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Inhalt der Korrosions-VL

Wie entsteht die Korrosion der Metalle ?
Elektrochemische Korrosionsarten
Korrosionsprufungen

Korrosionsschutz

0) Was ist Korrosion?
Warum ist die Korrosion (Teil der WT) der Metalle gerade im MB so wichtig ?
- 80 Mrd. €, 60-70 % aller Schadensfalle...

1) Arten der Korrosion der Metalle:

a) HT-Korrosion (chemisch.); wird aus Zeitgrinden nicht behandelt;
b) normal -T-Korrosion (elektrochemisch)

la)Voraussetzungen fur die Korrosion der Metalle = Korrosionssystem:
Immer ein System: Elektrolyt [Wasser (pH-Wert...) + Salz] + Metall
warum elektrochemische Korrosion bei Metallen?
Aufbau der Metalle = Metallbindung (Vor- und Nachteile)
thermodynamische Ursachen der Korrosion
Korrosionsmedien

2) Elektrochemische Reaktionen im Gleichgewicht

chem. + el. chem. Potenzial > Phasengrenze - Galvani-U (nicht messbar, nur im
el.chem. Gleichgewicht (GG)

3) Faraday-Gesetz mit Rechenbeispiel
Nernstsches Gesetz (mit Ubungsaufgaben in der VL) - U-Reihe der Elemente - BE

4) Elektrochemische Reaktionen im Un-Gleichgewicht

- Anode / Kathode (Oxidation/Reduktion)

4.1 Gleichung von Butler, Erdey-Gruz und Vollmer

4.2 Stromdichte-Spannungs-Kurven (i-U-Kurven) nach 4.1
4.3 Elektroden-Hemmungen/Grenzstromdichte

5) Die i-U-Kurve

5.0 Kathodische Teilreaktionen bei der Korrosion der Metalle

5.1 S&urekorrosion

5.2 Sauerstoffkorrosion - Sauerstoffdiffusions-Grenzstromdichte

5.3 Die anodische Metallauflésung

5.4 Die aktive Metallaufldsung

5.5 Die passive Metallauflésung - Passivitat

5.5.1 Der Einfluss der Legierungselemente auf das Korrosionsverhalten nichtrostender
Stahle (auf die Passivitat)

5.6 Das 1. Faraday-Gesetz - Rechenbeispiel zur Passivitét
(Abtragsgeschwindigkeit (w), Massenverlustrate(v)]

5.7 Kurzzusammenfassung: Grundlagen der Korrosion

6) Arten (Erscheinungsformen) der elektrochemischen Korrosion
(evtl. stichpunktartig)

6.1 Gleichmalige Korrosion: Rostbildung (Der Evans-Tropfen)
6.2 Lokale Korrosion
6.2.1 Spalt- Korrosion
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6.2.2 Lochfral3-Korrosion

6.2.3 Interkristalline Korrosion (IK)

6.2.4 Kontaktkorrosion

6.2.4.1 selektive Korrosion

6.2.5 Kaorrosion durch Mikroorganismen (MIC)

7) Korrosionsformen mit gleichzeitigem mechan. und elektrochem. Angriff

7.1 Spannungsriss-Korrosion

7.2 Schwingungsriss-Korrosion

7.3 Wasserstoffversprodung

7.4 Reib-Korrosion (Passungsrost)

7.4 Korrosion in stromenden Flussigkeiten: Erosions- und Kavitations—Korrosion
7.5.1 Erosionskorrosion

7.5.2 Kauvitationskorrosion

8. Korrosionsbestandige (Rostfreie)Stahle

8.1 Ubersicht , Alloy Tree (Video) - evtl. WT-Song

8.2 Einteilung der nichtrostenden Stéhle nach dem Gefligeaufbau
8.2.1 Ferritische Stahle

8.2.2 martensitische und ausscheidungshartende Stahle

8.2.3 Austenitische Stahle

8.2.4 Duplex Stahle

9. Korrosionsprifungen

9.1 elektrochemische Korrosionsprifungen (mit Potenziostat und 3-Elektrodenzelle)
9.1.1 Korrosionsprufungen auf Lochfrald

9.1.2 Elektrochemische potentiodynamische Reaktivierung (EPR)

9.2 chemische Korrosionsprifungen

9.2.1 Priufungen auf SpRK

9.2.2 Priufungen auf IK

9.3 Klimakammern (+ Kurz-Zusammenfassung der Korrosionsprifungen)

10. Korrosionsschutz

10.1 Aktiver Korrosionsschutz

10.1.1 Elektrochemischer Korrosionsschutz

10.1.1.1 anodischer Korrosionsschutz

10.1.1.2 kathodischer Korrosionsschutz

10.1.2 Korrosionsschutz durch Inhibitoren, Rostprimer

10.2 Passiver Korrosionsschutz

10.2.1 Allgemeines: Korrosionsschutz bei Planung und Konstruktion

Evtl. VL-Vorfuhrungen, Beispielhafte Schadensfalle (GfKorr-CD)

Eine Auswahl aktueller Veroffentlichungen finden Sie unter http://gfkorr.de/Litera-
tur+und+Medien/.html

Eine Vielzahl von Informationen zum Thema Korrosion finden Sie unter
http://corrosion-doctors.org/index.htm

Ein kleine Auswahl von Aufsatzen finden Sie auch auf meiner homepage
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1.1 Was bedeutet "Korrosion der Metalle*
Korrosion: mdgliche Definitionen:

DIN 50900: Reaktion eines Werkstoffes mit seiner Umgebung, die eine mebare Ver-
anderung des Werkstoffes bewirkt und zu einer Beeintrachtigung der Funktion eines
metallischen Bauteils oder eines ganzen Systems fuhren kann.

Theoretisch ist die Korrosion in wéssrigen Losungen = angewandte Elektrochemie =
Wissenschaft von den VVorgéngen an der Phasengrenze fest/flussig, d.h. zwischen ei-
nem e’- Leiter (dem Metall) und einem lonenleiter (dem Elektrolyten).

Die Elektrochemie befasst sich mit den Beziehungen zwischen elektrischer und chemi-
scher Energie.)

Haufige Folge dieser Beeintrachtigungen sind die an Konstruktionen auftretenden
Korrosionsschaden, die in den Industrielandern Kosten in H6he von ca. 4 % des Brut-
toszialproduktes verursachen; d.h. allein in der Bundesrepublik ca.

80 Milliarden Euro jahrlich !

Bei Anwendung der vorhandenen Kenntnisse konnten ca. 30 — 40 % dieses Betrages
eingespart werden.

Es gibt 2 Arten der Korrosion der Metalle:

1. Chemische Korrosion (im Wesentlichen Hochtemperaurkorrosion infolge Oxi-
dation)
2. Elektrochemische Korrosion

Aus Zeitgrinden behandel ich in den 4 Vorlesungen nur die elektrochemische Korro-
sion von Metallen in wassrigen Lésungen (Elektrolyten). Diese verursacht mengenmé-
Rig die mit Abstand groRten Korrosionsschaden, s. auch den Aufsatz: ,,Korrosion (all-
gemein)“ auf meiner homepage unter ,,Aufsétze®.

Korrosionsschaden am Auto

Abb. 1:

. , e Erscheinungsbilder einiger
Bruch einer Messingarmatur Muldenkorrosion an einem . "
durch Entzinkung Férderrohr fiir Ol und Gas Korr03|0nsarten’ Naheres S.
VL.

8 Korrosion/Korrosionsschutz t:x
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1. Ursache der Korrosion:

mit

F = Freie Energie

1 T : U = innereEnergie
- g 1/: stabiles, 2,3: metastabiles, 4: labiles, 5: eingefrorenes GG S= Entrople

“ Q = Aktivierungsenergie T=TinK

Freie EnergieF — »

z. B. Ortskoordinatex —

Abb. 2: mdgliche E-Zustande - Ursache der Korrosion (= Thermodynamik)

Ursache der Korrosion ist das Besterben des Werkstoffes in einen stabilen (niedrige-
ren) Energiezustand, d.h.

= Korrosion ist nicht vollstandig vermeidbar, jedoch verzdgerbar = Kinetik = Kor-
rosionsschutz, s.u.

2.1 Korrosionsmedien

Gas waélrige Losung Schmelze
(heil’e Gase — 02, SO9) (Elektrolyte, Sauren) (Salze, Metalle)
v v v
Hoch-T-Korrosion elektrochemische Korrosion durch
durch Verzunderung Korrosion flissige Salze
oder Metalle

Abb. 3: Korrosionsmedien
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Das Korrosionssystem
Damit elektrochemische Korrosion auftreten kann, miissen folgende Voraussetzungen
erfullt sein:

- Werkstoff

- Losung (meist wassrig) in der i.A. ein Salz gel0st ist

Metall, eingetaucht in
Elektolyt

Im Folgenden wird deshalb auf die einzelnen Bestandteile eines Korrosionssystems
und anschlielend auf deren Zusammenwirken eingegangen.

Zusatz-Infos:

?
- 104,5° 2
Das Wassermolekiil ist polar aufgebaut: &J " (3

Der pH-Wert = Sauregrad einer Losung, Def.:

(H;0%) wenn T = 22 °C,
pH = —log 1 Mol (gilt fur alle wassrigen Losun-
1 gen mit ¢ < 1 mol/lit)

=  Der pH-Wert von reinem Wasser ist +7. Diesen Siuregrad bezeichnet man
als neutral.

pH =7 = neutrale Losung
pH <7 = saure Losung

pH>7 = basische (alkalische) Lésung

Polares
H20

Das Wasser l6st aufgrund seiner Polaritat Salze (lonenbindung) —> Dissoziation (aus
dem Salz enstehen lonen) / Solvatation das Resultat ist ein = Elektrolyt, d.h eine
elektrisch leitende Flussigkeit.

= in einer geséattigten Salzldsung liegt ein Teil der Verbindung ungeldst vor.
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4.1.3.2 Aufbau der Metalle (Metallbindung)

Atomrimpfe

(Kationen) Elektronen"Gas

Abb. 5: Metallbindung, schematisch

Die Metallbindung mit ihren ,,freien Elektronen ist eine Ursache fiir die Leitfahig-
keit, die Umformbarkeit und den metallischen Glanz der Metalle aber auch die Ursa-
che fur die Anfalligkeit fur die elektrochemische Korrosion

Grundbegriffe:

Als Elektrolyt wird eine elektrisch leitfahige (meist wassrige) Losung bezeichnet
Die Leitfahikeit beruht auf lonenleitung. Die lonen stammen i.A. von dissozierten Sal-
zen, kdnnen aber auch dissozierte Sdauren sein.

0 Bei elektrochemischer Korrosion besteht ein Korrosionssystem immer aus ei-
nem oder mehreren Metallen und einem Elektrolyten.

U Die el. chem. Korrosion ist immer verbunden mit der Bildung von galvanischen
Elementen (s.u.), die aus Metallen und Elektrolyten zusammengesetzt sind. Die

entscheidenden VVorgange spielen sich an der Phasengrenze Metall/Elektrolyt ab.
Diese wird deshalb im Folgenden naher betrachtet.

—> Frage: was passiert, wenn ein Metall in einen Elektrolyten eintaucht ?
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4.2 Elektrochemische Grundlagen
4.2.1 Phasengrenze Metall/Elektrolyt: Entstehung der elektrischen Doppelschicht

Zn
7 wenn
'uMeZ“L Me ) ‘uMeH L

) = Metallionen® gehen in Lésung
Fk (Me > Me?* + z e)

\_ Nt > *

Aufladung der Elektrolytseite der
Phasengrenze (PG)

v
@ Indizierung einer Ladung auf der Me
| (PL tallseite der PG

v
Ladungstrennung

7

Entstehung eines Potentialsprunges
an der PG (g = Galvanispannung)
= g ist nicht direkt meRbar !

v

<k Chemisches Potenzial.:
3 u=u+RT Ina [I/mol]
Metall| Losung

Elektrochemisches Potenzial
— H  j— pur=u+ zFo

[z-F - Ap|=[u*]=|Ws/mol = J/mol]

Abb. 6: Entstehung der elektrolytischen (Helmholtzschen-) Doppelschicht und der
Galvanispannung g an der Phasengrenze fest/fllissig
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4.3.2 Das 1. Faradaysche Gesetz

Ermoglicht die Berechnung von Massenverlust- und Abtragsrate. Vereinfachte Defini-
tion:

,»Bei einer elektrochemischen Reaktion sind Masse und Ladungsmenge einander
proportional®

- Ableitung Gber die Einheiten:

AQ ~ An (1)
It~ > [4-s]~[22%] = [mol]
M 9
It=@-F- 2™ 3 (a-s] [A'S] I >F [A's
t=(2z) F — ‘S| =|——| -mo = |—
M mol mol
AQ ~ An
Am
I't =z-F- M (1) An:  Molmasse =Am/M = [g/g/mol]
Q: Ladungsmenge =1 - t[As] = [C]
Am = M-It l: Stromstarke [A]
zF t: Zeit [s]
m: Masse (aufgeldst / abgeschieden) [a]
zZ Anzahl der pro umgesetztes Teilchen tibergehenden Elektronen
(Wertigkeit der lonen) [1]
F: Faradaykonstante [As/mol]

F = ?: - Anzahl der ¢ um 1 Mol einer 1-wertigen lonensorte zu entladen:

As
F=e¢e"- N; =1,6021" 10719Cc-6,0225-10%3mol™ 1 = 96486M

Anwendung von Gleichung (1) fir die galvanische Abscheidung von Metallen:

Definition der Stromdichte i: |! = N2

I: Stromstarke in mA
A:  geometrische Elektrodenoberfldche in cm?
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Aufgabe:

Berechne die Dicke einer galvanisch abgeschiedenen Ni-Schicht auf einer kreisrunden
Elektrode mit einer Durchmesser von 5 cm wenn die Stromstérke | = 2A und die
Dauer der Abscheidung 2 h betragt. Eventuelle Nebenreaktionen sind zu vernachléssi-
gen.

geg.: Mni= 58,7 g/mol, i =8,88 g/cms3, z=2, | =2A, t=2h, Ni"" +2e" & Ni

Losung:
M-It
Am = - Tafel
z'F
_ MIt __ 587g-2A-7200smol
Am = = T eiz oeameas 4388
, I 2 It 2
A= d Z=25cm -Z=19,6350m
. 3
V=Ah-o>h=2=D o 23897 (p=m/V)
A pA 8,88 g 19,635 cm
h=0,25mm

Die Dicke der Schicht betragt h = 0,25 mm

Warum diese Aufgabe? Sie entspricht der Ermittlung des Korrosionsabtrages bei glei-
maéliger Korrosion, s.u.
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4.3 Elektrochemische Reaktionen im Gleichgewicht

4.3.1 Die Nernstsche Gleichung (ermoglicht die Berechnung von Elektroden-
spannungen im GG)

Durch thermodynamische Betrachtungen kann fiir den GG-Fall, d.h. wenn das elektro-
chemische Potenzial im Metall gleich dem im Elektrolyten ist (s. Abb.), die Nernst-

sche Gleichung hergeleitet werden - B\ ozt 1 = B o2+ o
Phase 1 : I éPhaseZ
Mez+ ) Mezhnz|
Sy BRI B
[J/mol] LL*
i i Abb. 7
Hi mez+ I I z *F @2 Aufbau einer Potentialdifferenz
(Galvani-Spannung) an der Pha-
oL LT sengrenze Metall / Elektrolyt.
I I Verlauf des el.chem. Potenzials
Metall Elektrolyt > im GG

X

Fir die betrachtete Metallionen-Elektrode (Halbzelle) ergibt sich:

R - ) . . - .-
Uy = US + N @y, Uy :  Gleichgewichts — Potenzial in mV
z'F u% : Standard-Gleichgewichts- (Normal-) Pot. in mV

a7+ :Aktivitat der Metallionen im Elektrol. in mol/Il

R: Allgemeine Gaskonstante = 8,314 J/mol K
T in K

Allgemein lautet die Nernstsche Gleichung

R-T a
170 . ox
|UHRed/0x - UHRed/Ox + 7-F In

Ared

Diese Gleichung ermdglicht die Berechnung des GG-Potentials der Halbzelle in Ab-
héngigkeit von der Aktivitat (Konzentration) der Metallionen in der Losung (dem
Elektrolyten). Ist a, in der Losung = 1, stellt sich das Standard-GG-Potenzial

eZ+

(Normalptenzial) u?, ein. Dieses kann aus Tabellen (Spannungsreihe der Elemente)
entnommen oder aus thermodynamischen Daten berechnet werden:

0
AGY

up =
H™ 7 F

(4) mit 4G% = Standard-Bildungsenthalpie in J/mol (kcal/mol) [tabel-

liert].

Obige Betrachtungen gelten nur fir das thermodynamische GG, berticksichtigen also
keine kinetischen Effekte ( = s.u.)!
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Das NormalPotenzial upy stellt ein Mal} fur die reduzierende bzw. oxidierende Wir-
kung eines Redoxsystems (z. B. Metall/Metallkation) dar! (= Spannungsreihe der Ele-
mente, Kontaktkorrosion). Es kann positiv oder negativ sein. Bezugspunkt ist dabei
die per Definition gleich Null gesetzte Spannung der H-Elektrode, s. Abb. 8 —->

0
UH(|—|2/H+):OV

Ist das Potenzial eines Metalls geringer als das der Wasserstoffelektrode, bezeich-
net man das Metall als unedel und umgekehrt. Anwendung: - Kontaktkorro-
sion

Ordnet man die Metalle nach ihren Normalpotentialen, so erhélt man die “Spannungs-
reihe der Elemente”, s.u.

Die Galvanispannung und somit das Normalpotenzial und das Gleichgewichts-Poten-
zial einer Halbzelle sind grundsatzlich nicht direkt messbar, da bei der Messung eine
2. PG und damit eine weitere Galvani-Spannung an der Messelektrode entsteht.

=  Halbzelle (HZ)= (1 Metall in 1 Elektrolyt) = halbe galvanische Zelle

=  Elektrochemische Korrosionselemente (wie Batterien und Akkus) sind immer
galvanische Zellen (2 Halbzellen)!

Das nicht messbare NormalPotenzial der NHE wurde willkirlich zu 0 V definiert und
stellt den Nullpunkt der Spannungsreihe der Elemente und den Ubergang von Edel- zu
Unedelmetallen dar!

Obige Betrachtungen gelten nur fr das thermodynamische GG, bericksichtigen also
keine kinetischen Effekte (= s.u.)!

Elektroden 1. Art (sind die beiden Elektrodenarten, die bei der Korrosion von Wichtigkeit sind)

A)  Metallionen-Elektroden Allg. Me & Me?t +7e”
Me T 24+ —
prds Beispiel: Zn & Zn“"+2e
Z+
: » Me = lonen treten durch die Phasengrenze
z E_ =  anodische Reaktion bei der Korrosion
(Metallauflésung)

B) RedOx-Elektroden Allg. OxZt 476~ < Red
— 1
Beispiel: HY + e = > H)

= Elektronen treten durch die Phasengrenze
(inertes Metall)

= kathodische Reaktion bei der Korrosion
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Elektroden 1. Art sind Halbzellen. Um eine Spannung messen zu kénnen, muss man
sie zur vollstandigen (galvanischen) Zelle ergédnzen (= s.u.)

Notwendige Gleichungen:

Die Nernstschen Gleichung erlaubt die Berechnung von elektrischen Potentialen im
GG.

Die Faraday-Gleichung (s.0.) erlaubt die Berechnung von Massenverlustraten und Ab-
tragsgeschwindigkeit (bei gleichmaRiger Korrosion).

1)  Berechnung von IY
(Normal-Potenzial oder Standart-GG-Potenzial oder Standart-Zellspannung)

0
AG
u® :Z—|§ (AG% = freie Standart-Reaktions-Enthalpie)
0 : 0 AG% = freie Standart-Bildungs-Enthalpie
AGg = Z Y- AGB.i Vj = stéchiometrischer Faktor
1
Einheitengleichung zur Berechnung von U O:
A 0
U°="% mit AGY inkcal/mol, F inAs/mol, zin 1
F = 96486 — 96486~ — 96486—"— — 96486—2
B mol mol-V mol-V mol -V
(1J=2,39 - 10 4 kcal )
—4
E_ 96490-2,389-10 " kcal _ 2305 kcal
mol -V mol -V
o _ AGY  AG[kcal/mol]  AG] V]
z-F  z-2305kcal/mol-V]  z-23,05

R'T

2)  Berechnung des Therms 7F

R-T 8,314 ] - 298 K - mol 0,02568
— = V (W=1Nm=1Ws=
ZF mol - K - 96486 As Z 1VAS)

RT _ 0,059

z-F_ Z

V

In x/log x =2,303 = Inx=2,303"log x =

Ubungen zur Nernstschen Gleichung

gesucht:
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4.3.1.1 Potenzialder NHE (Beispiel fiir SAurekorrosion, Elektrode ?)

4.3.1.2 Potenzial der Sauerstoffelektrode (Beispiel fir Sauerstoffkorrosion, Elekt-
rode ?)

4.3.1.3 Potenzial der Cu-Halbzelle (Elektrode ?)

PSVoIt)
Ag 1080
CulQ35 :
H ..0,00T Abb. 8:
111 . :
Potenzialmessung gegen eine
2 . Wasserstoffelektrode -
n 4-0;76 ) ;
messtechnische Bestimmung des

Elektrodenpotenzials U0

1)  Potenzial der NHE: GG-Reaktion: H, & 2H" + 2e~

_ 70 RT afox] _ _
Upz/u+ = Up,u+ + nred] | F=96486 As/mol, R = 8,3 J/molK
> U, . =u0 0059 6 B
2 Hy,/H Z Are d
24+ 2
U, ..U ++0,059_|Oga H* /1(mol / 1)
2 Hy / H 2 Py, / 1bar
0 _ U =0,059V -log a
UHng+ =0V (Def) = Hp /HY 9 %
pH=—IogaH30+ ~ —loga +
= U L == 0,059:- pH|inV = Aussage?
Ho/H
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2) Potenzial der Sauerstoff-Elektrode = O, -Korrosion !

< +
2 HyO — O2+4H +4e” (sauer) oder
40H - Oy +2Hp0 +4e” (basisch) > s. OTH-homepage

Fiir den “sauren” Fall gilt nach Nernts

Uy, = U% +—= -In=-2%.q*
02 02 " zF afo H

Uy, =1,2297V ~ 1,23V

14 cat
Uy, =1,23V + 0059V (log 0;2 "*) / a, o =1
H20 2
0,059 0059
Uo, = 1,23V + (2. log po, - logal )

mit Po, = 1bar und pH =— log a,. folgt (Standart-p und - Konz. !)

UOZ = 1,23 V - 0,059 pH = Aussage bzgl.der Korrosion?, Luft ?

Diese LOsung sagt ebenfalls aus, dass mit einer einzelnen Brennstoffzelle maximal
1,23 V Spannung erzeugt werden kann. Deshalb sind z.B. bei Elektroautoantrieben
,»Stacks® notig, d.h. viele Zellen missen ibereinander gestapelt werden.

— 4+
3) Potenzial der Cu-Halbzelle: Cu — Cu +2e’
— o T
UCu/Cu++ = U cu/cu*t ZF .In Acytt
AGY
normal-Potenzial: U 0 — Z_-Il:
AGO aus Tabelle = + 15,53 kcal/mol
B,Cu™
U0 _ 1593 |, _a37y = U-Reihe der Elemente
Cu/Cu™* 2.23.05 D99t ¥V
0 R-T 0,059
U =U +——-Ina =0,337V+——V-loga
Cu/Cu** Cu/Cu*™  z.F cu™™ 2 98yt

Die Ldsung zeigt das Standartpotenzial der Cu-Elektrode und dessen Abhangigkeit von der Konzent-
ration der Cu**-lonen im Elektrolyten - Analyse.
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Zu Aufgabe 4.3.1.4. Elektrodenarten/Halbzellen: Spannung der Ag/AgCl-Bezugselektrode)
Elektroden 2. Art

_ _ Beispiel:
Abb. 9: Silberchlorid-Elektrode _
Ag o Agt+e” (el.-chemisch)
Ag* +Cl~ < AgCI (chemisch)
+ Ag+Cl~ < AgCl+e™
Ag YX— Ag
Cl = Referenzelektroden bei
A elektrochemischen
Messungen
AgCl

sind Metallionen-Elektroden, bei denen die potentialbestimmende Metallionenaktivitat
(amezt = Nernst) der Losungsphase im Gleichgewicht mit einer 2. festen Phase
(schwerldsliches Salz) steht.

Aufgabe: Berechne die Spannung der Silberchlorid-Elektrode (Bezugselektrode)

R~108 Q!

Ag < AgT+e”
———Einfalloffnung " -
______ Ag” +Cl™ < AgCl

= Ag+ClT < AgCl+e™

" Glasrohr U U0+ R-T N dAgCl
Ag-Draht e6 z-F apgrag- -
wassrige KCL- X "
Lésung U= AGS — A(-\"‘Bed _ AGBAgCI —AGg -
Z-F F
porBser AgCl- YO0 = 26,224 +31,35 _ 0,222 V]
Uberzug 23.05

Glasfritte Wendet man die Nerstsche Gleichung auf diese

RedOx-Reaktion an, erhélt man 0,222 Vy
Abb. 10: Aufbau einer Bezugselektrode

Weitere Bezugselektroden: Kalomelelektrode (HgCl), Bleisulfatelektrode, Quecksil-
bersulfatelektrode (Hg2SO4 = 616 mV) etc.
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4.3.1.4.1 Die Spannungsreihe der Elemente”

Elektrochemische Spannungsreihe

[In 1-molarer Losung der Metallionen]

U0 [VSHEI

K+ + e @ K - 2,92
Catt +2e & Ca - 2,87
Nat + e © Na - 2,71
Mgt+ +2e & Mg - 2,34
A3+ +3e ©® Al - 1,67
Zn*t +2e ©  Zn - 0,76
Cr3+ +3e"® Cr - 0,71
Fet+ +2e o  Fe - 0,44
Cdtt +2e @ Cd - 0,40
Nit+ +2e & Ni - 0,25
Sntt +2e @ Sn - 0,14
Pbt+ +2e & Pb - 0,13
2 H* +2e ® H»p + 0,00
Cutt +2e ©® Cu + 0,34
Agt + e & Ag +0,80
Hgtt +2e © Hg + 0,85
Pttt +2e & Pt +1,2

Aut + e © Au + 1,68

Galvanische Spannungsreihe

[In Meerwasser (O2-gesittigt)]

UR [VsHEL
Magnesium - 1,32
ZnAl4 - 0,94
Zink - 0,78
AlMgSi - 0,78
Al 99,5 - 0,67
St 37 - 0,40
GG-22 - 0,35
CrNi 18 8 (aktiv) ~ - 0,30
L Sn 60 (Zinnlot) - 0,28
Pb 99,9 - 0,26
Silberlot 4404 - 0,02
Ms 63 - 0,07
Cu +0,10
Monell + 0,12
Cupronickel 70 - 30 + 0,34
Ni 99,6 +0,46
CrNi-Stahl (passiv) ~ + 0,40

Die angegebenen U-Werte kdnnen in einer galvanischen Zelle
gegen die NHE = SHE als 2. Halbzelle gemessen werden.

Die elektroghemische Spannungsreihe kann auch mit Hilfe der
Nernstschen Gleichung berechnet werden, s.o.
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Zusammenfassung der Beqriffe:

Anode: e” entfernen sich (im Metall) von der Phasengenze Metall / Elektrolyt
Kathode: " n&hern sich (im Metall) der Phasengrenze Metall / Elektrolyt

e” Abgabe, O,-Aufnahme
e” Aufnahme, O,-Abgabe

Elektrode: Anode Kathode
Reaktion:

Galvanische Zelle: Minus-Pol Plus-Pol
Elektrolysezelle: Plus-Pol Minus-Pol

Das Oxidationsmittel wird reduziert, d.h. nimmt e"auf (Metallionenabscheidung)
Das Reduktionsmittel wird oxidiert, d.h. gibt e"ab (Metallauflésung = lonen)
Beispiel: Zn = Zn™ + 2¢’

Oxidationsmittel ? =

Reduktionsmittel ? =

=

Bei den berechneten Potenzialen (Nernst) ist 0.g. Reaktion im thermodynami-
schen GG !

Bei hoheren Potenzialen lauft sie von links nach rechts (Oxidation)

Bei niedrigeren Potenzialen lauft sie von rechts nach links (Reduktion)

(s. auch i-U-Kurven: Metallauflésung, Metallabscheidung = s.u.)

Die Galvanispannung und somit das Normal-Potenzial und das Gleichgewichts-
Potenzial einer Halbzelle sind grundsétzlich nicht direkt mel3bar, da bei der Mes-
sung eine 2. PG und damit eine weitere Galvani-Spannung an der Melelektrode
entsteht > AU (Bezugselektrode)

2 Halbzellen = galvanische Zelle / Elektrolysezelle

Elektrochemische Korrosionselemente sind immer galvanische Zellen, die sich
nicht im GG befinden! (aber auf dem Weg dorthin)

Die Beschreibung der Kinetik (des Ablaufs) einer Korrosionsreaktion ist des-
halb nicht mit Hilfe der Nernstschen Gleichung méglich

Eine Anndherung fir den Fall, dal’ nur die Durchtrittsreaktion der Metall-lonen
durch die Phasengrenze geschwindigkeitsbestimmend ist, bietet die Gleichung
von Butler, Erdey-Gruz und Vollmer = néchstes Kapitel.
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Zusammenfassung ,,Bis hierher:

Betrachtung des Systems Metall/Elektrolyt (Halbzelle) sowie galvanische Zelle mit
Hilfe der Nernstschen GIn., d.h. im thermodynamischen GG.

Jetzt:

Ubergang vom GG zur eigentlichen Korrosion (im Un-GG, aber auf dem Weg zum
GG) - Erlauterung des Korrosionsvorganges am Beispiel der Saurekorrosion des Fe:

Fe & Fet* +2e~ (1) anodisch, Oxidation
2H*+2e” o H, (2) kathodisch, Reduktion

Fe+2H* o Fe*t™ +H, (3) RedOx-Gleichung

Beim Korrosionsvorgang:

Fe gibt e” ab, wird also oxidiert, ist demnach das Reduktionsmittel
H* nimmt e” auf, wird also reduziert, ist demnach das Oxidationsmittel

Fande nur die Reaktion (1) statt, kdme es nach kurzer Zeit zur Einstellung des th.-
dyn. GG. Hpgt+,,, Ware zwar > M+ Losung der dadurch hervorgerufene Auflo-

sungsvorgang wurde aber durch den Aufbau der Potenzialdifferenz (Ladungstren-
nung - Galvani-Spannnung) zum Stillstand gebracht - konstantes elektrochemi-
sches Potenzial u* = u + zF¢

Ist jedoch eine Reduktionsreaktion an der PG Metall/Elektrolyt moglich, deren Poten-
zial edler ist als das der Metallionenelektrode (s.0.), werden die in Gleichung (1) er-
zeugten e” verbraucht. (Die negativen ¢” wandern (im Metall) zu den positiven H*-
lonen an der PG Metall/Elektrolyt = H,- Entwicklung - RedOx-Elektrode).
Dadurch kann die der Auflésung entgegenwirkende Potentialdifferenz nicht aufge-
baut werden. Wegen He gehen jedoch immer mehr Fe**-lonen in

++ > H
€ Me Fe* Lssung

Lésung und versuchen, solange noch H*-lonen in der Lésung vorhanden sind, ver-
geblich das GG einzustellen
= Korrosion

Ucc der Reaktionen (1) und (2) konnen mit Hilfe der Nernstschen Gleichung (s.0.)
berechnet werden.

Im Folgenden:

Beim Korrosionsvorgang stellt sich der thermo-dyn. GG-Zustand nicht ein; d.h. Fe
geht solange in Lésung wie noch H*-lonen vorhanden sind (Hemmungen / Folgereak-
tionen (s.u.) vernachlassigt). Dabei ist die Geschwindigkeit des Auflésungsvorganges
abhangig von der sich einstellenden Spannung = i= f(U). Diesen Zusammenhang
gibt die i-U-Kurve (die Stromdichte-Potenzial-Kurve oder auch die Kennlinie des
Korrosionssystems) wider. Sie berlicksichtigt im Gegensatz zur Nernstschen Glei-
chung die Kinetik der Korrosionsreaktion und kann, z.B. mit Hilfe eines Potenziosta-
ten, s.u., im Labor gemessen werden.
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Fur den Fall, dass nur die Durchtrittsreaktion der Metallionen durch die Phasengrenze
geschwindigkeitsbestimmend ist, wird die i-U-Kurve durch die Gleichung von But-
ler, Erdey-Gruz und Vollmer beschrieben. Daraus geht hervor, dass, im Gegensatz
zur E-Technik der Zusammenhang zwischen U und | (i) nicht linear (E-Technik: | =
~-U) sondern exponentiell (Elektrochemie: i ~ eY) ist, s. ab nachste Seite.
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5. Elektrochemische Reaktionen im Un-Gleichgewicht

F=U-T-S
U = innere Energie
S = Entropie

1 - T = Temperatur in K

Freie EnergieF —— »

_ ~ 1: stabiles, 2,3: metastabiles, 4: labiles, 5: eingefrorenes GG

V 4 . .
Q = Aktivierungsenergie

z. B. Ortskoordinate x
Abb. 11: Energiezustande

In der (unbelebten) Natur streben alle VVorgange in Richtung Gleichgewicht, d.h. in
Richtung niedriger Energie.

\ 4

Dies gilt auch fur die Korrosion der Metalle, bei der die Metallionen
(Metallbindung !) den niedrigst moglichen Energiezustand anstreben.

Eine Komplikation dabei ist, dass die Metallionen die Phasengrenze fest/fllissig Uber-
winden missen, so dass der Ubergang der Metallionen in den Elektrolyten eine ent-
sprechende Aktivierungs-E bendtigt, s. Abb. 12.

5.1 Die GIn. von Butler, Erdey-Gruz und Volmer*

Metall:  Phasengrenze

lanod ) lkath

— 1 -2 Atomlagen

y

A\ 4

Reaktionsweaq Reaktionsweg

Abb. 12: Energieverlauf an der Phasergrenze fest/flissig (links Un.GG, rechts GG)

Aufgrund der Verhéaltnisse an der PG (s. Abb.) zeigen elektrochemische Reaktionen eine
exponentielle Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit (Stromdichte) von der Elektro-

denspannung.
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+_
o lonst —(; = lo = Austausch-i (ioT 2 tec])
=i~ =ig=konst-e R _ _
0 lp = Mass fur Durchtrittshemmung

=+

Im Gleichgewicht:

Die Kennlinie (Stromdichte-Spannungs-Kurve) setzt sich aus einer anodischen und
einer kathodischen Teil-Stromdichte-Spannungs-Kurve zusammen. Fir ein reines
Metall gilt, wenn die Durchtrittshemmung geschwindigkeitsbestimmend ist:

a-z-FU —(1-a)-z-F-U

i=K-k-e RT —k.cg-e RT
«— —>

i= i, - i

oder

a--Fn —(1-a)zF-n
.. C
|=|O.(e R-T _70.e R-T )
C(X)

mit [ig = k-K'"%.cZ|und |7=U -Uggl,

k+
Es bedeuten: K = GG-Konstante = —,
K-
co = Konz. der Metallionen bei x =0 (PG)
Coo = Konz. der Metallilonen im Bulk-Elektrolyten

k, k =v-Koeffizient (Hin und Rilckreaktion) = ig
«— -

a = Durchtrittsfaktor 0 < o < 1, 7 = Uberspannung
i0 = Austauschstromdichte (Steigung bei i = 0 = Tafel-Geraden)
R, F, T =wie Ublich

=» Unter Beriicksichtigung der Kinetik ergibt sich eine exponentielle Abhéngigkeit
der Stromdicht von der Spannung, die Kennlinie des Systems, die Stromdichte-
Spannungs-Kurve.

KoBochumSkript fur Studenten 2019.docx, Teill ,,Korrosion der Metalle®, ©He 02/2019, Seite 22



i in mA/cmz?2

i in mA/cm?2

Abb.

2,0
1,5
1,0
0,5
0,0
-0,5
-1,0
-1,5
-2,0

500
400
300
200
100
0
-100
-200
-300
-400
-500

13: Halbzelle: Anodische und kathodische Stromdichten sowie die Gesamtstromdichte in Abhangigkeit der Uberspannung

Berechnete Stromdichte-Spannungs-Kurven nach der Gleichung von Butler, Erdey-Gruz u. VVolmer (Halbzelle)

o =0,75
Z =2
Ugg =33TmV
. Co = Cw
5T =298 K
(€] (@] O () (@] (@) (@) o (@) (@)
<t 0 | N O (o) <t O | NJ[ O
3xl el N N N o
J i VH
T Polarisierbarkeit ? 2>
4 ——————— Korrosionsverhalten
io = 1 mA/cm? | ——
1 lio =10 mA/cm?
4 lip = 100 mA/cm?
T ¢ 8 ‘ 2 8 S
i i &8 % S S
1 in mVH

440

100

50

-100

Ilu_Grenz = -100 mA/mm?
lo_Grenz =+ 50 mA/mm?

AY®)

-

b *WYo)
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5.2 Stromdichte-Spannungs-Kurven

id l’
Hot —( Wﬂq)**e;,’
(teH,—~H"+e~ //

/

+azFU
it~k*-exp ™ RT {
g

Zi++i‘

EH, /H* U° =- 0059 V pH

I‘fl /,-,,— ' Abb. 14: i-U-Kurve einer Halbzelle

s
-7 Wy

Uberlagerung der anodischen Teilstrom-
Spannungskurve der Wasserstoffionisa-
azFU tion und der kathodischea Teilstrom-
Spannungskurve der Wasserstoffab-
scheidung in der Umgebung des Gleich-
gewichts-Elektrodenpotenzials UH,/H*

einer Wasserstoffelektrode

5.2.1 Die aktive Metallauflésung unter Ho-Entwicklung (Saurekorrosion)

Die aktive anodische Metallauflésung zeigt entsprechend der Gleichung von Butler, Er-
dey-Gruz und Vollmer eine exponentielle Abhangigkeit von der Elektrodenspannung.
Ohmsches Gesetz:

2
il In mA/cm I ~U = in Metallen

GIn.von B., E-G. und V.:
I ~eYU = in Elektro-Chemie

Abb. 15:

Vollstandiges Stromdichte-Span-
UinV nungs-Diagramm einer unter Ho-
Entwicklung gleichmé&Rig korro-

dierenden Metallelektrode (unedles
Metall, schematisch)

e+ 26— Me .
2H +2e — H,

Begriffe:
Summen-i-U-Kurve, anodische / kathodische Teil-i-U-Kurve, Austauschstromdichte,
Korrosionsstromdichte, Ruhepotential, GG-Potential...
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5.2.2 pH-Abhéngigkeit der Korrosionsgeschwindigkeit (Saurekorrosion)

i in mA/em?

Me = Me**+ ze~
(unedel)

Me —» Me” + ze~
(edel)

=— 0,059 pH

+
H,/H

2H"+26— H, alsf(pH)

Abb. 16: Die aktive Metallauflosung unter Wasserstoffentwicklung als f(pH) = Ug, ik als
f(pH)

Das Diagramm gilt fur:

- gleichmaRig korrodierende Metallelektrode
- anodische Teilreaktion ist = f(pH)
- nicht oxidierende S&uren

Wie verhélt sich ein Edelmetall ?
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5.3 Elektrodenhemmungen/Grenzstromdichte

Die bisher besprochenen i-U-Kurven haben einen (idealen) e-funktionsformigen Ver-
lauf, da der Durchtritt der lonen durch die PG der geschwindigkeitsbestimmende Teil-
schritt ist (GIn. von Butler, Erdey-Gruz und Vollmer). Jede Korrosionsreaktion besteht
jedoch aus 3 Teilschritten, die alle fr die Korrosionsreaktion v-bestimmend sein kon-
nen, so dass i-U-Kurven unterschiedlich aussehen kénnen.

1. Antransport der angreifenden Agenzien

2. Reaktion an der PG

3. Abtransport der Korrosionsprodukte / Bildung von Deckschichten

= 1.-3. bewirken Abweichungen vom th.-dyn. GG bei StromfluR = ,,Uberspannung*

\\\\\%. man unterscheidet: A) und B)

N

\\ B) und C)
O
\ A) und B) = Phasengrenzhemmung
TB B) und C) = Konzentrationshemmung
(i C 8
|

Abb. 17: Elektrodenhemmungen
Beispiele:
1)  Austauschstromdichte (Durchtrittshemmung)
2)  kathodische Diffusions-Grenz-i (s. O2-Elektrode)
3)  anodische Grenz-i durch Ausfall einer Salzschicht (s.u.)
zu 3): Die TeilchenfluRdichte (j) an der Phasengrenze ist der Stromdichte der e” (i) pro-
portional. Es gilt nach Faraday: i = z-F-j. Wenn die Teilchenbewegung in der Diffusi-
onsschicht nur durch Diffusion erfolgt, gilt das 1. Ficksche Gesetz: j = - D-dc/dx. Die
Kombination der beiden Gleichungen ergibt:

I =-2z- F-D-dc/dx | Damit ist i proportional zum Konzentrationsgradienten bei x = 0,
d-handerProbenoberflache, s.Abb.

c

Cs Z'F'D (Cs—Cx)

)

Grenz-1 =

Konvektion ?

j = Stofffluldichte

. dm dc
J=_A=_D._A.

S
dt dx

Coo
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. 2
i in mA/cm

b
Ni 99998 in 2m H,S0, (meth)
T= 298K, dU/dt =+ ImV/s
© Probenstellung |4
v " 3

240

" ¥
Vorlauf

Abb. 18:

I-U-Kurve von Ni in meth. H2SO4 in

Abhéngigkeit von der Probenstellung
(anodische Diffusionsgrenzstromdicht)

LW

as 10

Uin mV
H

6. Die Korrosion der Metalle
6.1 Haufigste kathodische Teilreaktionen bei der Korrosion der Metalle

Fur den Elektronenverbrauch bei der elektrochemischen Korrosion sind haupt-
sachlich nur 2 kathodische Teilreaktionen verantwortlich:

6.1.1. Die Wasserstoffelektrode = Saurekorrosion

Unter einer Wasserstoffelektrode versteht man ein Platinblech, das in eine waRrige L6-
sung mit pH = 0 eintaucht und mit Wasserstoffgas umspult wird, das unter einem Druck
von 1 bar steht. Die Gleichung fir das elektrochemische Gleichgewicht lautet (s. auch
oben unter Nernstscher Gleichung):

Hy 2 2HY +2e7| = Uz = —0,0592-pH = pH=0 = Ugg =0

i in mA/cm?
A
<«—— AU=59mV/pH

Uin mV

Abb. 19:

Kathodische Teil-Stromdichte-Span-
nungs-Kurve der Wasserstoffelekt-
rode (schematisch)

6.1.2 Sauerstoffkorrosion = die Sauerstoffelektrode

Unter einer Sauerstoffelektrode versteht man ein Platinblech, das in eine walrige Lo-
sung mit pH = 0 eintaucht und mit Sauerstoffgas umspdilt wird, das unter einem Druck
von 1 bar steht.

Die Gleichung fiir das elektrochemische Gleichgewicht lautet (s. auch oben unter
Nernstsche GIn):
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2H50 = 4H™ +0, +4e”| oder [40H™ Oy + 2H,0+ 4~

Ugg =1,23VNHE —0,0592 VNHE - PH = pH=0 = Ugg =123V

i in mA/cm? e 0 mvV
HyH " Uo> 1230 mv
Uinmv
— Abb. 20:
Diffusions- . -
grenzstromdichte _ Kathodische Teil-Strom-

dichte-Spannungs-Kurve
der Sauerstoffelektrode
(schematisch fir pH = 0)

6.2 Die anodische Metallauflésung
6.2.1. Die aktive Metallauflésung (ungehemmt):

Die aktive anodische Metallauflésung zeigt entsprechend der Gleichung von Butler, Er-
dey-Gruz und Vollmer eine exponentielle Abhangigkeit von der Stromdichte.

Ohmsches Gesetz: I~U = in Metallen
GlIn. von B., E-G. und V.: | ~eU = in Elektro-Chemie
A
i in mA/cm?2

+ -
Me — Me“ "+ ze

= >
u MeMe 2F UinmV

Abb. 21: Anodische Teil-Stromdichte-Spannungs-Kurve der aktiven Metallauflosung

6.2.2. Die aktiv/passive Metallauflosung (gehemmt): - Passivitat

Die aktive/passiven anodische Metallauflésung zeigt zundchst die gleiche Charakteristik
wie die rein aktive. Durch Sekundérreaktionen kippt das Verhalten bei einer bestimmten
Spannung und es kommt zur Passivierung - Grundlage fir die Korrosions-
bestandigkeit bestimmter Stahle und anderer (unedler) Werkstoffe !!!
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Y - Bereich I:  Aktivbereich
Bereich la: Ubergangsbereich

107 Bereich | la I 1 Il l Bere!ch I PaSSiVb-ereiCh
“ *|‘ BEreich 111: Transpassivbereich
10°F e
I
1 I
0 | Abb. 22:

Anodische Teil-i1-U-Kurve der ak-
tiv/passiven Metallauflésung

107

10° 1 1 1 HD
03 0 03 06 09 1.2 1,
Uy in V NHE
ikr kritische anodische Stromdichte in mA/cm?
ip: Passivstromdichte in mA/cm?

Un r: Ruhepotenzial in Vnue
UH,r: Flade-Potenzial in Vnre
UH,p:Durchbruchpotenzial in Vxe

Die Stromdichte-Spannungs-Kurve (Passivitat)
Je nach Ausbildung der i-U-Kurven kann es zu verschiedenen Arten der Passivitat kom-
men, s. Abb. 23

4 I In mA/cm?

Abb. 23: Abhéngigkeit des Korrosionspotentials von der kathodischen Teilreaktion
(Uq - Ug: Ruhepotentiale bei unterschiedlichen kathodischen Teil-i-U-Kurven)

1 = keine Passivitat = Up, Ul 2 %HNO;|
2 = labile Passivitat (passivitatserhaltend) = U2, U3 > % HNO;«>
3 = stabile Passivitat (passivitatserzeugend) = Uy 2> % HNog,T
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6.2.2.1 Der EinfluR von pH-Wert und Legierungselementen auf das Korrosionsver-
halten nichtrostender Stéhle

Ecnflusse aut die Pass Uurve vom Stahl
a) Cr-Gehalt

Bim: P

s Lpes Rl

A

.2.

0

207

|
|
Ly i
| w10 >
dqv J =% k‘” 5| Abb.: 24

(Oy-LoslihMeit in H,0 be: pH ) <> Resistenrgrenie

Einflussgroen auf die
b) pH-Wert Passivbereiche

ipass T > f(pHY)
%CrT, pH T ipass. ¥

- Upass.\l/

- Passiv-
bereichT

N
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Cr

Ni, Mo, Cu
Ni
c[H1] Ni
c [CI]
¢ [H,S]
c [SOIJ ¢ [H'], Mo, V

klrﬁt

Si < 2%, I Si>2%
V _ Mo,PV —>

Cr, Ni, W, Ti [ >
UH.,R UH,pas UH,akt UH‘, UH

=P Ungunstige Beeinflussung
ey GUNStIge Beeinflussung

UH, R: Ruhepotenzial bei Aktivkorrosion
UH, pas:  Passivierungspotential: Passivitat, wenn u,, R>UH pas

UH, akt:  Aktivierungspotential: Passiver Stahl wird durch Anderung der Korrosi-

onsbedingungen (Mediumskonzentration, Temperatur, Stromungsge-
schwindigkeit) aktiv, wenn Uy r <UpQH akt

UH, D: Durchbruchspotential: Ubergang zur Transpassivitat

Abb.: 25

Einflul? der Legierungselemente und des Angriffsmittels auf das Korrosionsverhalten
von nichtrostenden Stéhlen bzw. Stahlguissen (schematisch).
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6.2.2.2 Ubung zur Passivitat: Berechnung genormter KorrosionsgrofRen:

Berechne Massenverlustrate und Abtragsgeschwindigkeit eines passivierbaren ferritischen Stahles
a) im Aktivbereich = Bereich | b) im Passivbereich = Bereich 11

g

Beraich 1

10°

Stromdichte § m I!.l.l5..-"l:r";I
D-.I'"\.'

L

Abb. 26:

Ulu

03 1.6 03
Elektrodenpatentiol AL in ¥

nodische Strom-Spannungs-Kurven e ferritische Chromstihle in 10 %ger Schwefel-

giure bei 25°C, Mach [157]

Gegeben:  obige i-U-Kurven von ferritischen Chromstéhlen

PFe = 7,8g/cms, V, W genormt
Mge = 55,85 g/mol, in DIN 50905
z =2 (Fe—> Fe?* + 2e7)
Gesucht:  -- Zeit bis 1mm Abtrag erfolgt ist
-- Abtragsgeschwindigkeit (Dickenverlust pro Jahr) = w [mm/a]
-- Massenverlustrate (pro m2 und Tag) = v[g/m2d
(@) bei U1 =-0,1V und (b) U2 =+ 0,9V flr einen ferritischen Cr-Stahl
mit 14% Cr
_ M-It
nach Faraday gilt: Am = =

Daraus konnen folgende in der DIN 50905 vorgegebene Gleichungen abgeleitet werden:

M -86400 .
V:—'Ikorr
Z-F

Vv
W= —1in mm/a
P

ing/m*d  /beachte: iggpr in A/M?

Beispielrechnung s. nachste Seite
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Berechnung mit vorgegebener Gln. aus DIN 50905 (beachte die Ein-
heiten!)

M 86400 . | 1A =10°pA
(al) vl= T'lkon mit iyope in A/m? 1 = 104MA/crn2
=10*10° A/cm?
5585 9 .86400° . . ~ 10T A
- mol d 10°A 25006 9
2.96485 75 10°m 0
mol

Die durch Korrosion verursachte Massenverlustrate betrigt bei U

v = 2505,6 g/m?-d

2 . 31 -6
V) _290569-m107 o pmM gy, MM e

(a2) [Wi=
m*-d-789- d a

Die durch Korrosion verursachte Abtragsgeschwindigkeit betrigt bei Uy
w = 117 mm /Jaht.

Losung: (b)

Dieselben Gleichungen wie oben, jedoch:

Im Passivbereich der i-U-Kurve = iy, = ip = 2107 pA/cm?

ipassiv=2-10_2;tAlcm2 _2.10-5 = 1
lakiiv. -~ 10% gA/ cm? 500000
(b1) = 14 = 2505,6 g/m?d 2 - 10-6 = 0,00505 g/m?d bei Uy

(b2) ® w = 117 mm/Jahr 2-10-6 = 0,000234 mm/Jahr bei U,

das entspricht 4273,5 a/mm

= Massenverlustrate und Abtragsgeschwindigkeit sind 1/2 * 106 -fach,
d.h. 500.000fach ! niedriger, d.h. technisch vernachlissigbar !
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5.3 Kurzfassung der Grundlagen Korrosion(1)

O Durch Korrosion entstehen jahrlich Schaden in Héhe von ca. 4 % des
Bruttoinlandsproduktes (in BRD ca. 80 Milliarden €/a) !

L Ursache fur die Korrosion ist das Bestreben des Werkstoffs den ther-
modynamischen GG-Zustand zu erreichen = Korrosion ist nicht voll-
standig vermeidbar.

O Voraussetzung fur elektrochemische Korrosion eines Metalls ist das
Vorhandensein einer galvanischen Zelle mit Anode (korrodierendes

Metall; Oxidation) und Kathode (Reduktion, i.A. O2 oder H+).

O Elektrochemische Korrosion eines Metalls ist nur mdglich bei Vorhan-
densein eines Elektrolyten (Wasser, Salz, Saure) =, pH-Wert, Leitfa-
higkeit, PG Metall/Elektrolyt = Galvani-U.

O Das 1. Faradaysche Gesetz erlaubt die Bestimmung von Korrosions-
raten (bei gleichmaliger Flachenkorrosion).

O Das Nernstsche Gesetz erméglicht die Berechnung von GG-
Potentialen von Halbzellen (= U-Reihe der Elemente) und Galvani-
schen Zellen.

O Die Gleichung von Butler und Volmer gibt fur den Fall, dass der La-
dungsdurchtritt (Me?") durch die Phasengrenze Metall/Elektrolyt v-be-
stimmend ist den Zusammenhang zwischen Stromdichte und Span-
nung wieder = i-U-Kurve (i ~ eY).

O Wasserstoff- und Sauerstoffelektrode stellen die primaren Oxidati-
onsmittel bei der Korrosion der Metalle dar = kathodische Teil-i-U-
Kurven.

Q Sekundarvorgange (Elektrodenhemmungen) bestimmen die realen
I-U-Kurven = Deckschichten, Diffusionsgrenz-i (O2).

O Passivierbare Metalle zeigen negative Kennlinien in ihren i-U-Kurven
= aktiv, passiv, transpassiv.

O Das Passivverhalten der Stahle hangt stark von den Legierungsbe-
standteilen, primar vom Cr-Gehalt, ab (Resistenzgrenze).

O Das Phanomen der Passivitat ermdglichte die Entwicklung der ferri-
tischen und austenitischen korrosionsbestandigen Stahle = s.u.
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6.4 Erscheinungsformen der Korrosion

Abb. 24:
A) GleichmaRige (und muldenférmige) Korrosion

Spannung
Belastung{ —
a) interkristalline Korrosion b) Spannungsriffkorrosion
Wechsel- #
O belastung
1
c¢) LochfraRkorrosion d) SchwingungssriRkorrosion
im Passiv zustand
Wechsel-
m belastung

Y 2R am— vy

S 7Y VO

e) Spaltkorrosion f) Schwingungssrif3korrosion
im Aktiv zustand

Abb. 25:

B) ortliche Korrosion typische Erscheinungsformen bei nichtrostenden Stahlen (schematisch)

Erscheinungsformen: Normen (Auswahl):

a Spaltkorrosion ( -) DIN EN 12502 T4

a Lochkorrosion (Lfr) DIN 50918

a interkristalline Korrosion (1K) DIN 50914, SEP1877
a Spannungsriikorrosion (SprK) DIN 50922, DIN 50915
a SchwingungsriRkorrosion (SchwrK) ISO 11782

a Kontaktkorrosion, selektive Korrosion ~ DIN 50919
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6.4.1 Gleichmalige Korrosion

Time is money.

Nn need to waste orecious time

Abb. 26:

Spundwand in Boulogne-sur-Mer (Frankreich), Korrosion + Bewuchs
12000 m?, 10m Gezeitenhohe (= trocken / nass), kathodischer Schutz (s.u.) vorgesehen

Allgemeiner, flachiger Korrosionsabtrag:

Wenn keine Passivfilm- oder Deckschichtbildung vorhanden ist, unterliegt der Werk-
stoff einem korrosiven Angriff, der sich auf die gesamte, mediumbenetzte Oberflache
auswirkt. Der Korrosionsabtrag wird durch die Messung des Massenverlustes nach dem
Auslagern von Proben in einem Korrosionsmedium bestimmt. Hier sind die flachenbe-

zogene Massenverlustrate v in g/m2-d und die integrale Abtragungsgeschwindigkeit w in
mm/a (s.0.) fur den Werkstoffeinsatz aussagekréftig.

Ein Werkstoff gilt als einsetzbar, wenn w < 0,1 mm/a
Beispiel: Rosten:

L

Abb. 27: GleichmaRige Flachenkorrsion
an iner Prelluft-Tauchflasche
—> Rostbildung
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Das Prinzip der Rostbildung kann in einem Experiment wahrend der VVorlesung veran-
schaulicht werden - Evans-Tropfen, s.VL.

6.4.1.1. Korrosion unter einem Salzwassertropfen (Evans-Tropfen)
Versuchsvorbereitung:

Es werden in einem Erlenmeyerkolben 3 g Natriumchlorid und 2 ml 1%ige-Phenolph-
thaleinlosung mit 100 ml Wasser und einigen Kérnchen Kaliumhexacyanoferrat ver-
setzt.

Bemerkung: Bei manchen Wasserqualitten kann es notig werden, dieser Losung Uber
wenige Minuten Sauerstoff mittels Druckluft Gber einen Schlauch zuzufiihren, um einen
einwandfreien Versuchsverlauf zu gewéhrleisten.

Versuchsdurchfiihrung:

Das Eisenblech (Baustahl) wird mit Schmirgelpapier gereinigt und ein Tropfen der vor-
stehenden L6sung aufgebracht. Mit dem Mikroskop werden die Veranderungen auf der
Metalloberflache beobachtet.

Versuchslaufzeit: ca. 20 - 30 Minuten

Beobachtungen:

Die blanke Oberflache des Eisenbleches verandert sich. Es zeigen sich blaue und rote
Bereiche in der Losung sowie eine rostbraune Zone im Inneren des Tropfens.

Deutung:
Die im und unter dem Tropfen ablaufenden Teilreaktionen der Eisenkorrosion sind in
der folgenden Abbildung schematisch dargestellt.

Kathodische Reaktion:
O2 + 2H20 +4e” - 40H™

Luft

Wassertropfen
H,0 S H" +OH~

FeO(OH)

N}

Anode//
/// /‘ anodische Reaktion: Fe -~ Fett + 2¢~
S S S S /

Im Zentrum des Tropfens lauft Gberwiegend die anodische Aufldsung des Eisens nach

Abb. 28:

,Evans-Tropfen* = Prinzip der
Rostbildung

Fe «—— Fe™t +2e” (anodisch)

In Losung reagieren die Fe?* -lonen mit Kaliumhexacyanoferrat(l11)-lonen Ks[Fe(CN)g]
zu der blauen Verbindung ,,Turnbulls-Blau* Fes[Fe(Cn)g]3.
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Die freiwerdenden Elektronen flieen durch das Metall zum Tropfenrand, wo besonders
im Bereich der Dreiphasengrenze Luft/Tropfen/Eisen die Sauerstoffreduktion nach

Oy +2H50+4e™ «——— 40H" (kathodisch) erfolgt.

Die Anhebung des pH-Wertes fiihrt dort zur Rotfarbung des Phenolphthaleins.
In der Folgereaktion werden nach

AFett + 0, + 2H,0 «——> 4Fe™ T+ 40H™ (anodisch)
die 2-wertigen zu 3-wertigen Eisenionen oxidiert, die dann nach

AFe*™* £ 12(OH)™ «— 4(FeOOH)+4(H,0)  (kathodisch)

rotbraun geférbtes Eisenoxidhydroxid bilden. Dieses wird als ,, Rost* bezeichnet.

Ergebnis: In der Mitte des Tropfens bildet sich eine Mulde. Um diese herum wéchst ein
rostbrauner Ring aus Rost. In der Mitte des Tropfens fallt der pH-Wert, am Rande steigt
er.

Dies ist ein Beispiel fur die Korrosion freier Oberflachen. Wasser, das gleichzeitig auch
den Sauerstofflieferanten darstellt, dient hier als Elektrolyt.

Das Rosten ist ein typischer Fall von ,,Beliiftungselementen® wie auch die Spaltkorro-
sion (s.u.) ab. Bei letzterer kommt verscharfend noch die Hydrolyse hinzu, s.u.

6.4.1.2 Atmospharische Korrosion

Die atmospharische Korrosion fuhrt in der Regel zu einer ebenmaRigen Korrosion. Sie
ist stark vom Werkstoff und von der Qualitat der umgebenden Luft abh&ngig. Daher un-
terscheidet man zwischen Land-, Stadt-, Industrie- und Seeluft. Besonders starken Ein-
fluss auf die Korrosionsgeschwindigkeiten haben folgende Faktoren:
Legierungsbestandteile, Luftfeuchtigkeit, Staub und Ruf3, Chloride etc.

Rostentfernung

Die Entfernung von Rost ist chemisch oder mechanisch mdglich. Der Vorteil der chemi-
schen Verfahren liegt im geringeren Arbeitsaufwand, der Nachteil in hoheren Investitio-
nen und der Unvertraglichkeit einiger Werkstoffe (z.B. Aluminium). Auch ist bei hoch-

kritischen Bauteilen die Gefahr der Wasserstoffversprodung, s.u, nicht zu unterschatzen.

Mechanische Verfahren:
Bursten, Schleifen (manuell oder maschinell), Strahlen, Flammstrahlen

Chemische Verfahren:

Beizen mit inhibierten Mineralsduren (Salzséure, Schwefelsdure, Phosphorséure oder
Mischsauren), ggf. auch Entrosten mit stark alkalischen Mitteln. Die oben genannten
Beispiele gelten fiir Eisenwerkstoffe, analoge Verfahren gibt es aber auch fiir alle ande-
ren Metalle. Dabei ist allerdings eine andere Auswahl der S&ure bzw. des Schleifmittels
notig. So kann Aluminium in Natronlauge oder Phosphorsaure gebeizt werden, wahrend
bestimmte Aluminiumlegierungen Fluoride (Fluf3sédure, HF) benétigen. Bei Kupfer wird
in der Regel Salpetersdure eingesetzt, auch wenn es inzwischen HNOs-freie Verfahren
gibt. Samtliche Mittel zur Rostentfernung sind z.B. bei der Firma SurTec erhaltlich.
Aber Vorsicht:
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Beachte: Beizen schwéachte Schweil3ndhte im Kraftwerk (VDI nachrichten, Duis-
burg, 13. 8. 2010)

Kesselausfall im Kohlekraftwerk - das bedeutet Anlagenausfall mit immensen Folge-
kosten. Im (neuen) Steinkohlekraftwerk Duisburg-Walsum gab es unerwartete Probleme
schon beim Probelauf. Ein hochbelastbarer Spezialstahl zeigte Schwéchen im Schweil3-
nahtbereich der Kesselrohre. Die Ursache fur die Méngel liegt beim Beizen des Stahles,
sagen die Experten.
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5.4.2 Lokale Korrosion

Lokale Korrosion ist geféhrlicher als gleichméfiige Korrosion, da bei sehr geringen Ab-
tragsraten grolRe Schaden auftreten kdnnen, s. Graphik

Lochkorrosion durch falschen
Werkstoff

bevorzugt korrodierter Bereich

SpannungsriBkorrosion

an einer SchweiBnaht Kontaktkorrosion

Abb. 29: Verschiedene Arten der lokalen Korrosion

Arten der lokalen Korrosion (Auswahl):
Spaltkorrosion, Lochfral3, interkristalline Korrosion, Spannungsrif3korrosion

5.4.2.1 Spaltkorrosion: Beluftungs- / Konzentrationselement:

Spaltkorrosion ist ein Ortlich verstarkter Abtrag in Spalten. Dies kénnen konstruktive
Spalten sein, aber auch Spalte in Flanschverbindungen, Verschraubungen, unter Ablage-
rungen etc. Die Korrosion beginnt am Spaltgrund.

Ursache ist ein elektrochemisches Element, das im Spalt aufgrund unterschiedlicher
Konzentration von O2 im Elektrolyten entsteht (Bellftungselement). Dabei wird primér

der Spaltgrund (die Anode) und sekundéar die gesamte Spaltoberflache korrodiert. Von
aullen ist oft keine Korrosion erkennbar !

Fir Stahl: Im Spalt (Lokalanode) geht Eisen in Losung, die Elektrolytlésung im Spalt
wird durch Hydrolyse (s.Abb. 33) der Korrosionsprodukte sauer. Die bei der Eisenauf-
I6sung frei werdenden Elektronen werden von dem geldsten Sauerstoff unter Bildung
von Hydroxyl-lonen an den kathodischen Stellen aulRerhalb des Spaltes aufgenommen.

Die folgende Abb. zeigt die Ursache anhand von i-U-Kurven.
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4 lIn mA/cm?

Abb. 30: Beluftungselement in i-U-Kurvendarstellung
1 geringes O2-Angebot (hinten im Spalt) = aktive Metallauflosung (Anode)

hohes O2-Angebot ( ) = Passivitat (Kathode)

Auftreten bei:

Konstruktiven Spalten, Flanschen, Dichtungen, Stoffablagerungen

N

Abb. 31: Beispiele fiir Spaltkorrosion

8 T 1 * 8 I T 1
Spaltbreite 1.65mm Spaltbreite 0.4mm
— + | i ) | )
6 \ nach 30 min— g nach 6 min—
g i N 1h 15 min
S|\ \Q\//m h i ~ 30min
L i}\\ - \C Zh I T
g \ x />< \ / 4
S N & 1
> \:\\‘ 8 >< \\‘ /
g z BN i % i 1 ? \L{‘ ) 4
Q \‘{7 — "'\_ x\<f
= \\KQ?‘»-::‘ A\;\E\ZT +
l B et/ B it v e s §
0 1 Z 3 b 50 1 Vi 3

_b ) Spalttiefe in [mm]
Abb. 32: Abhangigkeit der O2-Verarmung als f(Spaltbreite + - tiefe) und der Zeit
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Bei der Spaltkorrosion kann neben dem Beluftungs-Element (s.0.) eine zusétzliche Hyd-

————
-~

o -
FARRS I S MeCl, + 2 H0 — Me(OH), + 2 HCI
/ OH™
{ 0 - ++
O Ci —— _ Me Me++
| - Ol |~ - -CI”
02 02 Cl —— Cl - Cl
\ - cl
\ VooV cl
\ OH™ OH mMett
\ = e
\/ .
\ - Abb. 33: Hydrolyse im
kathodische Reaktion anodische Reaktion Spa|tgrund (schematisch)

Es kommt zur Anséuerung des Elektrolyten im Spalt (Loch), z.B. nach

Al*** 4+3Cl" — AICI,
AICI; +3H,0 — Al(OH); +3HCL —— >3H* +3CI~

= nichtrostende Stahle, Al-Legierungen...
Schadensfalle durch Spaltkorrosion:

An ungunstig gestalteten Schweilindhten, wie Kehl- und V-Né&hten, von Verbindungs-
schweillungen nichtrostender Stahle wird haufig Spaltkorrosion beobachtet, wenn Wur-
zelfehler vorliegen und die Nahtwurzel mit korrosiven Medien in Beriihrung kommt.
Spaltkorrosion ist ebenfalls haufig an Flanschen zwischen Dichtung und Flanschober-
flache sowie an konstruktiv bedingten Spalten mit geeigneter Spaltgeometrie zu be-
obachten (Rohreinschweifldungen, nicht durchgeschweil3te Stegbleche etc.). Aulierdem
wird sie an Dichtfl&chen zwischen bewegten Teilen, bevorzugt allerdings beim Still-
stand der Maschine, beobachtet.

Unter Ablagerungen an z. B. Warmetauscherrohren oder in schlecht durchstrémten Ap-
parateteilen sind Spaltkorrosion ahnliche Erscheinungen maglich.

Beispiele:

Abb.:Spaltkorrosion an der Pressverbindung von Rohren aus Nichtrostendem Stahl. Ein
typisches Kennzeichen ist der flachige, wie geatzt wirkende Werkstoffabtrag im Spalt-
bereich.

Vermeidung von Spaltkorrosion:
Spaltgeometrie (Breite > 1mm), Ablagerungen vermeiden, Werkstoffwahl, Werkstoff-
paarung (auch Kunststoff!) sowie CrT und MoT (wie Lfr., s.u.)
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5.4.2.2 Lochkorrosion (Lochfral3, Lfr)

Lfr tritt primé&r an passivierbaren Werkstoffen (hochlegierte Stahle, Al- und Ti-Leg.) in
salzhaltigen, neutralen und sauren Medien auf. Dabei kommt es zur punktuellen Zersto-

rung der Passivschicht durch Adsorption von Anionen, meist ClI". An Schwachstellen
der Passivschicht bilden sich Locher, die in die Tiefe wachsen, s. auch hier. Ahnlich wie
bei der Spaltkorrosion bildet sich im Lochinneren ein anders zusammengesetzter Elekt-
rolyt (- Konzentrationselement). Es gibt verschiedene Erscheinungsformen der Lfr-
Korrosion, s. ndchste Abbildungen.

Lochkorrosion (Lochmorphologie)

500 pm

Abb. 34: Al 99,99: elektropolierte Oberflache - Lochbildung (Lfr)

links Ausgangsoberflache (elektropoliert, s.u.); rechts Lfr durch CI” lonen (LIM)
Die nachsten Bilder zeigen REM-Aufnahmen von Rein-Al-Proben.

-

Abb. 35

a) 0,1 n NaCl
I =0,8 mA/cm? (galv.stat., s.u.)
T =323K

b) 0,1 nNa(NO3)

du/dt = 2 V/h (pot.dyn., s.u.)
- T =208K

o —
36. 001
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https://hps.hs-regensburg.de/~heh39273/aufsaetze/lfr2.pdf

c)

0,03 n NaCl

i =0,8mA/cm?
T =298K

d) verdeckter Lfr
0,1 n NaCl

i =0,8mA/cm?
T =343K

Linescan auf Cl eingestellt

€)
1m Na(NOs)
U =1740 mVH
T =298K
t =1050s

Lochinnenflache, Salzdeckschicht,
Potentialabfall....
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Lfr-Korrosion: moglicher Mechanismus

Ein Lochkorrosionsangriff an passiven Werkstoffen wird eingeleitet durch eine Wech-
selwirkung zwischen den Chloridionen und der Passivschicht. Uber die Art dieser
Wechselwirkung bestehen verschiedene Vorstellungen. Es kommt letztlich zu einer
punktuellen Perforation der Passivschicht mit der Folge, dass an diesem Lochkorrosi-
onskeim eine Metallauflésung einsetzt.

Abb. 36:

Stromdichteverteilung auf einer Probe des
Werkstoffs 1.4301 (X5 CrNi 18 10, V2A)
in FeCls-Losung als Indikator flr Repassi-
vierung bzw. Wachstum von Lochkorrosi-
onskeimen

Der Lochkorrosionskeim kann spontan repassivieren oder zu einer LochfraBstelle wei-
terwachsen (s. Abb. 36). Im letzteren Fall fihrt die lokale Metallauflésung zunéchst zur
Ausbildung einer Materialvertiefung, in der sich die in Losung gegangenen Metallionen
anreichern und in die zur Wahrung der Ladungsneutralitat negative lonen wandern, vor-
nehmlich Chloridionen. Es bildet sich ein Lokalelektrolyt mit hohen Konzentrationen an
Metall- und Chloridionen sowie einen durch Hydrolyse der Metallionen nach

M?* +z H,0 = M(OH), +z H* (s. auch Abb. 36a)

sehr niedriger pH-Wert. Dieser aggressive Lokalelektrolyt verhindert eine Repassivie-
rung; mit Erreichen der Séttigung an Metall- und Chloridionen bedeckt sich vielmehr
der Lochgrund schlieBlich mit einem Salzfilm (s. Kap. ,,Hemmungen*). Die kathodische
Gegenreaktion zur anodischen Metallauflésung lauft auRerhalb der Lochfralstelle ab.
Haufig ist es die Reduktion von Sauerstoff auf der ibrigen passiven Metalloberflache.
Der Mechanismus der Lochkorrosion ist damit gekennzeichnet durch die Ausbil-
dung eines Korrosionselementes mit dem Lochinneren als Anode, ahnlich wie bei
der Spaltkorrosion, s. 0.
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Ausgangspunkt kann auch ein Bellftungselement (s.0.) sein, z.B. unter einer Ablage-
rung.

Dieses Element reproduziert wesentliche Bedingungen, die fur seine Stabilitat erforder-
lich sind, wie etwa den sauren, chloridionenreichen Lokalelektrolyten im Lochinneren, s
Abb. 36a:

= *HZO-NaCI_ e
¢ oH 7) Op + 2 HyO + 4e™ —>4 OH~

’\W\\\m;ﬁws‘c};cth - _§Passivs\chichg\\\\§N

H,0

(Stahi]

~
- ~
v’

B " \0\.
.~7[Fe"*+2 H,0 + 2 CI™—-Fe(OH), +ElaIEI["~.

Abb. 36a:

Korrosionselementbildung bei der Lochfralkorrosion. Absenkung des pH-Wertes im
Anodenraum durch Hydrolyse (Ahnlich wie bei der Spaltkorrosion)

Wenn das Korrosionsmedium nicht selber extrem hohe Chloridionenanteile aufweist, ist
die Chloridionenkonzentration im Lochinneren héher als in dem &uReren Korrosionsme-
dium. Der Aufbau und die Aufrechterhaltung dieses Konzentrationsgradienten ist nur
maoglich durch ein Potentialgefalle in gleicher Richtung, welches eine Chloridionenmig-
ration entgegen dem Konzentrationsgradienten ermdoglicht. Sinkt das dul3ere Potential
unter einen kritischen Wert, kann die hohe Chloridionenkonzentration im Lochinneren
nicht aufrechterhalten werden, und das Korrosionselement bricht zusammen -> Repas-
sivierung. Dieser Sachverhalt ist ein wesentlicher Grund fir die entscheidende Bedeu-
tung, die das Potential flr das Auftreten von Lochkorrosion an nichtrostenden Stéhlen
besitzt.

Der bereits erwahnte Einfluss des Potentials auf das Auftreten von Lochkorrosion lasst
sich anhand der Stromdichte-Potential-Kurve eines nichtrostenden Stahls in einer Natri-
umchlorid-L6sung veranschaulichen.
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Abb. 37:

I-U-Kurven von 1.4541 in NaCl-Losungen bei T =25 °C

Ausgehend von niedrigen Potentialen wird zunéchst ein Potentialbereich durchlaufen, in
dem noch keine Lochkorrosion auftritt und nur die konstant niedrige Passivstromdichte
verzeichnet wird. Hieran anschlielen kann sich ein Potentialbereich, in dem Stromspit-
zen auftreten, die immer wieder auf den Wert des Passivstroms abfallen. Sie sind auf
spontan wieder repassivierende Lochkorrosion zurtickzufiihren. Mit weiter steigendem
Potential tritt stabile Lochkorrosion auf, die sich in einem starken Stromanstieg zu er-
kennen gibt. Sie l&sst sich durch Absenken des Potentials wieder repassivieren, aller-
dings muss hierfiir das Potential, bei dessen Uberschreiten stabile Lochkorrosion ein-
tritt, oft weit unterschritten werden. Flr das Auftreten von Lochkorrosion lassen sich
somit verschiedene kritische Potentiale unterscheiden:

- kritisches Potential fuir spontan repassivierende Lochkorrosion
- kritisches Potential flr stabile Lochkorrosion
- kritisches Potential flr die Repassivierung von stabiler Lochkorrosion

- s. nachste Abb.
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Lfr-Korrosion: Untersuchungsverfahren:

In der i-U-Kurve ist die Lochbildung durch einen steilen Anstieg der i im Passivbereich
gekennzeichnet, s. Abb. 37a:

A iin mA/cm?

| aktiv passiv frans-

ket L passiv

i : _ >

Abb. 37a
URep: kritisches Lfrpotential = Schutzpotenzial (Repassivierung)
UL: Lochkeimbildungspotenzial
UF: Fladepotential (Passivierungspotenzial)

Man erhalt eine Aussage Uber die Anfélligkeit eines Werkstoffes gegen Lochfral} durch
Potenzialvergleich:

Uu=U, I stabiler Lochfrald

U < Ugep | kein Lochfraly

Upep <U < U, instabiler Lochfral

Stabiler Lochfral: Entstandene Locher wachsen standig weiter

Instabiler Lochfrali: Locher kdnnen weiterwachsen oder ausheilen (repassivieren)

Bei hohen Konzentrationen an Chlorid- und Sulfidionen sowie bei hoher Temperatur
kann sich das Lochfral3potential in den Bereich der aktiven Korrosion verschieben.

Lfr-Korrosion = EinflussgroRen (in Pfeilrichtung negativ):

Elektrolyt, Leg.-Bestandteile, TT, Konvektiong, Oberflachenzustand g, pH-Wertg,
Oxidationsmittel g,
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Als Mal? fur die zu erwartende Lfr-Bestandigkeit eines Stahles kann folgende Wirk-
summe W angenommen werden:

W =%Cr+33-%Mo +X-%N | X:0-30 = f(Stahl)

1.5
> t 1.4439 (X 3 CrNiMoN 17 13 5. 21Cr-24Ni-6Mo (A183)
8 20Cr-16Ni-3Mo-
%g vk 14462 (X2 CrNiMoN 225) — " ©
@ - I
RO & 1.4449 (X5 CrNiMo 17 13} — Abb. 38:
i [ S ; .
- 14435 (X 5 CiMo 18 12)-C 14438 (X 2 CriMo 18 16) LochfraBpotential =
0,5+ O~ 18Cr-4,5Ni-3Mo . B
A f(Wirksumme) fur
L. O—-1.4401 (X5 CrNiMo 18 10) .. .
i 7 301 (X5 CNi 189 Stahle in 1m NaCl
0 i i i i i i
15 20 25 30 35 40 45
Wirksumme (% Cr + 3,3 x % Mo)
1200 T T 7
o 50°¢C
L J
1000 }— —
. .
I
3
;‘ 500 }— -—
F
3
T
< [ R )
z 75°C Abb. 39:
[+]
il o Einfluss von N auf die Lfr-Bestandigkeit des
00 {— *—  Werkstoffes 1.4539 bei AT
[X1INiCrMoCu(N)25-20-5]
200 S I B

0 005 0,6 0,15 020 025 030
Stickstoff, %

Bei Stahlen hangt die Lfr-Bestandigkeit primar vom Gehalt an Cr und Mo ab, s. Abb.
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H&aufige Schaden und deren Ursachen

An passiven Werkstoffen sind Schaden stets auf das Uberschreiten des LochfraRpotenti-
als im konkret vorliegenden Angriffsmittel zurlickzufiihren. Griinde hierfir liegen viel-
fach in einer ungentgenden Bestandigkeit des Werkstoffs. Besonders haufig sind man-
gelhafte Konstruktionen (Bildung von Totrdumen mit stagnierenden Bedingungen) so-
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wie Fertigungsfehler, insbesondere fehlerhafte Schweiliungen, mangelhafte Schutzgas-
fihrung und unterlassenes Beizen zum Zwecke der Entfernung von Oxidfilmen oder
Zunderschichten.

Lfr-Korrosion: Schadensfalle

Abb. 42: Abb. 43:

Lfr-Korrosion (Typ I) an einem Cu- Lfr-Korrosion (Typ I1) an einem Cu-Rohr
Rohr einer Hausinstallation (Trinkwas-  einer Hausinstallation mit Korrosionspro-

ser)

dukten

Abb. 44 a,b,c):

vaaide:  Lfr-Korrosion an
R wasserfihrende
Leitungen:

a), b) Eisenwerk-
stoffe

¢) Cu in Hausin-
stallation

Lfr-Korrosion: Vermeidung:

Q

Q
Q
Q

Cl ™ - Konzentration | (auch SO4 ™", F, Br', J)
T
Strt‘jmungs-vT, Oberflachenzustand (sauber, z.B. gebeizt, elektropoliert)

Werkstoffwahl (Cr-, Mo-, N-legiert, “Wirksumme* )
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Werkstoff 1.4301
6 neutrales Wasser Q. . i il
10 ™ - 298K NG A - .- Loch-und RO
il . Spaltkorrosion - -+«
D I ¥
10 N N
C‘ ...............
e |1 O N e
® 4 N D TR
4
o‘é wr o $» T TN
[
g keine Korrosion
= 2.
B 10
2
&
10%h- ' O ® Spaltkorrosionspotential
A LochfraBpotential |
+ Grenzpotential )
| ] )
-0,5 0 +Q,5 +1
Potential (SHE), V
Abb. 45:

Bestandigkeitsdiagramm fir 1.4301 in CI” - haltigen Wassern
Was ist geféhrlicher: Lfr- oder Spaltkorrosion ?

Weiterflihrende Veroffentlichung: ..Lochfrakorrosion des Al" (1) und (2)
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5.4.2.3 Interkristalline Korrosion (1K)

Diese Korrosionsart tritt auf, wenn ein fiir die Bestandigkeit wichtiges Legierungsele-
ment als Folge einer Verbindungsbildung mit einem Begleitelement seine erwiinschte
Eigenschaft ortlich nicht mehr auf den Werkstoff Gibertragen kann.

Das bekannteste Beispiel ist das Abbinden von Chrom in unstabilisierten (s.u.) nichtros-
tenden Stahlen und Nickel- und Titanlegierungen durch gelésten Kohlenstoff in Form
von Korngrenzenkarbiden.

]

Interkristalline Korrosion
an Titan (metallographischer

Abb. 46: Erscheinungsformen der IK im REM und LIM

abgeschrecktvon 1050 °C  gegluht bei 400 - 800 °C

gl
| l Abb. 47: IK:

T T 1 1
wcrt | | Entstehungsmecha-
nismus - Konzent-
| | % Ciy, . nonzs
18 A _rei rationsverlaufe flr
! | \ f \ Crund Ni im Ge-
12 ,| IIR.esistenzqr.enze . . - fuge austenitischer
3 | ! % Ni VF “ CrNi Stahle mit
Cro3Cg-Ausschei-

dungen in den Korn-
grenzen

e X
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Bei der IK kommt es durch Diffusionsvorgange im Bereich der Korngrenzen zu einer
Verminderung des Korrosionswiderstandes. Diese Bereiche bilden die Anode = aktive

Metallauflosung, der Rest der Oberflache die Kathode. Es kommt zum "Kornzerfall”, s.
Abb. 46.

U Bildung bestimmter Ausscheidungen auf den KG, z.B. Cry3Cgq [= f(%C, t, T)]

L Unterschreitung der Resistenzgrenze neben den KG = Sensibilisierung
O Auflésung der KG-nahen Bereiche (Anoden) = Kornzerfall, s. Abb. 46.

IK: ZTA-Schaubilder - Stabilglthen

E

1000

©w
(=]
(=]

®
(=]
(=]
-
8
=
g
2
g
~

Temperatur in °C
\

700 \ /
1 Kornzerfall

600 ~

500

_|

400 tmin

0,01 0,1 1 10 100 1000
Zeit in Stunden

Abb. 48: ZTA-Schaubild eines Austenits (schematisch)

Erklarung des ZTA- Diagramms:
T>T3: Chrom und Kohlenstoff sind homogen im Geflige verteilt

T = T4-Verlauf: Bei Unterschreiten der Linie 4 scheidet sich an den Korngrenzen ein
Carbid Crp3Cg aus. Mit zunehmender Unterkiihlung dieser Ausschei-
dung verlagert sich der Vorgang zu kiirzeren Zeiten.

T = T1-Verlauf: Mit sinkender Temperatur wird der Diffusionsvorgang verlangsamt.

Daraus folgt eine Verzégerung des Ausscheidungsvorganges. Unterhalb
der Linie 1 findet keine Ausscheidung statt.

Beim Verweilen innerhalb der von der roten Kurve umschlossenen Fléache ist die
Chromcarbid-Ausscheidung so stark (Cr < 13 % -> Resistenzgrenze), dass infolgedes-

sen ein Korrosionsangriff in den angrenzenden Sdumen an den Korngrenzen eintritt =
IK.
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Begriindung:

Die Diffusionsgeschwindigkeit des Kohlenstoffs ist wesentlich groRer als die Diffusi-
onsgeschwindigkeit des Chroms. Dadurch ergeben sich an den Korngrenzen beidseitig
angrenzende Sdume mit einem abgesenkten Gehalt an im Grundgefiige geldstem
Chrom. Folglich ist dort der Werkstoff nicht mehr féhig einen geschlossenen Oxidfilm
(Passivschicht) zu bilden. Es kommt zu einem lokalen Korrosionsangriff im Saum ent-
lang der Korngrenzen. Die Folge davon ist der Kornzerfall durch interkristalline Korro-
sion durch Unterschreitung der Resistenzgrenze.

Die interkristalline Korrosion kann bei allen nichtrostenden Eisen-Basis-Werkstoffen
und bei Titan-Werkstoffen auftreten. Sie tritt auf, wenn der Werkstoff dabei im Tempe-
raturbereich von

450 °C<=T<=900 °C

verweilte = ZTA-Diagramm, s. Abb. 48 bis 51, des jeweiligen Werkstoffes, z.B. nach
dem Schweil3en in der WEZ, beim o-arm-Glihung oder bei langsamer Abkuhlung.

—— [ : 1
"‘\\ Kol-.le?:;a:rrgshan
700 ==

%

3

E

@ S00 b—
Abb. 49:
ZTA-Schaubild: Einfluss des C-Geh-

l altes
o o 1 Anlaﬂd:\)Jer inh e 1908 10060 9 ELC-StahIe
{ 1 | 1 ¥
T 0,05%C, 17%Cr 0,05%C, 18%Cr, 8%Ni
M23C6 MEBCS
— =
Ferrit Austenit
Abb. 50:
ZTA-Schaubild: Vergleich Austenit /
— = Ferrit

—> Stabilglihen

log t
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IK: Messerlinienkorrosion (knife-line-attack)

Bei stabilisierten Austeniten gehen beim Schweil3en die Stabilisatoren (z.B. Ti = TiC)
in L6sung. Beim Schweil3en einer weiteren Lage kommt es zur Sensibilisierung im Be-
reich neben der Schweil3naht. Dort bildet sich eine linienartige IK-empfindliche Zone, s.
Graphik:

Temperafur T

a log t
) T=9500C

d) 1.4571 (X6CrNIMoTil17-12-2) - Schweil3-
naht mit Messerlinienkorrosion

(B/S, 4.104)

ol

i

Abb. 51: zur Messerlinienkorrosion
a)  ZTA-Schaubild Austenit / Ferrit mit Abkuhlkurve n. d. SchweilRen
b)  Ferrit-SchweiRnaht mit Karbidausscheidungen
c)  Austenit- Schweinaht ohne Karbidausscheidungen
= a/y: A (Loslichkeit, D), jedoch = d)
d)  Austenit- SchweiRnaht mit Messerlinienkorrosion !
Mechanismus: Bei T > 1100°C l6st sich TiC betréchtlich, so dass die Stabilisierung ver-
loren geht, wenn anschlielRend schnell abgekdiihlt wird und die TiC-Bildung unvollstan-

dig bleibt. Bei einer weiteren Erwarmung (néchste Lage, o-arm-Glihen) kann sich dann
aus kinetischen Grinden Me23Cg bilden (= Sensibilisierung) obwohl die TiC-Bildung

thermodynamisch eher stattfinden mdisste.

= Optimale Bedingungen fiir die CrC-Bildung (kinetisch) gerade in dem Bereich neben
der Schweil3naht.
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IK: weitere Schadensfalle
1.) Warmetauscher

Die Lamellenwendel eines Wérmetauschers aus dem Werkstoff 1.4301 (X5 CrNi18-10,
V2A) haben sich vom Trégerrohr geldst und zeigen starke Rostbildung, s. Abb. 52

Die metallographische Untersuchung hat Kornzerfall erkennen lassen, was die Folge se-
lektiver Auflosung der Korngrenzen ist. Dieses Angriffsbild ist auch im Querschliff
deutlich erkennbar, s. Abb. 52.

Abb. 52: Schadensfall IK

Geflige mit aufgelosten KG , fehlenden
Kornern und RiRbildung

Es liegt daher offenbar interkristalline
Korrosion vor, die durch die Schwefel-
séure verursacht wird, welche im Zuge
des Herunterfahrens solcher Feuerungs-
anlagen typischerweise entsteht. Dieses
Korrosionshild lasst darauf schliel3en,
dass der Werkstoff im

sensibilisierten Zustand vorliegen muss. Das bedeutet, dass er zu lange zu hoher Tempe-
ratur ausgesetzt, d.h. tGberhitzt worden war. Unter solchen Bedingungen bildet sich
Chromcarbid und die Korngrenzen verarmen an Chrom. Solch ein Werkstoff ist nicht
mehr sdurebestandig.

2.) Kreiselpumpe

IK kann vermieden werden durch:

O  Senkung des C-Gehaltes = ELC-Stéhle, z.B. X2 CrNi 19-11
O Stabilisieren = Zugabe von %Ti>5 - %C, %Nb > 8 - %C

U Losungsgliihen (1050 °C / Wasser) = Lieferzustand, auch nach Schweifen und
Warmumformen

O Vermeidung des kritischen T-Bereichs (400 - 800 °C), s.0. > ZTA...
O Vermeidung aggressiver Medien
U Stabilglihen (ZTA-Schaubilder = ,,Nachdiffusion* von Cr)

Interkristalline Korrosion wird auch bei Nickel-, Kupfer-, Zink-, Titan- sowie Zinnle-
gierungen beobachtet. Auch hier hangt der Angriff mit der Entstehung von Korngren-
zenausscheidungen bei bestimmten Wéarmebehandlungen oder Fertigungsschritten zu-
sammen.

Weiterfiihrender Aufsatz: ,,Interkristalline Korrosion
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5.4.2.4 Kontaktkorrosion (Bimetallkorroison) = DIN 50919
Tritt auf wenn

O 2 Metalle mit unterschiedlichen Ruhepotentialen

O in einem Elektrolyten

O elektrischen Kontakt haben

Dabei kommt es Bildung eines galvanischen Elements, dessen Anode sich auflost. Der
elektrochemisch edlere Werkstoff wirkt als Reaktionsflache fir eine kathodische Re-
duktion, s. Abb. 53.

Erscheinungsbild: ungleichformiger, meist grabenformiger Flachenabtrag, s.u.

H

2

N\, |V

! -
N

e

Abb. 53:

Beispiel fur ein Kontaktkorrosions-
Anode, z.B. Zn Kathode, z.B. Cu element

Kontaktkorrosion - Erlauterung des Mechanismus” an Hand von i-U-Kurven:

A
i in mA/em?

Abb. 54:

Kontaktkorrosion anhand von i-U-Kurven; Kurzschlusselement (kein Kurzschluf3ele-
ment - s. ndchste Abb.)
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Es bedeuten fir beide Metallelektroden (a = anodisch, k = kathodisch):
la(V),
- anodische Teilstrom-Potenzialkurven

Summen-Strom-Potenzialkurven der Metalle

U%Me1, UPMe2 Gleichgewichtspotentiale Metall 1 und 2

UR,Me1. UR,Me2 = Ruhepotentiale (Korrosionspotentiale)
IKM = Korrosionsstromdichte des Kontaktelementes
UKM = Korrosionsmischpotential
= messbare Summenstrom-Spannungskurve des
Kontaktelementes
in mA/cm? z.B. Mg (,Opferanode®) z.B. Fe

la (U)

Abb. 55: Kontaktkorrosions-Element ohne Kurzschluf3
Es bedeuten flr beide Metallelektroden (a = anodisch, k = kathodisch):

13(U), 1k(U) = Summen-Strom-Potenzialkurven

Ia,a(U), 1A K(U) = Anodische Teilstrom-Potenzialkurven

U*aa U"A k = Gleichgewichtspotenziale

UR.a UR k = Ruhepotentiale

le = Elementestrom

AU =g . R\ (wenn Rp — 0 = AU — 0 = Einstellung eines
Mischpotenti als UK\, s. Abb. 54)

RM = Elektrolytwiderstand
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Der Korrosionsabtrag (Ikm, le) am unedleren Werkstoff wird bestimmt durch:

- Die Aggressivitat des Mediums (Konzentration des Elektrolyten, T),

- die Leitfadhigkeit A des Mediums. Bei hoher Leitfahigkeit erfolgt ein konzen-
trierter Abtrag unmittelbar an der Kontaktstelle. Bei niedriger Leitfahigkeit ist
der Korrosionsangriff auf eine groRere Flache des unedleren Werkstoffes ver-

teilt,

AK Oberflache des edleren Werkstoffes

das Flachenverhaltnis: — =

A A Oberflache des unedleren Werkstoffes

Beim Korrosionsvorgang ist der anodische Strom | A gleich dem kathodischen Strom Ik

i =iy K
A—IK v
AA

|Ia =1k| Daraus folgt: iA’AA= iK‘AK oder

ian:  Anodische Stromdichte in mA/cm?

ik:  Kathodische Stromdichte in mA/cm?

A
Ist =K >> 1, d.h. (rel. kleine anodische Korrosionsflache), so folgt daraus ungiinstiger
A

Weise ein starker Korrosionsabtrag = Flachenregel !

Elektrolyt 1
&@
Uinmv
>
?.R,Mez
Abb. 56:
: Ikm = f(Form der i-U-Kurven) = individu-
Elektrolyt 2 elle Priifung...

Unterschiedliche Korrosionsstromdichten
trotz gleicher Werkstoffe ! (gleiche Pot.
Differenz !)

— eine exakte Beurteilung einer Werk-

stoffkombination ist nicht mit Hilfe der U-
Reihe der Elemente mdglich = Korrosions-
untersuchungen nach DIN 50919
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Kontaktkorrosion: Schadensfalle in der Hausinstallation

Rl

Abb. 57: Heizungsverteiler aus Messing Rostbilduna = Undichtiakeit
(rot angestrichen), Rohre aus Stahl, direk- J 9

ter Kontakt - Kurzschlusselement Elektrolyt: Leitungs-(Heizungs)wasser

Abb. 58:

Kontaktkorrosion in einer Hausinstallation: Mischbauweise Cu-Zn-Leg. — unlegierter
Stahl

H&ufige Schaden

Kontaktkorrosionsschaden werden durch die Paarung artverschiedener Metalle und ein
grol3es Flachenverhaltnis von Kathode zur Anode geférdert. Bei Anwendung von Iso-
lierstoffen konnen Schaden auftreten, die auf ungenligende Beriicksichtigung der Iso-
lierstoffeigenschaften zuriickzuftihren sind.

Kontaktkorrosion = beachte wichtige EinflussgroRen:
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Elektrolytleitfahigkeit, Flachenregel, Form der i-U-Kurven, Isolierung.
Vermeide:

- Elektrolytleitfahigkeit hoch - Elektrolytwiderstand gering - Anodenauflosung
starker - Reichweite der Kontaktkorrosion grofier, s. obige i-U-Kurven
- Grol3es Verhaltnis Kathode : Anode - Fl&chenregel, s.o.

Beachte, falls unterschiedliche Werkstoffe (Metalle) notig sind:

1. Nur Werkstoffe paaren, deren Korrosionspotentiale sich moglichst wenig unter-
scheiden.

2. Das grol¥flachigere Teil muss aus dem unedleren, korrosionsanfélligeren Material
bestehen.

Vollstandige Verhinderung moglich wenn komplette elektrische Trennung (Isolation)
der Metalle, s. Abb. 59.

Abb. 59:

—~ auB3en _ )
@‘\\ s Elektrische Trennung (Isolation) der Me-
N\ A talle verhindert Kontaktkorrosion

T __ Aluminium  Beispiel flr korrosionssichere
e Schraubenverbindung:

1 verzinkte oder rostfr. Stahlschraube

ol [ : 2 verzinkte oder rostfreie StahImutter

/

afefo

e 3 Federring

- Sy 4 Dichtscheibe aus Neopren
:} \ @ 5 Kragenhilse aus Nylon

\@ 6 dauerelastische Dichtmasse

~ . —> passiver Korrosionsschutz !
Stahl

Beachte: Individuelle Prif. nach DIN 50919 n6tig, da Form der i-U-Kurven enormen
Einfluss hat, s. Abb. 56.
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5.4.2.5 Mikrobiell beeinflusste Korrosion (MIC)

MIC (Microbially Influenced Corrosion) auch ,,Biofouling* genannt, tritt meist in stag-
nierenden oder langsam flielenden, biozidfreien Wassern auf. Bei ,,nicht zu hohen
Temperaturen kénnen Mikroorganismen an der vom Wasser berlhrten Werkstoffober-
flache haften. Durch Wachstum und Vermehrung kommt es dabei Uber einzelne Ansied-
lungen zur Bildung eines priméren Films bis zu einem makroskopischen Bewuchs -
Biofilm. Ahnliche Vorgange kénnen auch in Erdbdden ablaufen.

Im Prinzip konnen alle Werkstoffe durch mikrobiologische VVorgange geschadigt wer-
den. Die Erscheinungsformen sind daher derart vielfaltig, dass spezifische Formen nicht
angegeben werden kdnnen. Beschrankt auf metallische Werkstoffe kann im wesentli-
chen Flachenkorrosion, Loch- und Muldenkorrosion, Spaltkorrosion, aber unter gewis-
sen Umstanden auch Spannungsrisskorrosion beobachtet werden.

- MIC tritt bei fast allen technisch eingesetzten Werkstoffen [Fe-, Al-, Cu-, Ni-Legie-
rungen sowie Nichtmetallen (Glas, Keramik, Metalle und Polymere)] auf, da Biofilme
nahezu allgegenwartig sind = schétzungsweise 20 % aller Korrosionsschaden werden
durch MIC (mit-) verursacht.

Mechanismus:
Besiedelung technischer Oberflachen (Biofilmbildung) durch:

Bakterien, Algen, Pilze = Biofilm [gelartige, schleimige Grundmasse (EPS = Extrazel-
luldre Polymere Substanz) mit eingebetteten Mikroorganismen].

Die auftretende Korrosion hat thermodynamisch die bekannten Grundlagen, s.o0. Die
Mikroorganismen beeinflussen den Korrosionsvorgang durch ihren Stoffwechsel.

Dort, wo sie wachsen, verandern sie lokal den pH-Wert (nachgewiesene Verénderungen
bis zu ApH = 2!), das Redoxpotential, die Konzentration an Sauerstoff und gel6sten Sal-
zen, d.h. die Parameter, die aus (elektro-) chemischer Sicht fiir Korrosion verantwortlich
sind.

,,MIC* bewirkt mithin keineswegs ,,neue‘ Korrosionsmechanismen, sondern beeinflusst
die chemischen bzw. elektrochemischen Prozesse an Grenzflachen zwischen dem Elekt-
rolyt und dem Material. Dies fuhrt zur Verschiebung des freien Korrosionspotentials,
was dann z.B. zu LochfraB fihren kann, s Abb. 60.
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Abb 60: Verschiebung des Potenzials durch MIC
U,: freies Korr.pot. ohne Biofilm U,: freies Korr.pot. mit Biofilm

U, : Lochbildungspotential Ugr: Repassivierungspotential
Fur den Einsatz von nichtrostenden Stahlen ist es entscheidend, dass das freie Korrosi-

onspotential nicht in dem Bereich einer LochfraBgefahrdung, d.h. U > Ug in Abb.60
liegt bzw. dass die Werkstoffe nicht in diesen Bereich hinein polarisiert werden.

Genau dies bewirken jedoch die Mikroorganismen in bestimmten Biofilmen, Abb. 61.

zeigt hierzu die Veranderung des freien Korrosionspotentials einer Probe aus nichtros-
tendem Stahl in einer mit Bakterien aus einer schadhaften Rohrprifanlage angeimpften
Pruflésung im Vergleich mit einer nicht angeimpften Lésung. Zusatzlich ist auch die
Potenzialkurve von angeimpftem Rheinwasser dargestellt.
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In den angeimpften Priflosungen findet eine Besiedelung der Metalloberflache mit Bio-
film statt und nach einer kurzen Inkubationszeit steigt das freie Korrosionspotential an.
Ausgehend von einem Potential, wie es in einem sterilen Medium mit gleicher Zusam-
mensetzung vorliegen wirde, erhoht sich das Potential innerhalb weniger Tage sehr
stark, um sich auf einem deutlich héheren Niveau wieder zu stabilisieren.

Die durch MIC verursachten Schdden nehmen deutlich zu. Die Details der Ursachen
sind noch weitgehend unbekannt, weil die analytischen Nachweise schwierig sind. Ei-
nige der Spezies sind vermutlich noch gar nicht mit der Laborwissenschaft in Kontakt
gekommen.

EinflussgroRen

Das Korrosionsverhalten hangt ab von: (Pfeilrichtung bedeutet VVerschlechterung)

O T, pH-Wertg O Op-Gehaltg
J Konvektiong O Lichtverhaltnisse T
0 Gehalt an Anionen und Kationen T U organische Substanzen, Mikrobiologie 0

=  Laborversuche nur eingeschrankt aussagefahig, da Korrosionsverhalten in
jedem Meer-, Fluss- oder Kiihlwasser anders
= Versuche vor Ort notig...

Durch Bewuchs kann auch der Zutritt von Sauerstoff verlangsamt oder die Bildung von
Deckschichten unterstiitzt werden.

MIC tritt auf in:

- Trinkwassersystemen, Heizungsanlagen

- wasserfuihrende Produktionsanlagen,

- Klimaanlagen, Abwassersystemen

Folgen:
Korrosion T (g),

= auch ohne el.chem. Wirkung kénnen Schéden auftreten:
- Kurzschluss bei Leiterbahnen (Chips),

- Behinderung des Warmetibergangs bei Warmetauschern,
- Erh6hung des FlieRwiderstandes bei Schiffen,

- Nahrungsmittelindustrie (Verunreinigungen)
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Schadensfalle:

Weit fortgeschrittene Graphitierung an einer in einem Kuhlwasserkreislauf eingebauten
Reservepumpe nach 4 Jahren. Starke Belagbildung durch Mikroorganismen, wodurch
sich durch Sauerstoffabschlul? der Oberflachen und s&urebildende Bakterien ideale Be-
dingungen zur Entwicklung einer Graphitierung ergaben.

Die parallel eingebaute, baugleiche und im Dauerbetrieb arbeitende Betriebspumpe wies
nach 4 Jahren keine nennenswerten Schaden auf.

Abb. 62:

vollig graphitierter Uberrest des Laufra-
des (MIC + Erosion, s.u.)

RIS

Beispiel: Meerwasser: Dort konnen sich pflanzliche u./o. tierische Organismen an der
Werkstoffoberflache ansiedeln. Je nach deren Aufbau und Stoffwechsel kann die Korro-
sion gefordert oder vermindert werden.

Beispiel: Anaerobe Féaulnisprozesse, die z. B. zu NHs-Bildung fuhren, kdnnen bei Kup-
fer zu Spannungsrisskorrosionsbildung (s.u.) fuhren.
Auch Entzinkung von Messing wurde im Zusammenhang mit MIC beobachtet.

Weitere hdufige Schadensbereiche: Rohrleitungen, Kiihlkreislaufe, Kihltirme, Wasser-
und Oltanks sowie Einrichtungen der Offshore Ol- und Gasgewinnung.

Spez. Problematik: Meeresbewuchs auf Schiffskérpern. Fihrt primér zur Erhdhung des
hydrodynamischen Widerstandes (bis zu 40 %) = ca. 72 Mio. t/a Mehrverbrauch an
Kraftstoff. Bisherige L6sung: Biozide (z.B. Tributylzinn = TBZ) werden in Beschich-
tung des Schiffskorpers eingearbeitet = ,,Antifouling®-Schichten. Ldsen sich dann lang-
sam im Meerwasser! Zusatzlich: Regelmélige (max. 5 a) Reinigung des Schiffskorpers
(Roboter...).

Andere LOosungen werden untersucht: US, lonisierung des Meerwassers, oberflachen-
energiearme Beschichtungen auf Silikonbasis = leicht zu sdubern, evtl. selbstreinigend.

PCE, 11/99 (Protective Coatings Europe) D1 ff.
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Gegenmalinahmen:
- edlere Werkstoffe, regelméaliiges Sdubern (z.B. mechanisch)

- lebensfeindliches Milieu schaffen, aber: Biozide + Antibiotika nicht nachhaltig wirk-
sam

Oberflachenbehandlung:
- Vermeiden des Anhaftens, z.B. durch ,,Nano-Layers*, Elektropolieren

- Aufbringen bestimmter organischer Stoffe, die verhindern, dass sich weitere Zellen
ansiedeln (,,Footprint-Effekt®, s. auch Lit. auf homepage, s.u.)

Erganzung:

Beispiele von Mikroorganismen: sulfat-, ammonium- und nitrid-reduzierende Bakterien,
aerobe-, anaerobe- und mesophile Bakterien, Thiobacillen, Ammoniak- und S&urebild-
ner, Eisen- und Manganoxidierer etc.

Mechanismus: evtl. Nutzung der Potentialdifferenz oder Oberflachenenergie an der Pha-
sengrenze als Energiequelle fir Stoffwechselaktivitaten der Bakterien.

Bakterien sind allgegenwartig (und damit auch MIC), denn es gibt:

thermophile bis 116 °C

Kryophile <-10°C

barophile bis 1000 bar (Erd6lborungen)
holophile bis 210 bar (Osmot.) |(Salinen = rétlich)
acidophile pH <0und > pH 13

aerobe mit O

anaerobe leben ohne O,

etc.

(Redox-Pot.: anaerob: -450 bis + 60 mVy, aerob: 60 mV bis 850 mVy)
- sehr komplexes Gebiet, bisher nur teilweise erforscht, s. auch hier
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Korrosionsarten/Normen

allgemein: Normen (Auswahl):

Q Korrosionsarten, Begriffe ... DIN 50900, T1-3
elektrochemisch: (bisheriger VL-Stoff)

Q Spaltkorrosion DIN (-)

Q Lochkorrosion (Lfr) DIN 50918

Q interkristalline Korrosion (1K) DIN 50914, SEP1877
Q Kontaktkorrosion DIN 50919

Q selektive Korrosion DIN 50914, DIN 50921

(W

Korrosion durch Mikroorganismen DIN (-)

elektrochemisch + mechanisch (folgender VL-Stoff)

Q SpannungsriRkorrosion (SprK) DIN 50922, DIN 50915
Q Schwingungsrikorrosion (SchwrK) DIN (-)

Q Reibkorrosion (Passungsrost) DIN 51802

Q Wasserstoffversprodung DIN 50969

Q Erosion, Kavitation EN 1SO 8044
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6.5 Korrosion durch elektrochemische + mechanische Belastung
6.5.1 Spannungsriftkorrosion (SprK)
0 Spannungsrif3-Korrosion (SprK)

RiBbildung durch gleichzeitiges Einwirken eines Angriffsmittels und einer Zugspan-
nung. RiBstart mechanisch.

Die Spannungsrisskorrosion wird von allen 6rtlichen Korrosionsarten am meisten ge-
flrchtet, weil sie schnell zur Werkstoffzerstorung fiihrt. Unter der gleichzeitigen Ein-
wirkung von Zugspannungen in oberflachennahen Bereichen eines Bauteils (Schweil3-
néhte, Kratzer, Riefen etc.) und eines korrosiven Mediums wird Rissbildung hervorge-
rufen. Sie lauft hdufig ohne messbaren Materialabtrag und ohne sichtbare Korrosions-
produkte ab, so dass der Korrosionsbeginn und der Korrosionsfortschritt sich haufig
jeglicher Kontrolle entziehen. Das kennzeichnende Erscheinungsbild von Spannungs-
risskorrosion sind die je nach Angriffsmittel und Legierungssystem inter- oder trans-
kristallinen, verformungslosen Risse, die mehr oder weniger verzweigt senkrecht zur
Hauptnormalspannung in den Werkstoff hineinlaufen. Der Rissverlauf kann gelegent-
lich auch an der Oberflache schon verzweigt sein.

Deckschicht

(Kerbwirkung...)  Abb. 63: moglicher Me-
chanismus zur Entste-
hung von SprK an
Deckschichten

Anodische SprK tritt bei Unterbrechung der schiitzenden Deckschicht (i.A. Passiv-
schicht) auf. An Versetzungsaustrittspunkten kommt es zur Tunnelbildung - die Spitze

bildet die Anode (Metallauflosung + Ansduerung (Hydrolyse) + CI"-Anreicherung), die
passive Oberfléche bildet die Kathode (= s. auch Lfr- und Spaltkorrosion).

Kathodische SprK wird durch atomaren H (z.B. bei kathodischer Polarisation) hervorge-
rufen > HISCC (Der H diffundiert schnell ein und kann bei gleichzeitiger Wirkung von
Zugspannung (auch < Ry) zur Versprodung und RiBbildung fuhren, s. auch H-Ver-
sprodung.

Besonders gefahrdet sind ferritische Stahle mit HV > 240 und SchweiRverbindungen !
Die meisten Schadenfalle sind an Standartausteniten (18/10 CrNi oder 17/12/2 CrNiMo

durch Produkte mit cci < 100 ppm aufgetreten.

Erscheinungsform: trans- oder interkristalline SprK tritt bei Stahlen (bei Austeniten i.A.
Im sensibilisierten Zustand), aber auch bei Ti, Zr und Kunststoffen. auf !
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Abb. 64:
Nitridinduzierte SprK an einem Cu-Rohr

Abb. 65:

SprK an austenitischen CrNi-Stéhlen:
Links: niedrige mech. Nennspannung
Rechts: hohe mech. Nennspannung

Abb. 66
LochfralRinduzierte SprK an einem Befestigungs-
teil einer Decke eines Hallen-Mineralbades*

Werkstoff: X5CrNi18-10 (V2A), Werkstoff-Nr.
1.4301, [auch bei 1.4571 (V4A) und 1.4306]

(*Ser im Hallenbad: Blldung von Me-Chloriden. Diese nehmen Luftfeuchtigkeit auf,

was zu Elektrolytfilmen mit extrem hoher CI™- Konzentration fuhren kann. Dann auch
SprK bei 20 — 30 °C !l Ist die Luftfeuchtigkeit zu niedrig, bleibt das Salz trocken, ist
sie zu hoch wird der Elektrolyt verdiinnt).

EinflugroRen sind werkstoffspezifisch, u.a.: Werkstoffzusammensetzung und - zu-

stand, Medium (insbesondere CI -haltige und stark alkalische Lésungen bei austeniti-
schen CrNi-Stéhlen), o (auch Eigen-o), ¢, T etc.
Weitere Schadensbeispiele:

Abb. 67:

Interkristalline SprK eines C-armen
Betonstahles in einer NO3-haltigen

Decke eines Viehstalles
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Abb. 68:

SprK kann bei allen (') metallischen Werkstoffen auftre-
ten, z.B. bei tief-gezogenen Messinghohlkdrpern

[hier durch innere Spannungen + Anionen (Nitrationen
aus Dungern)]

EinfluBgroRen sind werkstoffspezifisch, u.a.: Werkstoff-
zusammensetzung und -zustand, Medium (insbesondere

Cl -haltige und stark alkalische L&sungen bei austeniti-
schen CrNi-Stéhlen), o (auch Eigen-c), €, T etc.

Vermeidung von SprK (Auswahl):

Konzentration| des spezifischen Mediums, primar CI", F, (NOs’)
Werkstoff in nicht sensibilisiertem Zustand einsetzen,

Spannung¢, (auch Eigen-o)

Ty, z.B. <50 °C (auBer bei extrem hoher CI"-Konzentration)
Vermeidung von best. Metallchloriden + best. Luftfeuchtigkeit
% Nil

Druck-c in Oberfldache (Kugelstrahlen, Rollen...)

aaa aaaq

(0  Schwingungsri3korrosion (SwrK):

Tritt auf bei gleichzeitiger Einwirkung von mechanischer Wechselbeanspruchung und
Korrosion. Es tritt eine (meist) transkristalline Rissbildung ein. Bei nichtrostenden Stah-
len unterscheidet man zwischen Schwingungsrisskorrosion im Aktivzustand und
Schwingungsrisskorrosion im Passivzustand. Befindet sich die Oberflache im aktiven
Zustand, tritt eine Vielzahl von Rissen auf; die Bruchflache ist in der Regel zerkluftet.
Verharrt die Metalloberflache im passiven Zustand, so entsteht im Allgemeinen ein ein-
zelner Anriss, der zum Bruch fiihrt (glatte Bruchflache mit Schwingungsstreifen). Die
Intensitat der Schwingungsrisskorrosion nimmt mit abnehmender Lastwechselfrequenz
im Allgemeinen zu, bei hohen Frequenzen nahert sich das Schadbild dem eines reinen
Ermidungsbruches.

Abb. 69:Vergleich von Woéhler-Kurven
(schematisch)

Spannungsamplitude—

0 Lastspielzaht—
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Mechanismus:

Risse durch In- und Extrusionen der Gleitbander(L). Ril3spitze 10st sich anodisch auf =
Bruch tritt immer auf, s. Abb. 69, da Deckschichtbildung langsamer als Reaktivierung
der Gleitebenen = kein spezifischer Elektrolyt nétig (Wasser...)!

H&aufige Schaden

Lochkorrosionsstellen sind haufig Ausgangspunkte fiir Schwingungsrisskorrosion, vor-
wiegend bei passivierbaren Werkstoffen. Kerbstellen und Schweiliverbindungen sind
ebenfalls bevorzugte Stellen, von denen Risse ausgehen.

Schadensfalle sind aufgetreten im Maschinen- und Apparatebau, Schiffsbau, bei
Dampfturbinen, Warmetauschern, Rohrleitungen usw., d.h.
Ursachen fiir die mechanischen Schwingungen sind:

- Druckschwankungen infolge Anderung des Innendruckes bei Rohrleitungen und Be-
héltern.

- Anderungen im Strémungsverlauf infolge ungleichmaBiger Dampf- oder Flussig-
keitsstromung an Ventilen usw.

- Systemveranderungen, die als Folge unterschiedlicher Ausdehnung von Behéltern
und Rohrleitungen in einer Chemieanlage auftreten.

- Haufiges An- und Abfahren einer Anlage.

- AuRere Einflisse, z.B. Vibration, die von Kompressoren, Pumpen, Turbinen, Venti-
len usw. ausgehen.

- Temperaturwechsel, besonders an oOrtlich begrenzten Stellen.
- Zugeigenspannungen.

- Kerben und Oberflachenfehler

Abb. 70:

SwrK an einem gestanzten Lochblech aus
1.4541
(X6CrNiTi18-10)

10mm 4 40pm

Abb. 70 zeigt einen Ausschnitt von einem Lochblech eines Trommelfilters. Wé&hrend ei-
ner Umdrehung wird jedes Blech einmal durch Unterdruck beansprucht und wieder ent-
lastet. Im Produkt lieRen sich geringe Mengen an Chloridionen nachweisen (T = 45 °C).
Unter dieser Beanspruchung sind an den Blechen Stegtrennungen aufgetreten. Die
Schadensaufklarung ergab, dal? an dem gestanzten Lochrand vorhandene Zugeigenspan-
nung die Einleitung der SwrK begiinstigt hat.

Losung: = Rekristallisationsgliihung (10 h lang) = kein Schaden mehr !!
Vermeidung von SwrK -> wie bei SprK, insbesonders:

[ Spannunsamplitude., O Konzentration, (primar von CI°, F~, NO3"), evtl kathodi-
scher. Schutz , s.u.
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[ H-Versprodung (friher: kathodische SprK): [Kurzfassung]
Mechanismus: Eindiffundieren von atomarem H beim Beizen/Galvanisieren/Schweilien

= RekombinationH + H - Hp oder4H + C =CH; = pT=> Zahigkeitg = RiRbildung

(verzogert, s. Abb. 71; RiB wird durch vorgelagerte elektrochemische Reaktion ermdg-
licht)

Abb.71: Mdglicher Mechanismus zur Entstehung verzogerter Ril3bildung

50+

Zugfestigkeit in N/mm?

Bruchdehnung in %
S

10 Abb. 72.
Lt = Bruchdehnung = f(% H, Rm)
20
Wasserstoffgehalt in ppm

ohne H2
—_

b
g
g . Abb.73:

mi .
g ’ Ertragbare Spannung bei der ver-
- zogerten RiRbildung als f(t)

Zeit

Erscheinungsform im Bruchbild s. Abb. 74.
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Abb.74:

_‘ ‘ spréder Bruch in Stahl, erzeugt durch Wasser-

: e B 2§ 44 stoffversprodung. Kennzeichen sind aufklaf-

ZRRA S ERS 8% fende Korngrenzen, Mikroporen und "Kréahen-
R Ry fuse”

Anféllig: insbesonders Cu-Werstoffe und hochfeste Stahle (krz)!, s. Abb.142

wenig anfallig: Austenite (Cr,Ni...) 2> kfz > DJ - Werkstoffe der H-Technik

Abhilfe: ,,Soaking* = (WB bei 300 °C fur 1 h) = direkt nach H-Entstehung, d.h. nach
dem Galvanisieren, Beizen, Schweif3en !

Konstruktive und fertigungstechnische Massnahmen
Vermeidung von Elementbildung bei der Verbindung unterschiedlicher Werkstoffe. Op-
timierung der Werkstoffauswahl. Trocknung von SchweiRzusatz— und —hilfsstoffen.

Korrosion in stromenden Flissigkeiten = Erosion, Kavitation
(0  Erosionskorrosions:

Zusammenwirken von mechanischer Oberflachenabtragung (Erosion) und elektroche-
mischer Korrosion. Tritt auf in stromenden Flusigkeiten, insbesondere im Bereich von
Turbulenzen, s. Abb.75 und 76.

Verstérkt wird die Erosion in strémenden Dispersionen, d.h. Losungen, in denen Fest-
stoffpartikel transportiert werden. Diese wirken abrasiv, es kommt zur Zerstérung der
Deckschicht und der Werkstoff wird elektrochemisch angreifbar.

Nichtrostende Stéhle und Stahlgusssorten reagieren besonders empfindlich gegen hoch-
konzentrierte S&uren, die im Ruhezustand nicht oder nur gering korrosiv wirken.
Kupferlegierungen sind besonders empfindlich gegen anwesende Oxidationsmittel.

Erscheinungbild meist glatte, furchenartige Vertiefungen in Stromungsrichtung,
s. Abb. 75-83.

Schadensfalle:

Abb.75:

Erosionskorrosion an einem T-Stlick
einer Hausinstallation aus Cu
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Abb. 76:
schwache starke schwache Darstellung des Stromungsverlaufes an ei-
Turbulenz nem T-Stick, (zur obigen Abb.)

Die mit Abstand h&ufigste bei (Kreisel)-Pumpen anzutreffende Korrosionsart ist die Ero-
sionskorrosion, ausgeldst durch hohen Stromungsgeschwindigkeiten und Turbulenzen, s.
folgende Abb..

Abb. 77:

beginnende Erosionskorrosion an der Welle
aus 1.4462 einer vertikalen Kreiselpumpe
nach 5 Monaten in hochkonzentrierter
Schwefelsdure

Abb. 78:

deutliche Erosionskorrosion im Gehause einer
Kreiselpumpe aus 1.4539 nach 4 Jahren in 300°C
heiller Fettsaure

Abb. 79:

starke, durch Chloride ausgeldste und hohe Fest-
stoffkonzentration beschleunigte Erosionskorro-
sion am Geh&use einer Panzerpumpe aus gehérte-
tem Stahlguss

Einsatz: Tiefbau, Tunnelbau, Bergbau und auch
Kies und Natursteinwerke Das sind Arbeitsfelder,
in denen hochabrasive Schlamme geférdert wer-
den missen. Durch Werkstoffe und konstruktiven
Aufbau sind die Maschinen speziell fir die hohe
Beanspruchung konzipiert.
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Abb. 80:

durch Erosionskorrosion vollig zerstorter Ge-
h&usedeckel einer Kiihlwasserpumpe aus einer
Aluminiumbronze nach 2 Jahren in Brackwasser

Abb. 81:

Erosions-Korrosion, spezielle kegelférmige Er-
scheinungsform

Abb. 82:

Erosions-Korrosion an einem
Pumpenrad aus Grauguss

Abb. 83:

Erosions-Korrosion an einem Pumpenge-
h&use aus hochlegiertem, nichtrostenden
Stahlguss

Schaden auch an Rohrbdden, Rohrwanden, Rohrbindelwérmetauschern, Rohrkriim-

mern

Vermeidung:

[ Optimierung der Stromung: Strémungs-v | , (StrdmungsquerschnitteT) aber >
Stromungs-v einige cm/s = Ablagerungen —> Stillstandskorrosion !

[ Erhohung von Kriimmungsradien in Rohrleitungsbogen

[ Vermeidung von:

-- direkter Wandanstromung in Apparaten, = durch Einsatz von Prallblechen

-- plétzlichen Querschnittsiibergangen (SchweiRnahtiibernéhungen oder Wur
zeldurchhangen)
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-- gestorten Stromungen (hydraulische Malinahmen),
-- Turbulenzen

sowie Schutz der Oberflache durch Beschichtungen und Uberziige
J  Kavitationskorrosion:

Zusammenwirken von Flissigkeitskavitation (mechanisch) und elektrochemischer Kor-
rosion. Tritt auf in Strdmungen oder durch Schwingungen.

Ursache: Kollabierende Gasblasen. Diese entstehen bei hohen Strémungsgeschwindig-
keiten oder Unterdruck, wenn an der Werstoffoberflache der statische Druck der Flus-
sigkeit ortlich kurzfristg unterschritten wird. An anderer Stelle wo der Druck sich wie-
der erhoht, brechen die Blasen wieder zusammen (Implosion). Es bilden sich = Flissig-
keits-Jets (mit Hochgeschwindigkeitskameras beobachtbar), die mit bis zu 500 m/s auf
die Oberfl&che schlagen und diese Zerstdren => Korrosionsangriff, z.B. an Pumpen,
Schiffsschrauben.

Schéden durch Kavitation

Unzéhlige Kreiselpumpen waren und sind von Kavitationsschaden betroffen. Haufig
fuhren die dabei entstehenden Sekundarschaden zum vorzeitigen Ausfall der Aggregate,
z.B. Zerstorung der Lager und Gleitringdichtungen sowie Dauerbrtiche an den Antriebs-
wellen.

Ursache der meisten Schaden sind teillastige Betriebsweisen (Teillastkavitation), die
sich jedoch anhand typischer Schadensbilder recht gut identifizieren lassen.
Seltener tritt die sogenannte Uberlastkavitation auf.

Abb. 84:
typische Teillastkavitation im Eintrittsbereich ei-
nes Laufrades

Abb. 85:
Uberlastkavitation im Austrittsbereich einer Lauf-
radschaufel
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Abb. 86:
Uberlastkavitation in einem Kanal eines Laufra-
des

Haufige Schaden

Pumpenlaufrader, Schiffspropeller, Kondensatorrohre, Zylinderlaufbiichsen wasserge-
kihlter Verbrennungskraftmaschinen, hydraulische Anlagen und Erweiterungen in Stro-
mungskanélen sind besonders geféhrdet.

Vermeidung:

Vermeidung der Blasenbildung durch Optimierung der Stromung. Bei Pumpen Vermei-
dung von wechselnden Unter- und Uberdriicken, Reduzierung der FlieRgeschwindig-
keit, bei Schiffen der Schraubendrehzahl. Werkstoffoptimierung. ..
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[J Reibkorrosion
Definition:

Ortliche, ohne &uRere Warmeeinwirkung stattfindende Korrosion an Metalloberflachen,
oft bei Reibpaarungen = Passungsrost.

Kann als ,, Tribo-Elektrochemische Reaktion* bezeichnet werden. Auch der Begriff
,»Schwingungsverschleil3* ist dafiir zu finden.

Mechanismus:

Durch Relativbewegung (Schwingungen) wird die Oberflache durch Reibung je nach
Rauhigkeit und Harte plastisch verformt = Werkstoffermiidung = Abtrennen kleiner
Partikel = Abrasion.

Abb. 87
Prinzip der Reibung zwischen 2 Oberflachen

Die Partikel bilden mit dem Luft-O2 Oxide = VolumenvergréRerung = Reibung + Ab-

rieb steigen. Wird verstarkt durch erhohte T = Korrosion wird durch vorgelagerte me-
chanische Beanspruchung ermoéglicht - , Festfressen® ist moglich.

Auftreten:
An Pal¥flachen von Eisenwerkstoffen.

z.B.: Hartverchromter C-Stahl + aust. CrNi-Stahl: Harte zundchst glinstiger, aber Um-
kippen des Verhaltens nach einsetzender Korrosion.

Folge: z.B. kdnnen Bauteilpaarungen mit engen Passungen verklemmen, s. auch Abb.
88 + 89.

Beispiele:

Abb. 88: Drehzapfen einer alten Mobeltiir Abb. 89: Ausbruch einer Passfedernut
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Haufige Schaden

Die beim Betrieb von Maschinen oder Anlagen auftretenden Reibschwingungen und
ihre Auswirkung auf die Korrosion werden oft nicht beachtet. Dadurch treten Schéden
hauptsachlich an Lagern und Fuhrungen in Getrieben und Kupplungen auf.

PR-Verminderung:

- Unterbindung der Gleitbewegung auf < 10um (Normal-FT)

- Abhalten von Feuchtigkeit (Rostbildung 1), z.B. durch Dichtringe oder

- geeignete Schmierung: Graphit, MoS,, Ole, Fette (Fernhalten von O2)

- konstruktive MaRnahmen: Gleit- durch Rollreibung ersetzen, Lager-
spiel vergroRern, Reibkrafte und Flachenpressung vermindern

- Oberflachenbeschichtungen (Kunststoff, weiche Metalle, Oxidkeramik)

- N> statt O»

- evtl. Kugelstrahlen
- gefligte Bauteile durch ein Maschinenelement (Druckguss, Gesenk-
schmiedeteil) ersetzen...

GrolRe Auswahl von Schmiermitteln im Internet, z.B.:

Alu-Paste 1423: - ist eine Hochdruck— und Hochtemperaturbestandige Anti-Seize-
Paste (Anti-Festfressmittel) fur den universellen Einsatz. Die Paste verhindert Korrosio-
nund Passungsrost und ist bestdndig gegen Laugen und Sauren.

Inhaltsstoffe: Mineral6lbasis mit Weichmetallen als Festschmierstoff. Das Produkt ent-
hélt kein MoS,, Grafit oder Blei.

Oder

Molykote P 1500
Halbsynthetische Ole
Festschmierstoffe
Lithiumseife
Korrosionsinhibitor

5.6 Weitere Korrosionsarten in Kurzfassung ( = GfKorr)
Korrosion an Dreiphasengrenzen (Wasserlinienkorrosion)

Schlagworte
Dreiphasengrenze, Wasserlinienkorrosion, Wasserstand

Erscheinungsform

Entlang der Kontaktlinie von Flissigkeitsoberflache und Metall bildet sich ein Beluf-
tungselement aus, in Folge dessen erhéhter Abtrag an dieser Linie entsteht. Die Korrosi-
onserscheinungen sind meistens nur in Zusammenhang mit unlegierten und niedrigle-
gierten Stahlen zu beobachten.
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Mechanismus
Die Korrosion kann an Dreiphasengrenzen Metall/Elektrolytlosung/Luft auftreten. Sie
lauft unter Sauerstoffverbrauch ab und fuhrt zu einem verstarkten Materialabtrag ent-

lang der Flussigkeitsoberflache. Bei konzentrierter H2SO4 kann durch Verdinnungsef-
fekte durch Luftfeuchtigkeit auch S&urekorrosion auftreten.

EinflussgroRen
Der korrodierende Bereich wird durch schwankende Fullstande verbreitert.

Konstruktive und fertigungstechnische Malinahmen
Dreihasengrenzen Metall/Elektrolytlosung/Luft vermeiden. Eintrag von Luftfeuchtigkeit
vermeiden.

Haufige Schaden
Teilweise in Wasser eintauchende Bauteile wie Spundwénde, Olbohrplarrformen sind
besonders gefahrdet

Stillstandkorrosion

Schlagworte
Austrocknen, Entleerung, Flachenkorrosion, Inertisieren, Inhibieren, Lochkorrosion, se-
lektive Korrosion, Spannungsrisskorrosion, Stillstandkorrosion, Druckprifung

Erscheinungsform

Die Stillstandkorrosion ist keine eigentliche Korrosionsart, sondern damit sind Erschei-
nungsformen verschiedener Korrosionsarten gemeint, die durch bestimmte Randbedin-

gungen beim Stillstand einer Anlage auftreten kdnnen. Als Erscheinungsformen kénnen
auftreten: gleichméRige Flachenkorrosion, Lochfral3, selektive Korrosion oder Korrosi-

onsrisse.

Mechanismus

Die Stillstandkorrosion kann, je nach den sich einstellenden Angriffsbedingungen, als
gleichmaRige Flachen-, Loch-, selektive- oder Spannungsrisskorrosion ablaufen (siehe
die dortigen Lehrblatter).

Es tritt haufig ein Angriff durch wassrige Medien auf, die beim Abstellen einer
Anlage zurlickbleiben oder sich durch die Betriebsstillegung bilden kénnen und deren
Korrosivitat mit der Dauer des Stillstandes steigt (Aufkonzentrierung, Gasaufnahme
Usw.).

Ebenfalls kann es durch Kondensation von Wasserdampf an ungeschiitzten, kiihlen Stel-
len, z.B. wahrend der Nacht zu bevorzugtem Angriff an diesen Stellen kommen.

EinflussgroRen
GroRen Einfluss auf das Korrosionsgeschehen haben bei Betauung von metallischen
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Oberflachen vorherrschende Klimate mit ihren Gehalten an SO2 und Chloriden. Aber
auch betriebsbedingte Deckschichten kénnen von groRer Bedeutung sein. In petroche-
mischen Anlagen liegen z. B oft S-haltige Ablagerungen und Deckschichten vor, die in
Verbindung mit Feuchtigkeiten im Stillstandsfall Polythions&uren bilden. Auch in Ver-
brennungsanlagen sind haufig Oberflachenablagerungen vorhanden, die in Verbindung
mit Luftfeuchtigkeit im Stillstandsfall korrosive Lésungen erzeugen.

Bei Wasserdruckproben von Druckapparaten und Rohrleitungen ist der Chloridgehalt
des Wassers von entscheidender Bedeutung, wenn die Anlage nicht sofort nach der
Druckprobe in Betrieb genommen wird.

Konstruktive, fertigungstechnische und betriebstechnische MaRnahmen

Durch Stillstandkorrosion geféahrdete Maschinen und Anlagen sind so zu gestalten, dass
flissigkeitsfuhrende Baugruppen vollstandig entleert werden kdnnen. Wahrend des Be-
triebs mit Feuchtigkeit beaufschlagte Bauelemente sind so zu gestalten, dass sie bei
Stillstand gut abtrocknen konnen. Behalter und andere Bauteile, die nicht vollstandig
entleerbar sind, konnen durch Beschichten oder Auskleiden geschiitzt werden. Dartiber

hinaus kann durch Inertisierung mit N2 der Zutritt der Umgebungsatmosphére verhin-
dert werden. Bei Ablagerungen und Deckschichten, die in Kontakt mit Feuchtigkeit kor-
rosive Medien bilden, kann im Einzelfall eine Spilbehandlung mit Soda-L6sung oder
verdinnten Laugen sinnvoll sein.

Bei geschlossenen Rdumen und Systemen ist bei langerer Betriebsstillegung die Korro-
sion durch geeignete Malinahmen zu vermeiden, z. B. durch Austrocknen, Inertisieren
oder Inhibieren. Dem ist auf alle Falle ein Spllvorgang mit vollentsalztem Wasser vo-
ranzustellen, damit durch den Trocknungsvorgang keine Stellen mit korrosiven Elektro-
lyten entstehen kénnen. Daran ist vor allem nach einer Wasserdruckprobe mit Leitungs-
wasser zu denken.

Haufige Schaden
Siehe Verweise auf andere Lehrblaltter.

Saurekondensatkorrosion (Taupunktkorrosion)

Schlagworte
Kondensation, Saurekondensatkorrosion, Taupunktkorrosion, Taupunktunterschreitung

Erscheinungsform
Es herrschen gleichméRige Flachenkorrosion und Muldenkorrosion vor. Bei einer Tau-
punktunterschreitung kann Wasser oder Saure (z. B. aus Verbrennungsgasen) auf Me-

talloberflachen kondensieren und zu 6rtlichen oder flachenhaften Schaden fuhren.
Bei der Kondensation von Sdure spricht man von Saurekondensatkorrosion, wéhrend
bei Kondensation von Wasser die Kondens- oder Schwitzwasserkorrosion vorliegt.
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Mechanismus

Die Kondensatkorrosion lauft an unlegierten und niedriglegierten Stahlen nach dem
Sauerstoffkorrosionstyp ab, die Saurekondensatkorrosion nach dem Wasserstofftyp. Die
Aggressivitat des Kondensats hangt von seiner Zusammensetzung ab. In schwefelhalti-
gen Verbrennungsgasen kondensiert zunachst konzentrierte Schwefelséure, die unter-
halb des Wassertaupunktes durch Kondensation von Wasser stark verdiinnt wird. Stark
korrosiv wirken auch Kondensate aus chlorhaltigen Gasen (z. B. beim Verbrennen
chlorhaltiger Kunststoffe, z.B. PVC).

EinflussgroRen

In Verbrennungsgase flihrenden Anlagen konnen wéhrend des Betriebs an gut warme-
abfliihrenden (schlecht isolierten) Stellen an Warmertckgewinnungseinheiten und an
Kaminsystemen oder beim An- und Abfahren Taupunktunterschreitungen eintreten. Da-
bei muss beachtet werden, dass in schwefelhaltigen Verbrennungsgasen der Sauretau-
punkt (das Ausscheiden eines sauren Kondensats) bei wesentlich héheren Temperaturen
liegen kann als der Wassertaupunkt.

Konstruktive und fertigungstechnische Malinahmen

Als sicherste MaRnahme zum Vermeiden von Korrosionsschaden durch Taupunktunter-
schreitungen wird empfohlen, alle Bauteile mit metallischen Oberflachen durch entspre-
chende Warmeisolation oder Beheizung oberhalb des Taupunkts zu halten.

Haufige Schaden
Korrosionsschaden durch Sadurekondensat- und Kondenswasserkorrosion sind haufig an
Stellen mit Isolationsfehlern oder sonstigen Bereichen mit hoher Warmeabfuhrung zu
beobachten, z. B. nicht geddmmte Flansche oder Pratzen, Stnder, insbesondere an Ver-
brennungsgase fihrenden Anlagen (Kaminen, Luftvorwarmern, Wéarmeriickgewin-
nungs- und Warmeverschiebungseinrichtungen). Taupunktunterschreitungen kénnen
nicht nur wéhrend des Betriebs, sondern auch beim Abstellen oder Anfahren der Anla-
en auftreten

EIW, CIW, PIW (3 %)
Abtragende Lotbruch (1 %)
Korrosion (27 %) SpRK (20 %)

1 RK (34 %)
VerschleiB (11 %)
Erosion, Kavitation, SWRK (10 %)
Reibung ...
Hochtemperatur
Korrosior? (7 %) LochfraB (10 %)
nicht wéassrig

Sonstige
IK (5 %) Lokalkorr. (6 %)

Abb. 89: Haufigkeit des Auftretens der verschiedenen Korrosionsarten (GfKorr, 2000)
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(M

Kurzfassung der Korrosionsarten Korrosion(2)

Korrosionsarten ohne uberlagerte mechanische Beanspruchung:

[HT-Korrosion = chemische Reaktion des Werkstoffes mit Bestandteilen der
Umgebung bei hohen Temperaturen = verzundern]

Rosten von Fe: = FeOOH-Bildung, Evans-Tropfen (= Bellftungselement)

Spalt-K. = Konzentrationselemente = AU durch AKonz. im EI. oder im Oxi-
datiosmittel, z.B. Bellftungselement (A-O»>-Konz.) = Verschraubungen, Ab-

lagerungen, konstruktive Spalten etc.

Lochfrald = Durchbruch der Passivschicht durch aggressive Anionen (z.B.
Cl, Br,J)

IK = Cr-Verarmung nahe der KG (Karbidbildung) durch Sensibilisierungs-

glihung = Resistenzgrenze (13 % Cr) wird ortlich unterschritten = Kornzer-
fall

Kontakt-K. = (direkter) Kontakt unterschiedlicher Metalle (Kurzschluf3zelle),
Makro- oder Mikroelemente mdgl., z.B. Schraubenverbindung oder A-Gefi-
gebestandteile = Flachenverhéltnis ! (= selektive K.)

K. durch Mikroorganismen = wenn Potenizalverschiebung in kritischen Be-
reich durch Stoffwechselvorgange

Wasserlinienkorrosion, Stillstandkorrosion, Taupunktkorrosion

Korrosionsarten mit uberlagerter mechanischer Beanspruchung:

SprK = wenn Zugspannung + Anril3 + spez. El. (verhindert Deckschichtbil-
dung) vorhanden (inter- / transkristallin)

SchwrK = wenn schwingende Zugspannung + Anril3 + El. (verhindert Deck-
schichtbildung) vorhanden; (nur H,O,c > 0)

H-Versprodung = durch Eindiffundieren von H* (SchweiRen, Beizen, Galva-
nisieren) Ho- Bildung = Ri3start... = Soaking (sofort !)

Erosion = mechanische Zerstorung der Passivschicht (= stromende
Dispersion)

Kavitation = Gasblasen im Elektrolyten brechen zusammen = ,Jets" = Zer-
stérung der Passivschicht

Reibkorrosion = bei schwingender Beanspruchung von Pal3flachen = Er
midung = Abtrag der Oberflache = Abrasion und Korrosion durch Luftf
feuchtigkeit = Passungsrost
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7. Nichtrostende Stéhle: Einteilung, Eigenschaften, Anwendungen (s. auch DIN-

EN 10 080)

7.1 Ubersicht, Alloy Tree

Hochlegierte Stahle - ,,Alloy Tree*

Ni-Cr-Fe
(Ni-Basis)
}
[17/12/ 2,5Nb ";fé:‘{’- 18/8S
Ltr +Ni "4

'Mo“ N bess:u

23,'2' 25/20 Bearbeitbarkeit
18/8 Nb . /,’

CroNi  +S(Se)
/

177127257 "‘\.M

+Mo, +Ni[ Lfr

18/8Ti 1K—»Ti

+(Cr, +/Mo, -Ni, -C Duplex
18/8 SpRK, IK, Korr. | L22/5/3L

1<0,03%)
[eree_™* oMo
+Mo +Ni l.;;»r
Lfr
17/12/2,5L = ik—-C
«Mo,+N +Mo +Ni, +Nb,+Cu
Ltr, SPRK Lt Korr,H;S0,
Y
IK, Lfr, SpRK -
+ CreiNioMo+N ONI.]NO,OND
U'.nw Korr. Ltr, SpRK
20/25/6LN +Ni, +Cr, +Mo,+Nb —Korr. Lfr. SpRK—a={  Ni-Cr-Mo
(Ni-Basis)

Korr
ox
red

h.T.
IK
Lfr

SpRK

Die Grundelemente sind in der
Reihenfolge angegeben:

Wirkung von Legierungselementen auf 18/8-Chrom-Nickel-Stahl

erhdhte
Korrosionsbestandigkeit

in oxidierenden Medien

in reduzierenden Medien
bei hohen Temperaturen
erh6hte Bestandigkeit gegen
interkristalline Korrosion
erhdhte Bestéandigkeit gegen
Loch- und Spaltkorrosion
erhohte Bestandigkeit gegen
Spannungsrikorrosion
Erhdhung des Gehaltes oder
Zugabe eines Elementes
Veminderung des Gehaltes
eines Elementes

niedriger Kohlenstoffgehalt
(meist maximal 0,03%)
Zugabe von Stickstoff (aus
Korrosionsgrinden
erforderlich)

2

z. B. X6CrNiMoTil17-12-2 = 1.4571 = V4A

Abb.90:

EinfluB der Legierungselemente hochlegierter Stahle auf deren Korrosionsbestandigkeit

—> Videos: Alloy Tree, Korrosion X-Steels

Arten von korrosionsbestandigen Stahlen:
- ferritische Stahle

- martensitische und ausscheidungshartende Stahle

- austenitische Stahle

- austenitisch-ferritische Stahle (Duplex Stahle)

} Ni, C, Co, Mn, N

Details zu diesem Kapitel finden Sie im Originalskript , Teil 1, S. 124 — 143,

(Benutzername: fhr, Passwort: ab)
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8. Korrosionsuntersuchungen (- prufungen)

Auswahl von Korrosionsprufungen nach DIN/EN (s. DIN Taschenbauch 219):

O chem. Korrosionsuntersuchungen : DIN 50905-1 bis 4

O el. chem Korrosionsuntersuchungen: DIN 50918

O IK (Strau3-Test): DIN 50914, SEP1877
O Lochfral: DIN 50918

O SprK, Biegeprobe: EN ISO 7539-2

O SprK, C-Ringprobe: EN ISO 7539-5

O SprK, angerissene Probe: EN ISO 7539-6

O  IK SprK: DIN 50915-1, SEP 1861
O Kontaktkorrosion: DIN 50919

O Salzspruhnebelprifung: DIN 50021

O Kondenswassertest: DIN 50017 und 18

O Kinstliche Atmosphére: EN ISO 7384

O Versuche mit Schadgasen: EN ISO 10062

O Bewertung der Proben: EN ISO 4540

Weitere Normen zu Korrosionsuntersuchungen DIN 50900....
DIN 50 905 Teil 1 - Korrosion der Metalle; Korrosionsuntersuchungen; Grundséatze

DIN 50 905 Teil 2 - Korrosion der Metalle; Korrosionsuntersuchungen; Korrosionsgré
Ren bei gleichmaRiger Flachenkorrosion.

DIN 50 905 Teil 3 - Korrosion der Metalle; Korrosionsuntersuchungen; Korrosionsgro-
Ren bei ungleichmaRiger und 6rtlicher Korrosion ohne mechanische
Belastung.

DIN 50 905 Teil 4 - Korrosion der Metalle; Korrosionsuntersuchungen; Durchfiihrung
von chemischen Korrosionsversuchen ohne mechanische Belastung
in FlUssigkeiten im Laboratorium.

DIN 50 917 Teil 1 - Korrosion der Metalle; Naturversuche, Freibewitterung
DIN 50 917 Teil 2 - Korrosion der Metalle; Naturversuche, Naturversuche in Meerwas-

ser
DIN 50 918 - Korrosion der Metalle; Elektrochemische Korrosionsuntersuchun-
gen
DIN 50 919 - Korrosion der Metalle; Korrosionsuntersuchungen der Kontaktkor-

rosion in Elektrolytlésungen

DIN 50 920 Teil 1 Kaorrosion der Metalle; Korrosionsuntersuchungen in stromenden
Fllssigkeiten
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Die Korrosionsuntersuchungen (KP) kdnnen in 3 Bereiche unterteilt werden:

U elektrochemische KP: es werden elektrochemische Kenndaten gemessen
u./o. vorgegeben. Ziel dabei ist es

- die Potentialabhéangigkeit von Korrosionsreaktionen

- die Art und Geschwindigkeit der Korrosion und ihrer Teilreaktionen
- die elektrochemischen Reaktionsmechanismen und

- die elektrochemischen Grol3en, z.B. Schutzpotentiale

in praktischen Systemen zu ermitteln, s.u.

U chemische KP: i.a. werden Proben bestimmter Maf3e und Oberflachen-
beschaffenheit einem korrosiven Mittel unter definierten Bedingungen aus
gesetzt. Das Korrosionsverhalten wird primar aus dem Massenverlust
ermittelt, s.u.

U Klimakammern: Simulation verschiedener Klimate, s.u.

Im Folgenden werden einige wichtige Arten der Korrosionsprufung besprochen

8.1 elektrochemische Korrosionspriufungen: Potenziostat mit 3-Elektroden-Zelle

Der Potenziostat (Mel3prinzip/1)
Der Potenziostat dient zur Einstellung und Regelung eines gewiinschten elektrochemi-
schen Potentials einer Werkstoffprobe, der Arbeitselektrode AE.

Dazu dient das Herzstlick des Potenziostaten, ein schneller Operationsverstéarker (OPV,
s. Abb.83):

Prinzip - Schaltbild

1 / BE
Zelle

HK

/ SE  GE
™ AE: Arbeitselektrode
@ AE \ GE: Gegenelektrode  Abb. 91:
1 BE: Bezugselektrode per OPV. das Herz-
— JJ OPV SE: Steuereingang stiick des Potenziosta-
ten
Steuerspannung
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An diesem liegt die Steuerspannung (SE = das gewiinschte Potenzialder AE - sowie das
mit Hilfe einer Bezugselektrode (BE) dicht vor der Oberflache (mit einer als Potential-
sonde dienenden Haber-Luggin-Kapillare (HK) - gemessene reale Potenzialder AE an.
Der OPV regelt nun die Differenz zwischen dem gewtinschten und dem gemessenen Po-
tenzialzu Null, indem er ber die Gegenelektrode (GE) einen passenden Strom durch
die Zelle schickt.

Da die Regelung schneller geschieht (innerhalb 1 uS) als die an der Phasengrenze ab-
laufenden Vorgange, verhalt sich das System ganz natirlich und die Probe liegt prak-
tisch immer auf dem fir die Untersuchung gewiinschten Potenzial.

Der dazu gebrauchte Strom wird z.B. am eingebauten Instrument oder mit Hilfe eines
PCs registriert. Bei Kenntnis der Probenoberflache ist damit u.a. die Aufnahme von i-U-
Kurven mdglich. Bei schrittweiser Erh6hung des Potenzials spricht man von potenti-
iostatischer Arbeitsweise. Andert man des vorgegebene Potential, z.B. mit Hilfe eines
Sollspannungsgenerators kontinuierlich, spricht man von potentiodynamischer Arbeits-
weise.

Untersuchungsmethoden:

Bestimmung

U von i-U-Kurven (potentio- bzw. galvanostatisch oder -dynamisch)
und damit

der Korrosionsgeschwindigkeit (Flachenkorrosion)
von Schutzpotentialen (Lfr, SprK)

der Potentialabhéngigkeit der Korrosionsreaktion(en)
der Stromungsabhéngigkeit der Korrosionsreaktion(en)

U000 D0

des elektrochemischen Reaktionsmechanismus
sowie

des freien Korrosionspotentials (U-Reihe)

von Potential-Weg-Verlaufen (Schweil3néhte)
von Potential- / Strom-Zeit-Verlaufen

U 000

etc...
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Abb. 92: Melergebnisse mit dem Potenziostaten: Versuche an der OTH
Vergleich Fe 99,999 / S235JR bei T =293 K in 1n H2SO4, ohne erzwungene Konvektion - Erlauterung in VL

Fe 99,999/ S235 Fe 99,999/ S235 |
1006-66 du/dt = 120 mV/min
N 250 f dU/dt = 120 mv/min ;00 geschliffen (600er)
g 200 geschiiffen (600er) 100:00 == \
E 150 10,00/
k= ] / 2 : \ //
S 100 ) Z 1o /
50/Z \ y :E (, 0 ; '\\_’/—/\/
"U\J (,Gl\i\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
-300 200 700 1200 1700 2200 -300 200 700 1200 1700 2200
Uin mV(H) Uin mV(H)
100,000 ¢ . - —
3 i-t-Verlauf bei Passivierung 1100 ]
10,000 8 fur 3 min bei 1350 mV/(H) T \
: k geschliffen (600er) 2900 T~—__
E1.000 £ ~— £7007
F g = 500
Zo.100 ¢ 300 1 UR-t-Verlauf nach Passivierung
r 100 fr 3 min bei 1350 mV(H)
0.010 ¢ 100 ] geschliffen (600er)
B b —_— 1 1 1 1
0001 +—/—>m"—""+—+—v—"-r—+—+——+——+—+—+i 3004 Tt P
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200 250
tins tins
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8.1.1 Korrosionspufungen auf Lochfral® (Lfr)

Lfr tritt auf wenn in einem Korrosionssystem (Werkstoff, Elektrolyt, (T, Konvektion)
ein bestimmtes Potenzial tberschritten wird. VVoraussetzung zur Korrosionspriifung
ist deshalb die Kenntnis der i-U-Kurve des Systems, Beispiel s. Graphik.

A
Hin mAe? Ur ist das Lfr-Repassivie-
10° ’ rungsPotenzial (s.0.). Un-
terhalb Ug kann kein Lfr
auftreten und vorhandener
10° Lfr (z. B. wenn entstanden
T bei Betriebsstérungen) wird
10 repassiviert.
i
| /
10 / Abb. 93: i-U-Kurve bei
u}: U. Auftreten von LochfraB,
10° - l l ! I 1t 1y schematisch
03 0 03 06 09 12 15 18
U, in WWHE

Die Aufnahme der i-U-Kurve kann potentiodynamisch erfolgen. Stufenweise gal-
nano- oder potenziostatische Versuche geben genauere Auskiinfte bei ortlich unter-
schiedlichen Werkstoffen, z.B. bei Schweil3néhten.

Zu beachten sind auch die starke Abhangigkeit von der Cl -lonen-Konzentration so-
wie der T, der Strdmungs-v und der Zusammensetzung, s. Abb. 86.

T ) OCKritische Temperatur (C)
in

100

Lochkorrosion

45655 "

4529 g Abb. 94:

Spaltkorrosion

601+
Nichtrostende

sk R 4529 Stahle in FeCls-
4435 L0sg:
20
. | | Emfll_JB vc_)r_1 wW
0 auf die kritischen
25 30 35 40 45 50 60
W in % Loch-und Spalt-

korrosions-T

v

W = Wirksumme = %Cr + 3,3x %Mo + 30 x %N

Bei Loch- und Spaltkorrosionsuntersuchungen kann anstelle einer elektrochemischen
Versuchsanordnung auch eine Redoxreaktion, d.h. der Zusatz geeigneter chemischer
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Verbindungen, die Kontrolle tiber das Probenpotenzial als wesentlicher EinfluRgréfie
ubernehmen. Eingesetzt werden z.B. chloridhaltige Losungen mit Zusatz von
KsFe(CN)s allein oder von K3[Fe(CN)s] und K4[Fe(CN)g]. In diesen Medien tiberneh-
men die Eisenkomplexverbindungen die Funktion des "chemischen Potenziostaten".
Das KsFe(CN)g reagiert dartiberhinaus mit zweiwertigen Eisenionen, die sich bei der
Lokalkorrosion bilden, zu einer als "Berliner Blau" bezeichneten Verbindung von in-
tensiver Farbung und zeigt auf diesem Wege Lochfral3stellen an.

Eine zunehmende Bedeutung gewonnen haben in den letzten Jahren Prifungen in L6-
sungen in Anlehnung etwa an die Verfahren nach ASTM G 48-92. Sie erfordern nur
einen geringen Aufwand und sind gut reproduzierbar. Dariiberhinaus lassen sich
durch Versuchswiederholung mit stufenweiser Temperaturerh6hung auf einfachem
Wege kritische Loch- bzw. Spaltkorrosionstemperaturen bestimmen, die sich beson-
ders deswegen als Mal? fur die Bestandigkeit eignen, da sie ndherungsweise linear mit
dem Wirksummenwert des Werkstoffs ansteigen (s.0.). Diese Abhangigkeit zeigt sich
im Ubrigen auch bei kritischen LochfraRtemperaturen, die etwa mit Hilfe potentistati-
scher Halteversuche ermittelt wurden. Sie lasst sich natdrlich nicht beobachten, wenn
etwa aufgrund einer inhomogenen Legierungselementverteilung keine werkstoffge-
méle Korrosionsbestandigkeit erreicht wird. Wegen der besonderen Aggressivitat des
Prifmediums ist eine Prufung in FeCls-L6sung etwa nach ASTM G 48 in der Regel
nur bei Stahlen mit relativ hoher Bestandigkeit (molybdanlegiert) sinnvoll. Bei der
Bestimmung kritischer Loch- bzw. Spaltkorrosionstemperaturen in FeCls-L6sung
sind verschiedene Variationen in der experimentellen Durchfihrung moglich, die das
Ergebnis beeinflussen.

(Aus: Glimpel ,,Rostfreie Stihle*, S.77 ft.)
—> gilt alles nur bei ,,guter” Oberfldche und homogener Legierung
Einflul? der Oberflache - s. auch Diplomarbeit Dr. Heinrich, (Lochfrall des Al 1+2)

8.2 Chemische Korrosionsptfungen

8.2.1 Prufung auf SpRK

SprK tritt auf wenn zur korrosiven Beanspruchung eine mechanische Spannung hin-
zukommt. Bei den Prifungen wird dies bertcksichtigt.

Es sind eine Reihe verschiedene Prifungen mdglich:

a SprK, Bestandigkeit gegen DIN 50922, DIN 50915/16 etc.
a SprK, Biegeprobe: EN ISO 7539-2
Q SprK, C-Ringprobe: EN ISO 7539-5
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{ G LK Abb. 95:

Zuabe Spaninane f mogliche Probenformen bei
probe Gabe. der SprK-Priifung
profe U - Probe f
C - Ring
probe
Em—TEN
= e
| —
|| Biegedor |
(1.1] Ir ]
© H - 1
I
* | | Abb. 96
| / BN Probenbeispiel: (Einfachbie-
1 geprobe nach Jones)

Spannplatte

Sprk tritt bei un- und niedriglegierten Stahlen auf in:

Nitratlésungen, rauchende Salpetersédure, NOy-haltige Kondensate;

Losungen von Ammoniumsalzen schwacher Sauren, (HCN, H,S);
Alkalicarbonat- und Alkalibicarbonat-L6sungen;

Alkalilaugen;

CO-C0O,-H,0-Gemische mit oxidierend wirkenden Bestandteilen, z.B. Sauerstoff.

Der Rilverlauf ist interkristallin (Ausnahme: transkristalliner RiBverlauf in CO-CO,-
H,O-Gemischen).

Die Bestandigkeit unlegierter und niedriglegierter Stahle kann in Schnellkorrosions-
versuchen (zum Begriff "Schnellkorrosionsversuch” Vgl. DIN 50 900 Teil 3) nach
DIN 50 915 Teil 1 "Prufung von unlegierten und niedriglegierten Stédhlen auf Bestan-
digkeit gegen interkristalline SpannungsriBkorrosion; ungeschweifdte Werkstoffe" so-
wie SEP 1861 "Prifung von SchweilRverbindungen an unlegierten und niedriglegier-
ten Stéhlen auf ihre Bestandigkeit gegen SpannungsriRkorrosion” geprift werden.

z.B = Kochversuche mit t = 200h, alle 2-3h Kontrolle der Proben auf Risse
Medium: 60 %ige Ca(NOg3), bei T ca. 120 °C
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Sprk tritt bei hochlegierten Nichtrostenden Stahlen auf in:

- Chlorid-L6sungen

- Alkalilaugen

Tests in siedender 42 — 44 %igen MgCl,-Losung (ASTM STP 866 oder ASTM G 36-
73) [zu scharfe Bedingungen gegentiber der Praxis]

oder

geringer konzentrierte Losungen (MgCl,-,CaCl,-,NaCl) bei 100 °C

oder

hochkonzentriete Losungen bei niedrigerer T

oder

Proben mit kiinstlicher Salzankrustung (praxisnah, CI-Ldsung auf beheizte, unter
Zugspannung stehende Probe spriihen)

= | 1 | |

= Drahtproben

o 42 %ige MgCl,-Ldsung, siedend

5

S0 —

7 ///

‘ 2 —
L1 7 minimale Standzeit

Bruch bis zum Bruch

. _/ . Abb. 97:
Einflul? des Ni-Gehaltes auf die

Sprk-Besténdigkeit von Fe-Cr-Ni-
ol _ Legierungen

1 L L 1 (o =? = const.)
20 40 60 3G iC0
> %N

kein Bruch

Sprk tritt bei Al-Werkstoffen auf in:
- vielen Lésungen (achte auf Chlor...) incl. vollentsalztes Wasser

Sprk tritt bei Cu-Werkstoffen auf in:

- Nitrit-Ldsungen
- NH3- H,0 - O,-Mischungen (ammoniakalische LAsungen)

Kritische Werte konnen ermittelt werden: o, T, Elektrolytzusammensetzung etc.
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8.2.2  chemische Korrosionsprifungen: IK-Tests:
1 2 3 4 5

W %N _
015 o Abb. 98:

a5 950 | | 1-U-Kurven von Fe-Cr-Legierungen in

/ S0 3111 1m HpSO4 (90°C) sowie Potentiale nicht-
/l//// 16,10 8,60

Wﬁ

-
o
0,4 0,

-

2%
)
/% » 870 83| | rostender Stahle in verschiedenen IK-
2 1s 2.3 Pruflosungen

Uin VH
Zul HNOs/HF-Test nach ASTM A 262, Practise D

Es kommt ein Medium (HNO3s/HF-Gemisch, Priifdauer 4 h) zum Einsatz, welches
auch zum Beizen nichtrostender Stahle verwendet wird. Es aktiviert den Werkstoff, s.
Abb. 90, und bewirkt einen flachig abtragenden Angriff, wobei die Korrosionsrate
mit sinkendem Chromgehalt des Stahls stark zunimmt.

Sie steigt weiter bei Anwesenheit chromverarmter Gefligebereiche, die bevorzugt an-
gegriffen werden. Die Prifung hat den Nachteil, dass parallel zu der zu untersuchen-
den Probe immer eine Vergleichsprobe mit gepriift werden muss, die aus dem glei-
chen Material besteht und von der, z.B. Uber eine L6sungsgliihung mit nachfolgen-
dem Abschrecken, sichergestellt ist, dass sie gegen interkristalline Korrosion bestén-
dig ist.

Beurteilungskriterium ist das Verhéltnis der Massenverlustraten beider Proben.

Zu 2 Straul3-Test: nach DIN 50914 (ISO 3651-2, ASTM A262, Practice E)

Ist die am h&ufigsten durchgefiihrte Prifung. Genaue Bezeichnung: “Priifung nicht-
rostender Stahle auf Bestandigkeit gegen interkristalline Korrosion / Kupfersulfat-
Schwefelséure-Verfahren / StrauBR-Test".

Das Redoxpotenzial der Priiflosung und damit das Prufpotenzial liegt konstant bei
360 mVy, d.h. im Aktiv-Passiv-Ubergangsbereich, s. Abb. 90. Dies ermdglicht einen
empfindlichen Nachweis von Chromverarmungen, da die Geftigebereiche, deren
Chromgehalt die Resistenzgrenze nicht erreichen, wahrend der Prifung aktiv werden
und sich bevorzugt auflésen, wogegen die ibrigen Bereiche passiv bleiben.

Vorgehensweise:

- Sensibilisierungsglihen 2 h bei 650°C (bei Mo-haltigen Stéhle: 15 min)

- Proben 15h lang in siedende Kupfersulfat-Schwefelsaure-Ldsung (StrauRsche Lo6-
sung) getaucht, der metallisches Kupfer zugefugt ist.
(System Cu/CuSQ4/H,S04)
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- Nach der Behandlung wird die Probe gebogen und auf Risse untersucht. Evtl.
Schliffprobe, auch Klangprobe moglich.

Werkstoff ist IK-bestandig (im Sinne des Tests) wenn Angriffstiefe < 0,050 mm.

Der Straul3-Test spricht bei Mo-freien CrNi-St&hlen schon bei einem Cr- Gehalt von

< 13,5% an den Korngrenzen an.

Die Prifung wird auch an geschweif3ten Proben durchgefiinhrt.

—> der Straul3-Test eignet sich besonders fiir nichtrostende Standardstéhle mit etwa
18 % Chrom (18/8-Stéhle)

Zu 2a Verscharfter Strauf3-Test
— Fir hochlegierte austenitische Stahle mit Chromanteilen von 20 % und hoher.

(héherer H2SO4- Anteil im Elektrolyten)

Zu 3 Streicher-Test nach ASTM 262, Practice B

- Kein Sensibilisierungsgliihen

- 3 x 24 h Kochen in Schwefelsaure, der Fe-l111-Sulfat beigefiigt ist

— Die Prufungen nach Streicher werden bevorzugt fur hochlegierte Stahle (speziell
hochchrom- und hochmolybdanhaltige) eingesetzt.

Zu 4 Huey-Test nach A262, Practice C, DIN 50921

- Sensibilisieren bei t = 10 min und T = 700°C
- 5x48 h Kochen in 65%iger Salpetersaure (HNO3)

— Der Huey-Test ist besonders geeignet, um speziell die Bestandigkeit nicht-rosten-
der Stéhle gegen ortliche Korrosion in stark oxidierenden Sauren zu tberprufen

Zu 5 Oxalsaure-Test nach A262, Practice A

ist das einzige der genannten Priufverfahren, bei der nicht chromverarmte Gefuigeberei-
che, sondern sondern chrom- und molybdanreiche Ausscheidungen bevorzugt ange-
griffen werden

- Normgemal dient die Oxalséureatzung als Vorprufung, um auf schnellem Wege
Bestandigkeit gegen interkristalline Korrosion nachzuweisen.

Details zu den Prifungsbedingungen s. Originalskript.
Allgemein:

Ob ein Werkstoff prinzipiell 1K-anféllig ist, kann auch durch eine vor der Prifung
durchgefihrte Sensibilisierungsglihung und nach der Prifung durchgefiihrte Biege-
probe (180°) ermittelt werden. Wenn auf der AuRenseite der Biegung keine Risse auf-
treten, ist der Werkstoff nicht IK-anféllig.
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8.3 Klimakammern

Klimaprufgerate / Salzsprihkammern sind geschlossenen Geréte (V = 0,5 - 2 m3), die
reproduzierbare, zeitgeraffte Korrosionsprifungen unter Simulation verschiedener
Klimate ermdglichen, z.B.

a Salzspruhnebeltest (DIN 50021):
Kontinuierliche Versprihung einer NaCl-Lésung (59/100ml Wasser) mit
Druckluft bei 35 °C und pH = 7(auch Tests mit Essigsaure und CuCl»-Essig-

séure oder SO2-Atmosphare moglich)
a Kondenswassertest (DIN 50017):
Erzeugung von Kondensat aus destilliertem Wasser auf der Probenoberflache

durch entsprechende T-Fihrung bei Luft-T = 40°C)
[DIN 50018 = Kondenswassertest in SO,-haltiger Atmosphare]

a Normalklimate [DIN 50014]
a Klimawechseltest (Kombination 0.g. Tests, auch nach Vereinbarung)
z.B. 1d Salznebelpriifung +
4d Kondenswasserwechselklima +
2d Raum-T

= Industrieatmosphare, Hafenstadt in den Tropen, Automobil im Sommer/Win-
ter/Regen/Salz. Die genannten Tests werden mit Trockenphasen bei verschiede-
nen Temperaturen zu unterschiedlichen Testzyklen kombiniert.

Bewertung des Oberflachenzustandes z.B. mittels Punkt- bzw. Fleckkarten in Anleh-
nung an die DIN EN 1SO 10289 in Bewertungsgrade 1-10

Hauptanwendung: Automobilindustrie sowie s. Referenzliste.

Abb.: 99:

Klimakammer der OTH Regensburg
Fa. Weiss

Prifraumvolumen: 500 —1000 |
Pruf-Temperatur:5 °C ber Umge-
bungs-T bis 60 °C

Feuchtebereich: Raumfeuchte bis S&t-
tigung

Solebehalter, SO,-Gasdosier-
einrichtung

Alle 0.9.Tests sind durchfthrbar.

Nachteil: oft mangelnde Ubereinstimmung mit realem Korrosionsverhalten = jeder
Automobilhersteller hat eigene Testzyklen...
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Referenzliste (Auswahl fur Klimakammern,nur Liebisch-Geréate):

3M Deutschland GmbH

Hoechst AG

Akzo Nobel Deco GmbH

Hoogovens Aluminium

Alcan Alu Deutschland

ITT Automotive GmbH

Alusuisse Singen GmbH

Johnsons Controls

Audi AG Kettler

BAM Kl6ckner-Mdller

BASF AG Knipping Arnold

Behr GmbH & Co Knorr-Bremse
Benteler Krauss Maffei AG
BMW AG Krupp Bilstein GmbH
Bosch Krupp Thyssen
Daimler Chrysler AG Liebherr Aero-Technik
Daimler Chrysler Airospace Miele Cie

Dornier MTU

Dragerwerk Nissan

DuPont GmbH & Co KG Opel AG

Dorken AG Optyl Brillen

FH’s (Osnabriick, Regensburg...) Phonix AG

Fichtel & Sachs Porsche AG

Fielmann AG Rohde & Schwarz GmbH
Flachglas AG Salzgitter AGH

Ford Werke AG Schering AG

Weitere Prifverfahren: (s. Originalskript)

- Corrosion monitoring (CM),

- Elektrochemisches Rauschen,

- Direct Current Voltage Gradient (DCVG) technique
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Kurzfassunqg der Korrosionsprufungen (KP) Korrosion(3)

U chemische KP:

l.a. werden Proben bestimmter Maf3e und Oberflachenbeschaffenheit ei-
nem korrosiven Mittel unter definierten Bedingungen ausgesetzt. Das Kor-
rosionsverhalten wird primar aus dem Massenverlust ermittelt

= spezielle Elektrolyte (Oxidationsmittel - Potenzialeinstellung)

U elektrochemische KP:

es werden zusatzlich elektrochemische Kenndaten gemessen  u./o.
vorgegeben. Ziel dabei ist es

die Potentialabhangigkeit von Korrosionsreaktionen

die Art und Geschwindigkeit der Korrosion und ihrer Teilreaktionen
die el. chem. Reaktionsmechanismen und

die el.chem. GroR3en, z.B. Schutzpotentiale

in praktischen Systemen zu ermitteln

Potenziostaten: aufgezwungene U oder i (statisch oder dynamisch)
= i-U-Kurven sowie i-t- und U-t-Kurven (s. VL-Vorflhrung ?)

EPR (elektrochemischen potentiodynamischen Reaktivierung (ERT),

(bei Interesse s. Originalskript)

O Klimakammern:

Atmosphéren chemischer Zusammensetzung, Luftfeuchtigkeit und T (Si-
mulation verschiedener Klimate)...

O Freibewitterung: Langzeittests..(iber Jahre..).

O Corrosion monitoring (bei Interesse s. Original-Skript)

Ergebnisse:

Korrosionsgeschwindigkeiten: Massenverlust, Abtragsraten...
Korrosionsarten und kritische. Potentiale: Lochfral3, Ril3bildung, Passivitat...
Wirkung von Aktivatoren, Inhibitoren ...

= Voraussage von Langzeitkorrosion durch Kurzzeittests und Aussage Uber
die Anfalligkeit eines Werkstoffes in einem Korrosionssystem.
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8. Korrosionsschutz (KS)

KS dient dazu, die Geschwindigkeit des jeweiligen Korrosionsvorganges auf ein un-
kritisches MaR herabzusetzen, so dass eine ausreichende technische Lebensdauer des
jeweiligen Produktes erreicht wird. Je nach Wirkungsmechanismus unterscheidet
man aktiven und passiven KS.

Ubersicht iiber wichtige Methoden des Korrosionsschutzes

Korrosionsschutzmethoden

(aktiv + passiv)

[ ] I
MaBnahmen bei SchutzmaBnahmen SchutzmaBnahmen
Planung und am Werkstoff im Korrosionsmedium
Konstruktion
I I I
Beanspruchungs- Schutz durch Zusatz von
gerechte Uberziige und Inhibitoren
Werkstoffauswahl Beschichtungen Beseitigung
Korrosionsschutz- von Stimulatoren
gerechte Konstruktion
Korrosionsschutz-
gerechte Verpackung )
und Lagerung Nichtmetallische [ Metallische Oberziige |
Schichten L :
T Elektrolytische AbD. 1_00'
L . 1 Abscheidung Graphik
Passivschichten Organische Anorganische Stromi .
Schichten Schichten Atbmsgngﬁmg aus ,,Foli-
1 1 i | H
Chemisches Lack-, Pulver- Emaillieren Schmelztauchen enserie des
Passivieren und Laminat- T— Thermied Fonds der
Phosphatieren besoheiwgn beschichtung Spritzen chemi-
Oxidieren Auskleidungen Keramikiiberziige Diffusion schen In-
Fen-’[.n- und Plattieren L1
Emulsionsfilme dustrie

Korrosion wird féalschlicherweise oft als ein reines Werkstoffproblem gesehen. Wenn
man sich jedoch mit Korrosionsschéden beschaftigt, die in der Praxis auftreten, so wird
schnell klar, dass hier auch ein erheblicher Einfluss durch die konstruktive Gestaltung
und die Fertigungstechnik gegeben ist. Die konstruktive Gestaltung beeinflusst
namlich die korrosiven Angriffsbedingungen entscheidend und durch die Ferti-
gungsbedingungen (WB, Formgebung) kénnen die Werkstoffeigenschaften deut-
lich verandert werden.

Ob sich z. B. Ablagerungen, die zu vollig unvorhergesehenen Angriffsbedingungen
fuhren, bilden, kann durch eine geschickte Konstruktion maRgeblich bestimmt wer-
den. Die Erfahrung aus der Praxis zeigt, dass sich in einer Vielzahl von Féllen durch
eine Optimierung der konstruktiven Gestaltung der Einsatz teurer und héher bestandi-
ger Werkstoffe vermeiden l&asst. (GfKorr CD)

Wichtig ist weiterhin die richtige Planung der gesamten Korrosionsschutzarbeiten.
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aktiver KS: Unmittelbare Beeinflussung der Korrosionsreaktion, z.B.: durch Fremd-
spannungen, Opferanoden, (Inhibitoren)

passiver KS: Fernhalten des Elektrolyten vom zu schiitzenden Metall, z.B. durch Be-
schichtungen (metallisch, organisch, anorganisch). Die dazu gebrauchten Verfahren
gehoren in den Bereich ,,Oberflachentechnik (OT), s. Teilskript (fhr, ab)

Wichtig ist weiterhin die richtige Planung der gesamten Korrosionsschutzarbeiten.
Auswahl von DIN-Normen zum KS:

(I Iy Iy I Iy Iy Oy Ny

Begriffe:

Elektrochemischer KS:

Anod. u. Kathod. KS (innen):
AuRerer KS:

Kathodischer KS (aul3en):

KS im Erdboden:

KS mit Fremdstrom:

KS von Rohrleitungen (auf3en):
Oberfl.schutz in verfahrenst. Anlagen
Kathodischer KS von Schiffen:
Uberziige (met.: Verchromung):
Uberziige (org. auf Stahl):
Uberziige (Chromatieren von Al):
Inhibitoren (Ole):

9.1 Aktiver Korrosionsschutz

9.1.1 Elektrochemische Schutzverfahren:

DIN 50900-3

DIN 30676 u. 50927
DIN 50927

DIN 30675-1 u. 50929-2
DIN 30676

DIN 30675 u. 50929-3
DIN 50926

DIN 30975-1 u. 50929-2
DIN 28051 — 28055

VG 81259-1, 2

DIN 50929

DIN 55928-9

DIN 50939

DIN 51368-1

Voraussetzung fir die Anwendung von elektrochemischen Schutzverfahren ist die
Kenntnis der i-U-Charakteristik und damit der Schutzpotentiale des zu schiitzenden
Systems.

Der Metalloberflache wird ein Potenzial aufgezwungen, bei dem die Korrosionsge-
schwindigkeit praktisch vernachldssigbar ist und bestimmte lokale Korrosionserschei-
nungen, wie z. B. Lochkorrosion und Spannungsrifikorrosion, vermieden werden.
Sind in dem System mehrere Korrosionsarten moéglich, so ist jede einzeln hinsichtlich
der Potentialabhé&ngigkeit ihrer Geschwindigkeit zu betrachten.

Im Allgemeinen gibt es fiir jede Korrosionsart einen Potentialbereich, innerhalb des-
sen die Korrosionsraten vernachléssigbar gering sind. Die Grenzpotentiale dieser Be-

reiche (Schutzbereiche) heiRen Schutzpotentiale.

Die Potenzialeinstellung wird durch Opferanoden oder Polarisation mit Gleichstrom
erreicht und heil3t je nach der Richtung der Potentialanderung kathodischer - oder
anodischer Schutz. Der dabei flieRende Strom wird als Schutzstrom bezeichnet.
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Die Stromdichte-Potential-Kurve eines Korrosionssystems ist entscheidend fiir die
Beurteilung der Frage, ob eine anodische oder kathodische Polarisation in einen
Schutzbereich fihrt.

9.1.1.1 Der anodische Korrosionsschutz

Nur wenn das System einen ausgepragten Passivbereich besitzt, s. Abb. 93, kann ano-
discher Korrosionsschutz angewandt werden.

Abb. 101:

03/ 0 03 06 08 12 15 I-U-Kurve eines passivierbaren Metalls
EH inVNHE

Er beruht darauf, dass durch Aufprégen eines entsprechend hohen anodischen Stro-
mes das Potenzial des des zu schiitzenden Metalls aus dem Aktiv- in den Passivbe-
reich verschoben wird. Da hierbei keinesfalls das Potenzial des Ubergangs passiv-
/transpassiv oder ein anderes kritisches Potenzial Uberschritten bzw. das Aktiv/Pas-
siv-Potenzial unterschritten werden darf, wird in der Regel das Potenzial mittels eines
Potenziostaten eingestellt, der damit gleichzeitig als Gleichstomquelle dient. Die Be-
stimmung des Schutzpotentials fiir ein gegebenes Korrosionssystem ist somit beson-
ders wichtig.

Fur den anodischen Schutz ist typisch, daB die Stromquelle zunéchst fiir den eigentli-
chen Passivierungsvorgang hohe Stromstarken liefern muf3 (s. i-U-Kurve), wahrend
zur Aufrechterhaltung des Schutzzustandes nur ein geringer Strom notwendig ist. Der
Schutzstrombedarf zu Beginn und nach beendeter Passivierung ergibt sich aus Strom-
dichte-Zeit-Kurven, s. Abb.84.

Die Untersuchung der maRgebenden EinfluRgroRen des anodischen Schutzes kdnnen
im Labormafstab insofern gut untersucht werden, als die geometrischen Dimensio-
nen der MelRanordnung wegen der groRen anodischen Polarisationswiderstande (Pas-
sivschichten) eine nur geringe Rolle spielen. Wichtig ist die Haltbarkeit der Gegen-
elektroden, z.B. Pt in starken Sduren, platiniertes Ms in Oleum, Schwefel- und Sul-
fonséure, Ni in alkalischen Losungen.

9.1.1.2 Der kathodische Korrosionsschutz (durch ,,Opferanode* oder Fremdstrom)

Der kathodische Schutz kann nur dort angewendet werden, wo sich die Metallkon-
struktion (innen oder aul3en) in einer ausgedehnten Elektrolytldsung befinden =
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Rohrleitungen, Lagerbehalter, Schiffe, Olbor-Plattformen, Kabel im Erdboden, Stahl-
beton, (Warm-)Wasserbehalter im Heizungskeller...

Zur Erzeugung einer kathodischen Schutzwirkung wird das Potenzial der zu schiit-
zenden Metalloberflache in negative Richtung verschoben, wobei zwei Methoden zur
Verfligung stehen:

a)  das zu schitzende Metall wird mit einem zweiten unedleren Metall (der ,,Op-
feranode) wie z. B. Zink oder Magnesium in derselben Lésung kurzgeschlos-
sen. Es bildet sich ein Korrosionselement, bei dem das unedlere Metall ano-
disch in LAosung geht und in bestimmten Zeitabstanden erneuert werden mul
(galvanische Anode, Opferanode), wéhrend das edlere Metall kathodisch ge-
schutzt wird = s. Kontaktkorrosion, Abb. 54, 55 sowie die ndchste Abb.

[ -

Aluminium-
. Katamaran
| Schiffsrumpf |

Opf;;anoden

Abb. 102:

Beispiel fir Opferanoden
| an einem Aluminium-
" bootsrumpf

Messing-
g Schiffsschraube

b)  das zu schiitzende Metall wird mit dem negativen Pol einer &ul3eren Gleich-
stromquelle verbunden und bildet zusammen mit einer unangreifbaren Anode
(FeSi-Guss-Legierung, Graphit, Magnetit usw.) und dem Medium einen Strom-
kreis, s. Abb. 94.
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Fur die richtige Anwendung des kathodischen Schutzes ist die Kenntnis der Strom-
dichte-Potential-Kurve des betreffenden Systems Metall/Medium notwendig. Da die
anodische Teilstromdichte und die Summenstromdichte in dem in Betracht kommen-
den Potentialbereich voneinander abweichen, s. Abb. 54, ist die Aufnahme von Mas-
senverlust-Potential-Kurven notwendig. Bei lokaler Korrosion (Lochkorrosion, Span-
nungsrikorrosion usw.) mussen entsprechende andere KorrosionsgréRen wie Loch-
zahl, Lochtiefe, RiRRfortschritt, Standzeit im Zugversuch usw. herangezogen werden.
Aus solchen Messungen ergibt sich das Grenzpotenzial des Schutzbereiches, das un-
terschritten werden muR, um kathodischen Schutz zu erreichen.

Fur die Korrosion von Eisen in bellfteten, neutralen, wassrigen Medien zeigt die Er-
fahrung, dass bei Potenzialen, die negativer als - 530 mVNHg sind, ein kathodischer

Schutz gewéhrleistet ist. Bei einer Reihe von Metallen, z. B. Blei, Titan, Tantal exis-
tiert auch ein unteres Grenzpotential, unterhalb dessen es zu Hydridbildung oder zu
Korrosion durch Alkalien kommt.

Zur Einstellung des gewuinschten Potentials im Schutzbereich ist eine bestimmte
Stromdichte notwendig. Da bei kathodisch geschiitzten Bauteilen und Anlagen oft
eine ungleichférmige Potenzialverteilung herrscht, sind die ortlichen Stromdichten
unterschiedlich, und es resultiert eine ungleichférmige Potentialverteilung an der
Oberflache des Schutzobjektes. Diese ist abhdngig vom Elektrolytwiderstand, von der
Geometrie des Schutzobjektes, vom Polarisationswiderstand und vom Ort der Anode.
Die ungleichférmige Potentialverteilung bewirkt in der Nahe einer Fremdstromanode
ein zu stark negatives (Uberschutz) und in groBerer Entfernung ein zu wenig negati-
ves Potenzial (Unterschutz).
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Der Schutzstrom ist proportional zur Grol3e der zu schiitzenden Oberflache. Da die
meisten Metallkonstruktionen bereits passiv geschitzt sind, ist der benétigte Schutz-
strom i.a. gering, da nur Poren und Verletzungen der Beschichtung zu schiitzen sind.

9.1.2 Aktiver Korrosionsschutz durch Inhibitoren

Inhibitoren sind Substanzen, die, wenn sie einem Medium zugesetzt werden, die Kor-
rosionsgeschwindigkeit vermindern. Sie sind oft schon in kleinen Konzentrationen
wirksam.

Als Inhibition im engeren Sinne bezeichnet man den Korrosionsschutz durch Stoffe,
die an der Metalloberflache adsorbiert oder chemisorbiert werden.

Man unterscheidet:

O physikalische Inhibitoren (Physisorption): Schutzfilmbildung durch Blockie-
rung der Metalloberflache (Wasserverdrangung)

O chemische Inhibitoren (Chemisorption):

O Passivitoren: dunne, gleichmaliige Schutzfilme (ca. 20 nm), z.B. oxidierende
Anionen wie Nitrit, Chromat

U Deckschichtbildner: dicke, ungleichmaRige, voluminése Schichten, z.B. Phos-
phate, Arsenate

O elektrochemische Inhibitoren: diinner Oberflachenfilm durch Austauschreak-
tion zwischen ung_dlerem, zu schutzenden Metall und edleren Metallkationen,
z.B. Hg, As, Sh. Uberspannung der Wasserstoffabscheidung.

Temporarer Korrosiosschutz:

In letzter Zeit wird bei Transport und Lagerung von Bauteilen (und sonstigen Pro-
dukten) verstérkt der VCI (volatile corrosion inhibition) eingesetzt. Bei dieser Tro-
ckenkonservierungsmethode werden die Inhibitoren auf die unterschiedlichsten Tra
germaterialien (Papiere, Kartonagen, Polster, Chips) appliziert. Wéhrend der Trans-
port- und/oder Lagerzeit stellt sich durch Verdunstung ein konstanter Dampfdruck
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(Sattigung) des Inhibitors im (weitgehend, aber nicht wie bei der Klimaverpackung
total) dichten Transportbehalter ein. Der Inhibitor wird auf der zu schiitzenden Ober-
flache adsorbiert und kann diese schiitzen (i.a. passivieren) bis er verbraucht ist. Da-
mit entfallen Arbeitsgédnge wie Einfetten, Bedlen und Reinigen wie sie sonst tblich
sind. Auch die Entsorgung ist problemlos. Die Schutzdauer betrégt je nach Bedingun-
gen 1-10 Jahre.

Der erste technisch eingesetzte VCI war DICHAN (Dicyclohexylammoniumnitrit).
Inzwischen ist eine Vielzahl weiterer Wirkstoffe bekannt.

Durch Kombination verschiedener Wirkstoffe kdnnen Mischungen hergestellt wer-
den, die einerseits einen sofortigen Schutz durch leichtfllichtige Substanzen gewahr-
leisten, zum anderen durch schwererfliichtige Verbindungen auch einen langfristigen
Schutz sicherstellen.

Fur folgende Inhibititionsprozesse paldt die hier getroffenen Definitionen nicht

(kaum):

O Das Amalgamieren von Metalloberflachen zur Hemmung der kathodischen
Teilreaktion der S&urekorrosion.
Die Korrosionsminderung durch in Wasser geléste Calcium- und Hydrogencar-
bonationen. Durch Sauerstoffreduktion steigt der pH-Wert an den hierflr akti-

ven Zentren der Metalloberflache an: |0, +4e +2H,0——40H".

Es scheidet sich lokal schwerl0s- Jca?* +OH ™ + HCO3 ——>CaC0; +H,0
liches Ca-Karbonat ab:

Die weitere Sauerstoffreduktion und damit die Sauerstoffkorrosion sinkt ab.
Aus diesem Grunde werden eiserne Rohrleitungen durch weiches Wasser star-
ker korrodiert als durch hérteres Wasser.

O  Korrossionsschutz durch sauerstoffreduzierende Zusatze, z.B. Zugabe von
Hydrazin (N2H4) zu Kesselspeisewéssern in Kraftwerken.

O Korrossionsschutz durch Rostumwandler (Rostprimer): Fllssige Produkte, i.a.

auf Phosphorséurebasis mit Zusédtzen wie Netz- und Fettlosemitttel, Pigmenten
und Inhibitoren (s.0.) werden auf die rostige Oberflache aufgetragen: Rost +
Phosphorsdure reagieren zu Eisenphosphat. Dies bildet eine fest haftende
Schicht, die zusatzlich als Haftgrund dient. VVoraussetzung: Richtiges Verhélt-
nis von Rost und Rostprimer:

zuwenig Primer = Schutz unvollstéandig

zuviel Primer =  Korrosion durch Saureuberschuf3

ANSTRICHFILM NACH DER TROCKNUNG
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Abb. 105: Aufbau eines modernen ,,Metallschutzlackes™ (Hammerit), Rostprimer ist
Im Lack integriert
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Ein trivialer Fall des Korrosionsschutzes durch Inhibition ist das Aufbringen von
nichtmetallischen (organischen oder anorganischen) Uberziigen oder Filmen, welche
das zum Ablauf der elektrolytischen Korrosion erforderliche Wasser von der Metall-
oberflache fernhalten oder verdrdngen = passiver Korrosionsschutz.

Beispiele sind Farbanstriche, Lackschichten, Olfilme oder durch Reaktion des Me-
talls mit L6sungsbestandteilen erzeugte Deckschichten, (s.u.: passiver Korrosions-
schutz).

9.2 Passiver Korrosionsschutz
9.2.1 konstruktiv
a) Korrosionsschutz beginnt bei der Konstruktion !!!

u L J I I a) Verhindern von Feuchtig-

keitsansammlungen durch

Schlecht Akzeptabel Bl Drainage (beachte: Beltftung
V A —> Schwitzwasser)
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D Zt stellen, z.B. durch Profilieren
, ' . der Auflageflachen
AR
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6 g) Beispiel fiir korrosionssichere
Schraubenverbindung

1 verzinkte oder rostfr. Stahlschraube
2 verzinkte oder rostfreie Stahlmutter
3 Federring

= 4 Dichtscheibe aus Neopren

5 Kragenhlse aus Nylon

6 dauerelastische Dichtmasse

Aluminium

Stahl

— Kupferrohr

r'd
Cu*

h) Vermeidung von Kontaktkorrosion
in Rohrleitungen aus Al und Cu

Abb. 106 a) — h): Hinweise zum passiven Korrosionsschutz

Graphiken aus: ,,Anwendungstechnologie Aluminium®, S. 134.

Zum Thema s. auch: ,,Atlas fiir korrosionsschutzgerechtes Konstruieren*

KoBochumSkript fur Studenten 2019.docx ,,Korrosion der Metalle®, © He 04/2019, Seite 107



Kurzfassung Korrosionsschutz Korrosion(3):

O passiv: Konstruktion, Beschichtung (organisch, anorganisch)

O aktiv: (elektrochemischer Schutz)
kathodisch — Opferanode, Fremdstrom

anodisch — Passivitat erzeugen + erhalten
(Elektrolyt, Fremdstrom)

O Inhibitoren: Zusatze zum Elektrolyten verringern die Korrosionsge-
schwindigkeit durch Bildung von Deckschichten (Physi- +
Chemisorption)

= Ziel: Verminderung der Korrosionsgeschwindigkeit auf ein ver-
tretbares Mal3

= s. auch Graphik, Abb. 107 (Seite 99):
Ubersicht iiber wichtige Methoden des Korrosionsschutzes

Korrosionsschutzmethoden (aktiv + passiv)
1

| 1 1
MaBnahmen bei SchutzmaBnahmen SchutzmaBnahmen
Planung und am Werkstoff im Korrosionsmedium
Konstruktion

| | F
Beanspruchungs- Schutz durch Zusatz von
gerechte Uberziige und Inhibitoren
Werkstoffauswahl Beschichtungen Beseitigung

Korrosionsschutz- von Stimulatoren
gerechte Konstruktion

Korrosionsschutz-

gerechte Verpackung

1
und Lagerung Nichtmetallische [ Metallische Uberziige |
Schichten L

: I — Elektrolytische
Passivschichten Organische Anorganische Ab e
Schichten Schichten Stromiose

1 I I Abscheidung
Chemisches Lack-, Pulver- Emaillieren Schmelztauchen
Passivieren und Laminat- Zement- Thers

: bethuﬂgeﬂ beschichtung
Sdain Auskleidungen Keramikiiberziige
Fett-, OI- und
Emulsionsfilme
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