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EINLEITUNG

Leckagen in Warmetauschern mit Kihlung durch salz-
reiche Wésser haben fast immer schwerwiegende Aus-
wirkungen auf den Kraftwerksbetrieb. Dabei steht der
unmittelbare Schaden in keinem Verhaltnis zum mog-
lichen Folgeschaden. In extremen Fallen fiihren un-
erkannte Klhlwassereinbriiche zu Abschaltungen, z. B.
wegen RohrreiBern in den Verdampferstrecken oder
wegen Schaufelbrichen im Bereich der beginnenden
Dampfnisse der Turbine. In der Regel ist jedoch eine
Leistungsriicknahme und ldngere Lecksuche erforderlich.

Von den in den letzten finf Jahren untersuchten Schaden
an Kondensatoren und Kihlern war der Uberwiegende
Teil (=90%) durch ausschlieBliche oder wesentliche
Beteiligung von kihlwasserseitiger Korrosion der Be-
rohrung verursacht. Unsere Schadenerfahrung erstreckt
sich auf fluB- und brackwassergekihlte Anlagen der
Bundesrepublik mit bevorzugten Berohrungen aus
Kupferlegierungen. Die Beschadigungen wurden durc
lokalen Angriff auf die Berohrung ausgelést [1 bis 8],
wobei mitabnehmender Haufigkeit Lochfra®, Spannungs-
rikkorrosion, Frosionskorrosion, Entlegieren sowie
Schwingungsrilkkorrosion auftraten.

Die gute Korrosionsbestandigkeit der Kondensatorrohr-
werkstoffe auf Kupferbasis in Kihlwasser wird auf die
Bildung einer zusammenhangenden, hochstens einige
pm dicken Cu,0-Eigendeckschicht zurlickgefiihrt, die
Legierungselemente in untergeordneter Konzentration
enthilt (Deckschichtpassivitat).

Fiir das Verstandnis der zu Schaden filhrenden selektiven
Korrosionsvorgénge ist es notwendig, die Entstehungs-
vorgange ebenmaliger Deckschichten und deren Be-
einflussungsmoglichkeiten naher zu betrachten.

EBENMASSIGE KORROSION

Die Oxidschichten auf Kupferlegierungen sind zwei-
schichtig. Sie bestehen aus einer von der Ursprungs-
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Doppelschichtige Cup0/Cua0-Cul-Deckschicht auf einem
Warmetauscherrohr aus CuZn 28 Sn.

oberflache in die Legierung einwachsenden und einer
aufwachsenden Schicht unterschiedlicher Dickenver-
haltnisse [9, 10]. Die AuBenschicht wird meistens nur
aus vereinzelten Kristalliten gebildet (Bilder 1 und 2).

Als anodische Reaktion an der Phasengrenzflache
Cu,0/Cu-Legierung (Anodenort) wird die topotaktische
Umsetzung unter direkter anodischer Oxydation zu Cu,0
entsprechend

2Cu+ H,0=Cuz0 + 2H" + 2¢ (1)
angefiihrt. Daneben wird ein Tell des anodischen Stroms
von der Auflésungsreaktion des Kupfers

Cu=Cu + 9o
bzw. seiner Legierungselemente (Zn, Ni usw.), z. B.
Zn = Zn2" + 2e- (2b)

ubernemmen. Das Verhaltnis von Cu,0-Bildung (1) zur
Cu- und Zn?"-Entstehung (2a und 2b) richtet sich
nach der Legierung, weil das Volumen der korrodierten
Legierungsschicht vom topotaktisch entstandenen, weit-
gehend reinen Cu,0 ausgefillt wird.
Topotaktische Umsetzungen der beschriebenen Art sind
nur dann stdndig mdéglich, wenn die oxydierenden
Spezies (H,0 oder OH--lonen) zur momentanen
Phasengrenze gelangen und die ionalen Reaktions-
produkte (Cu’, Zn?", H") abdiffundieren kénnen. Hierfir
sind grundsétzlich zwei Transportrmechanismen denkbar:
Festkorperdiffusion von 02%- und Cu’-lonen in den
Cu,0-Schichten (Korn- oder Korngrenzendiffusion) oder
Zutritt und Abfiihrung der oxydierenden bzw. erzeugten
lonen uber Porenkanidle der Cu,O0-Schichten durch
Flussigkeitsdiffusion. In Anbetracht der temperatur-
bedingt niedrigen Diffusionsgeschwindigkeit von lonen
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Bild 2. Bildung einer Deckschicht guf Cu-Leglerung in Wasse
(schematisch).




































