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Gliederung der Teil-Vorlesung ..Korrosionskunde*

(Einfuhrung in die Korrosion und den Korrosionsschutz der Metalle)

1. Literaturangaben und Einfihrung

1.1 Was bedeutet "Korrosion der Metalle™ ?
[Definition, umwelttechnische und wirtschaftliche Bedeutung, Beispiele = s. auch un-
ter "Aufsatze®.. ,,Korrosion (allgemein) auf meiner Homepage]

2. Ursache der Korrosion

2.1 Korrosionsmedien

3. Chemische Korrosion (Hochtemperatur-Korrosion)
3.1 Anwendungsgebiete von HT-Werkstoffen

3.2 T-Einsatzbereiche fur HT-Werkstoffen

3.3 Grundlegende Mechanismen der HT-Korrosion

3.3.1 Verzundern von Eisenwerkstoffen + Zeitgesetze

3.4 Weiter Arten der HT-Korrosion

3.5 Zunderbestandige Werkstoffe

3.6 Neuere Entwicklungen

4. Elektrochemische Korrosion im GG

4.1 Chemische Grundlagen

4.1.1 Das MWG

4.1.2 Wasser, pH-Wert

4.1.3 Metalle, Salze, Elektrolyte

4.2 Elektrochemische Grundlagen

4.2.1 Die Phasengrenze Metall/Elektrolyt

4.2.2 Das 1. Faradaysche-Gesetz

4.3 Elektrochemische Reaktionen im Gleichgewicht

4.3.1 Die Nernstsche Gleichung (mit Ubungsaufgaben in der VL)

43.1.1 Potenzialder NHE

4.3.1.2 Potenzialder Cu-Halbzelle

4.3.1.3 Potenzialder O,-Elektrode

4.3.1.3.1 Die Brennstoffzelle

4.3.1.4 Elektrodenarten (Halbzellen, Potenzialder AgCI-Elektrode
4.3.1.4.1 Metall - Metallionen - Elektroden

4.3.1.4.2 RedOx - Elektroden

4.3.1.4.3 Gas — Elektroden (...Brennstoffzelle)

4.3.1.4.4 Elektroden 2. Art (Bezugselektroden)

4.3.1.5 EMK des Daniell-Elementes

4.3.1.5.1 Galvanische Zelle / Elektrolysezelle /Anode, Kathode

4.4 Die Spannungsreihe der Elemente

5. Elektrochemische Reaktionen im Un-Gleichgewicht

5.1 Gleichung von Butler, Erdey-Gruz und Vollmer

5.2 Stromdichte-Spannungs-Kurven

5.3 Elektroden-Hemmungen/Grenzstromdichte

53.1 Durchtritts-Uberspannung

5.3.2 Diffusions-Uberspannung5.

5.3.3 Uberlagerung von Durchtritts- und Diffusions-Uberspannung
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Die Korrosion der Metalle

Kathodische Teilreaktionen bei der Korrosion der Metalle

Saurekorrosion

Sauerstoffkorrosion

Die anodische Metallauflosung

Die aktive Metallauflésung

Die passive Metallaufldsung - Passivitat

Der EinfluB der Legierungselemente auf das Korrosionsverhalten nichtrostender Stéhle
Rechenbeispiel zur Passivitat (Abtragsgeschwindigkeit, Massenverlustrate,)
Kurzzusammenfassung: Grundlagen der Korrosion

Arten (Erscheinungsformen) der elektrochemischen Korrosion
GleichméRige Korrosion: Rostbildung (Der Evans-Tropfen)
Lokale Korrosion

Spalt- Korrosion

Lochfra-Korrosion

Interkristalline Korrosion (1K)

Kontaktkorrosion, selektive Korrosion

selektive Korrosion

Korrosion durch Mikroorganismen (MIC)

Korrosionsformen mit gleichzeitigem mechan. und elektrochemischem Angriff
SpannungsrilR-Korrosion

SchwingungsriR-Korrosion

Wasserstoffversprodung

Reib-Korrosion (Passungsrost)

Korrosion in stromenden Flissigkeiten: Erosions- und Kavitations -Korrosion
Erosionskorrosion

Kavitationskorrosion

Korrosionsbestandige (Rostfreie)Stéahle

Ubersicht , Alloy Tree

Einteilung der nichtrostenden Stéhle nach dem Gefuigeaufbau
Ferritische Stahle

martensitische und ausscheidungshartende Stahle

Austenitische Stahle

Duplex Stéhle

Schweilen von heterogenen Verbindungen — Schaeffler-Diagramm

Korrosionsprufungen

elektrochemische Korrosionspriifungen (mit Potenziostat und 3-Elektrodenzelle)
Korrosionsprufungen auf Lochfral3

Elektrochemische potentiodynamische Reaktivierung (EPR)

chemische Korrosionsprifungen

Prufungen auf SpRK

Prufungen auf IK

Klimakammern (+ Kurz-Zusammenfassung der Korrosionsprifungen)

Korrosionsschutz

Aktiver Korrosionsschutz
Elektrochemischer Korrosionsschutz
anodischer Korrosionsschutz
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9.11.2
9.1.2

9.2
9.21

10.
11.

12.

kathodischer Korrosionsschutz
Korrosionsschutz durch Inhibitoren, Rostprimer

Passiver Korrosionsschutz
Allgemeines: Korrosionsschutz bei Planung und Konstruktion

VL-Vorfihrungen, Beispielhafte Schadensfalle (GfKorr-CD)
Liste von Fachausdricken + Literatursammlung

Formelsammlung

Der passive Korrosionsschutz durch Beschichten fillt unter die Teilvorlesung ,,Oberflichentechnik*

1.

Literaturangaben und Einfuhrung

Auswahl an Fachbtchern: [eine ausflhrliche Literaturliste finden am Ende des Skriptes]

1.

DIN Taschenbuch 219: Korrosion und Korrosionsschutz

(ca. 50 DIN-Normen u. techn. Regeln) Beuth-Verlag
Elektrochemie I u. Il

Hamann/Vielstich, VCH-Verlagsges.
Korrosionsschutz von Stahl - Eine Einflihrung

G. Herbsleb Verlag Stahleisen
Korrosionsschadenskunde

H. Gréfen, E. Wendler-Kalsch Springer (VDI)
Korrosionskunde im Experiment

E. Heiz et al. VCH-Verlag
Rostfreie Stahle

P. Glmpel et al. Expert-Verlag

DECHEMA-Werkstofftabelle 2014 auf CD-ROM

-> ausfuhrliche Informationen zur Korrosions- und chemischen Bestandigkeit aller tech-
nisch wichtigen metallischen, nichtmetallischen und organischen Werkstoffe im Kontakt mit
Uber 1000 korrosiven Medien (Komplettpreis 4310,- € 1)

Eine Auswahl aktueller Verdffentlichungen finden Sie unter
http://gfkorr.de/Literatur+und+Medien/Literatutliste.html

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

Ein kleine Auswahl von Aufsétzen finden Sie auch auf meiner homepage

Eine Auswahl von Standartwerken finden Sie am Ende des Skriptes.
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1.1  Was bedeutet "Korrosion der Metalle*
Korrosion: mdgliche Definitionen:
DIN 50900: Reaktion eines Werkstoffes

Von der Oberflache (Umgebung) ausgehende Veranderung (Schadigung) eines Werkstoff-
fes durch chemischen oder elektrochemischen Angriff eines gasformigen (chemisch) oder
flissigen (elektrochemisch) Mediums.

Theoretisch ist die Korrosion in wassrigen Losungen = angewandte Elektrochemie = Wis-
senschaft von den VVorgéngen an der Phasengrenze fest/fliissig, d.h. zwischen einem e”- Lei-
ter (dem Metall) und einem lonenleiter (dem Elektrolyten).

Die Elektrochemie befasst sich mit den Beziehungen zwischen elektrischer und chemischer
Energie.

Haufige Folge dieser Beeintrachtigungen sind die an Konstruktionen auftretenden Korrosi-
onsschéden, die in den Industrielandern Kosten in Héhe von ca. 4 % des Bruttoszialpro-
duktes verursachen; d.h. allein in der Bundesrepublik ca. 80 Milliarden Euro jahrlich.
Bei Anwendung der vorhandenen Kenntnisse kénnten ca. 30 — 40 % dieses Betrages einge-
spart werden.

Im ersten Teil dieser Vorlesung wird kurz auf die Hochtemperaturkorrosion eingegangen
und dann als Schwerpukt die elektrochemische Korrosion von Metallen in wassrigen L6-
sungen (Elektrolyten) behandelt. Diese verursacht mengenméfig die mit Abstand grofiten
Korrosionsschaden, s. auch den Aufsatz: ,, Korrosion (allgemein)* auf meiner homepage un-
ter ,,Aufsitze®.

Abb. 1:

bbbk Lo iorpsien an siam Erscheinungsbilder einiger Korrosionsarten,
Néaheres s. VL.

P ]

2. Ursache der Korrosion
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Ss=

Freie EnergieF — »

~ 7 1: stabiles, 2,3: metastabiles, 4: labiles, 5: eingefrorenes GG T =

A

Q = Aktivierungsenergie

z. B. Ortskoordinatex —

Abb. 2: mdgliche E-Zustande - Ursache der Korrosion

= Korrosion ist vollstdndig vermeidbar, jedoch verzdgerbar = Kinetik = Korro-
sionsschutz, s.u.

2.1  Korrosionsmedien

Gas waélrige Lésung Schmelze
(heille Gase — O, SO») (Elektrolyte, Sauren) (Salze, Metalle)
v v 7

Abb. 3: Korrosionsmedien

Den folgenden Aufsatz aus dem ,,Spektrum der Wissenschaften* kénnen Sie hier herunterladen.
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3. Chemische Korrosion (Oxidation, Hoch-T-Korrosion)

Warum HT-Werkstoffe ?

Der Wirkungsgrad n thermischer Prozesse (Motoren, Kraftwerke) steigt mit steigender Prozess-T !

3.1 Anwendungsgebiete von Hochtemperaturwerkstoffen:

1 Kraftwerke, Chemische Verfahrens- und Umwelttechnik
* Rohrleitungen
* Reaktoren etc.

2 Metallurgie, Hiittentechnik
« Ofen
« Kokillen
* Glasherstellung etc.

3 Heiz- und Beleuchtungselemente
» Heizspiralen
* Thermoelemente
* Gluhbirnen etc.

4 Kfz-Technik
« Katalysatoren
« Abgasanlage
e Zundkerzen
e Auslassventile etc.

5 Flugzeug- und Raketenkomponenten
* Flugzeugturbinen
» Raketenantriebe
*  Wiedereintritt etc.

Abb. 4: HT-Werkstoffe (Einsatzgebiete)
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3.2 T-Einsatzbereiche fur HT-Werkstoffe

1) Metalle

- Hochtemperatur-Al-Legierungen bis 350°C
- Titanlegierungen/warmfeste ferritische Stéhle bis 600°C
- austenitische Stahle/Kobaltbasislegierungen bis 1000°C

- Nickelbasis-Superlegierungen bis 1150°C

- hitzebestéandige FeCrAl-Stéhle bis 1200°C

- Platinlegierungen/refraktare Metalle bis >1500°C
2) Keramiken (a) und intermetallische Phasen (b)

(@) z.B. Al,03 bis ca. 1300°C
(b) z.B. TiAl bis ca. 800°C

Die maximale Einsatz-T liegt bei ca. 2/3 der Schmelz-T.

Die Lebensdauer aller Werkstoffe ist im HT-Bereich (T > TRekristall.) begrenzt.
Die Ursachen dafur sind die Veranderungen, die aufgrund der

Thermodynamik (E-Zustand, Phasenstabilitat) und der
Kinetik (thermisch aktivierte Vorgénge - Diffusion)
wegen des Vorliegens der hohen Aktivierungs-E. ablaufen

—> Bei hohen Temperaturen in technischen Atmosphéaren

Dadurch kommt es zur Verminderung des tragenden Querschnitts und damit zur Erhéhung der wir-
kenden Spannung. Dies flihrt zusammen mit einem weiteren Schadigungsmechanismus, dem sog.
,,Kriechen“ (s. WT-VL) durch den sich der Werkstoff -auch bei niedrigen Spannungen - langsam
verformt, zur unvermeidbaren Zerstérung des Werkstoffes.

108 | Kesseleinbauten von konventionellen
" @/Kmftwerken
o 05k .
3 Hullrohre von Brennele-
° menten in Leistungsreaktoren
2 10* Hahr
& )
03 /Uberschallflugzeuge
107 é
0
| Atomruketen\
/
Raketen- (777 7)) Abb. 5:
Strahlaustritte @
I ] | 1 | |

0 500 1000 1500 20002500 °C 3500 Bletrlebsdauer (Lebensdauer) von Metallen
Betriebstemperatur 3 — als f(T)

Im Hoch-T-Bereich (ab T = 0,5 TS) ist deshalb bei Konstruktionen der Spannungswert aus dem o -

¢ -Diagramm nicht mehr aussagekraftig. Die Festigkeit wird zeit- und temperaturabhangig und
muss aus ,,Zeitstand-Diagrammen® ermittelt werden = s. WT-VL.
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Auftreten und Erscheinungsform der Hoch-T-Korrosion

Hochtemperaturkorrosion ist die Reaktion metallischer Werkstoffe mit heiRen Gasen oder wasser-
freien Schmelzen, die sich bei hohen Temperaturen aus Belédgen sowie Aschen und Aschekompo-
nenten bilden. Ein haufiger Fall der Hochtemperaturkorrosion ist die Verzunderung an Luft, bei der
sich abhangig von Metall- und Wandtemperaturen des Bauteils mehr oder weniger protektive Oxid-
schichten bilden.

Der Unterschied zwischen Hochtemperatur- und ,,normaler* Korrosion liegt darin, dass es sich bei
ersterer i.A. um eine chemische Reaktion mit der Gasphase (teilweise auch wasserfreie Schmelze),
bei letzterer um eine elektrochemische Reaktion in einer fliissigen Phase, dem (i. A. wéssrigen)
Elektrolyten handelt. In beiden Fallen tritt eine Oxidation (s.u.) auf, die i.A. von der Oberflache
ausgeht aber auch die oberflachennahen Bereiche betrifft.

Haufige Schaden:

Die héufigsten Schaden durch Hochtemperaturkorrosion werden durch Verschmutzungen auf Ober-
flachen ausgeldst. Hierzu zéhlen z. B. Warmetauscher hinter gas- oder 6loefeuerten Ofen, Uberhit-
zerrohre in konventionellen Kraftwerken, Schaufeln in Gasturbinen etc. Andere Schéden sind auf
die Bildung von Sulfiden zurtickzufiihren, weil Sulfidschichten nur eine geringe Schutzwirkung be-
sitzen.

3.3 Grundlegende Mechanismen der HT_Korrosion
Prinzipiell unterscheidet man zwei Formen der Hochtemperaturkorrosion, s. Abb. 1 a, b.

urspringliche ProzeBatmosphare Abb. 6 d, b:

Metalloberfiache - nicht schiitzende a): Hoch-T-Korrosion
Deckschicht (rissig,

.. poros, teilweise abgelost) Typ I

flachenhafte >
Korrosion, nach durch Korrosion
innen gerichtet geschadigte Metallrandzone
an Korngrenzen ungeschadigter
4 ) Restmetallquerschnitt
im Korninneren
dinne, dichte, ProzeBatmosphare

langsam wachsende, .

schiitzende Oxidschicht b): Typ II
S

ungeschadigter
Restmetallquerschnitt

Bei Typ I: Reaktion mit dem heien Gas fuhrt zu pordser, rissiger, sproder und volumindser Schicht
auf der Werkstoffoberflache, auch Angriff der Randzone, s. Abb. 1a. Korrosionsprodukte, i.A. Oxi-
de, Nitride, Carbide, Chloride oder Sulfide entstehen primér entlang der KG. Das Geflige wird ge-
stort, der Werkstoff verliert an Stabilitat und Belastbarkeit (tragender Querschnittg ).

Beim Typ |1, Abb. 1b bildet sich eine diinne, gasdichte und nur langsam weiter wachsende Deck-
schicht aus Reaktionsprodukten (i.A. Oxide), die darunter liegendes Metall gegen korrodierende
Gase abschirmt. Der Angriff setzt sich nicht nach innen fort, und auch der Metallabtrag bei der
Deckschichtbildung ist gering (vergleichbar der Bildung einer Passivschicht bei waRriger Korrosi-
on, s.u.). Im Wesentlichen besteht der schiitzende Belag aus Aluminiumoxid, Chromoxid oder Sili-
ciumoxid, als Reak-tionspartner sind also Sauerstoff in der ProzeRatmosphdre und die entsprechen-
den Metalle als Bestandteil des Werkstoffs in ausreichender Menge erforderlich.
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Oxidation

Die Betrachtung von Oxidationsproblemen muf} sowohl vom thermodynamischen als auch vom ki-
netischen Standpunkt aus erfolgen. Aus thermodynamischer Sicht ist ein notwendiges Kriterium fur
den Ablauf einer Reaktion das Aufireten einer negativen freien Reaktionsenthalpie, s. Abb. ,,Ursa-
che der Korrosion®. Mit Ausnahme von Gold sind die G-Werte der Oxidation fur alle Metalle bei
Zimmertemperatur negativ, d. h. alle Metalle neigen bereits bei Raumtemperatur zur Oxidbildung,
die allerdings im allgemeinen wegen der geringen Reaktionsgeschwindigkeit nicht sichtbar wird.

Die Thermodynamik vermag also Aussagen zu machen, ob eine Oxidationsreaktion ablaufen kann,
sie gibt aber keinen Aufschlul? uber den Mechanismus und die Geschwindigkeit des Prozesses. Die
Besonderheit von chemischen Umsetzungen zwischen Gasen und festen Stoffen liegt darin, daf? in
vielen Fallen feste Reaktionsprodukte entstehen, die sich als Schicht zwischen die Reaktionspartner
legen. Der weitere Reaktionsablauf ist dann durch die Diffusion mindestens eines der Ausgangs-
stoffe durch diese Trennschicht gegeben - zunderbestandige Werkstoffe, s.u.

3.3.1 Oxidation von Eisen = Verzunderung

O-Konzentration, D
_ Fe
Fe, 0, Hamatit

W stit Abb. 7:

FeO

N Oxidschichtaufbau des Eisens bei
\Fe \§ T > 575 °C (schematisch)
k SN

Es ist zu beachten, daR der Metallgehalt in Metalloberflachenndahe am gréf3ten ist und gewdhnlich
zum Gasraum hin abnimmt

Bis ca. 570 °C kann an Luft von einem Schutz durch die Magnetitschicht ausgegengen werden. Da-
riber hinaus bildet sich Wustit, dessen Schutzwirkung wesentlich geringer ist.

Die Oxidation der Eisenwerkstoffe nennt man Verzunderung. Sie kann nach folgenden Gesetzen
ablaufen: Linear, parabolisch, logarithmisch, asymptotisch und gemischt parabolisch.

Eine hohere Zunderbestandigkeit besitzen hoher Cr-legierte Werkstoffe. Ab einem Chromgehalt
von ca. 15 % wird an der Oberflache eine Chromoxid-Deckschicht gebildet, die bis ca. 1050 °C
stabil ist und protektiv wirkt. Zu noch héheren Temperaturen ist fir die Ausbildung einer schiitzen-
den Deckschicht das Zulegieren von Si und Al neben Chrom erforderlich. Mehr als 4 % Legie-
rungszugabe an Si und Al sind bei Knetlegierungen auf Eisen- oder Nickelbasis aus Verarbeitungs-
technischen Grinden kaum maéglich.

Ein Stahl gilt als hitze- und zunderbesténdig wenn sich bei T > 550°C eine festhaftend, schiitzende
Schicht auf der Oberflache bildet und de bei dieser T abgezunderte Metallmenge 1g/m?2 h nicht
uberschreitet.

Die Oxidation der Eisenwerkstoffe nennt man Verzunderung. Sie kann nach fol-
genden Gesetzen ablaufen: Linear, parabolisch, logarithmisch, asymptotisch und ge-
mischt parabolisch.

Verzunderung = Zeitgesetze

a) Das lineare Zeitgesetz ds/dt =k, oder

mit s = Schichtdicke in mm, t = Zeit in h, k; = Werkstoffkonstante in mm/h (Diffusion)
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gilt fur den Fall, daR die Oxidation immer an der Phasengrenze Metall-Gasraum erfolgen kann. Es
bilden sich nur sehr diinne Schichten aus, die dann irgendwann aufplatzen, so dass der Angriff der
Gasatome wieder direkt auf der Oberflache des Metalls erfolgen kann.

A
S

linear

Abb. 8:
Lineares Zundergesetz

\ 4

b) Das parabolische Zeitgesetz

Wird das Schichtwachstum durch den Stofftransport, also durch Diffusion, in der dicker werdenden
Schicht bestimmt, dann findet man ein parabolisches Wachstumsgesetz.
Das technisch wichtigste Beispiel dafir ist die Verzunderung von Eisenwerkstoffen.

S

Abb. 9:
Parabolisches Zundergesetz:

mit
S
s = Schichtdicke in mm
t = Zeitinh
k = Zunderkonstante in
mm2/h
Vi
A
kg/m?2
34
1100 °C
2T 900 °C
Abb. 10:
1+ Oxidation des Eisens an Luft
700 °C (Verzunderung)
min
1 —p
500 1000
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¢) das logarithmische Zundergesetze:

A
S Abb. 11:

logarithmisch o .
fur diinne Schichten

und niedrige T

>
t

Bei ,tiefen* Temperaturen beobachtet man das logarithmische Wachstumsgesetz.

Die asymptotische Beziehung ist eine Spielart der Oxidation bei tiefen Temperaturen und wird auf
Aufbrechen und Ausheilen des sich bildenden Oxidfilms zuriickgefiihrt. Der Ubergang vom loga-
rithmischen Gesetz bei tieferen Temperaturen in das parabolische Zeitgesetz bei hoheren Tempera-
turen hangt vom Metall und von der Beschaffenheit seiner Oberflache ab. Z. B. liegt die Uber-
gangstemperatur bei Stahl bei ungeféhr 200 °C, wenn die Oberflache durch Schleifen gereinigt
wurde und etwas Uber 300 ° C nach der Behandlung mit Wasserstoff.

Die Voraussetzung fiir die oben genannten Gleichungen ist, dass die lonenwanderung (Diffusion)
proportional dem Konzentrations- (Aktivitatsgradienten verlauft. Wo diese Voraussetzungen nicht
gelten, gelten auch andere Gesetzméal3igkeiten.

Die Diffusion bzw. die Teilchenwanderungen kénnen nun in verschiedener Richtung erfolgen. Es
kdnnen die Kationen an die Phasengrenze Oxid-Gasraum diffundieren, es kdnnen die Anionen an
die Phasengrenze Metall-Oxid wandern und es kdnnen beide in entgegengesetzte Richtung wan-
dern. Insgesamt ergibt sich, dal’ die Bruttoreaktion der Metalloxidation durch die folgenden Teil-
vorgéange bestimmt wird.

3.4. Weitere Arten der Hoch-T-Korrosion:

Verbrennungsatmospharen enthalten jedoch neben Sauerstoff hdufig auch Spezies, wie z. B. Schwe-
fel oder Chlor, die die Bildung schitzender Oxidschichten beeintrdchtigen und so einen raschen Ab-
trag durch Verzunderung auslésen kénnen.

In wasserstoffhaltigen Gasen kann es bei Temperaturen oberhalb 200 °C und bei Wasserstoffparti-
aldriicken oberhalb von 1 bar zu Druckwasserstoffschadigung in un- und niedriglegierten Stahlen
kommen -> Kraftwerksstahle (13 CrMo44, 15 MoV63, X20 CrMoV 121).

Ammoniakhaltige Synthesegase sind bei Temperaturen oberhalb 350 °C mit der Gefahr der Nitrie-
rung verbunden.

Stark aufkohlende Atmosphéren, wie sie z. B. bei Crack-und sowie bei der Abktihlung hoch CO-
haltiger Gase (Vergasungs-Prozesse) auftreten, bedingen die Gefahr der Aufkohlung der Anlagen-
werkstoffe. Bei Kohlenstoffaktivitaten oberhalb von 1 besteht im Temperaturbereich zwischen rd.
400 und 700 °C die Gefahr der Schadigung durch ,,Metal Dusting*. Das Erscheinungsbild dieser
Schadensart ist nicht einheitlich und reicht vom flachigen bis hin zum lochfraartigen Angriff. Das
Korrosionsprodukt, der sog. Coke besteht aus Graphit und feinen Metallpartikeln (dust).

Hochtemperaturkorrosion wird auch durch Aschen und Schmelzen, die sich aus Ablagerungen bil-
den und, die schiitzende Oxidschichten zerstoren, ausgeltst. Besonders erwéhnenswert sind hier
Sulfatschmelzen und V,0s-haltige Aschen. Hohere Schwefelgehalte in Gasatmosphéren sind beli
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héher Ni-haltigen auste-nitischen Stahlen und Ni-Basislegierungen bei Temperaturen oberhalb 600
°C mit der Gefahr der Korrosion durch Nickelsulfidschmelzenbildung verbunden. Metallschmelzen
kdnnen gleichermaRen sehr aggressiv sein. Sie flihren dabei zu allgemeinem flachigen Angriff und
bei speziellen Metallkombinationen (z. B. austenitischer Stahl und Zink) zu interkristallinem An-
griff verbunden mit einer raschen vollstdndigen Zerstorung des Bauteils.

Durch chlorhaltige Gase sowie durch CO-haltige Gase unter erhdhtem Druck entsteht Hochtempe-
raturkorrosion durch die Bildung fliichtiger Metallchloride und Karbonyle.

Die Erscheinungsformen der Hochtemperaturkorrosion sind sehr vielféltig. Sie reichen von der fl&-
chigen abtragenden Korrosion tber einen loch- oder mulden-formigen Angriff bis hin zu einem
rissformigen trans- oder interkristallinem Angriff. Die Uberlagerung von Kriechverformungen (s.
VL B-WTK) mit einem Hochtemperaturangriff hat dabei haufig eine rissartige Schadensform zur
Folge.

Druckwasserstoffangriff, Nitrierung, Aufkohlung und Karbonnitrierung haben zumeist keinen &u-
Rerlich erkennbaren Angriff oder Abtrag zur Folge. Diese Angriffsformen fiihren jedoch im Einzel-
nen zu einer starken Beeintrachtigung der mechanischen Belastbarkeit von Bauteilen infolge Ent-
festigung, Rissbildung und Versprodung.

Phasengrenzreaktionen
Bei Angriffen von der Werkstoffoberflache treten folgende Teilschritte auf:

a) Adsorption der Nichtmetallmolekiile.

b) Aufspaltung der Nichtmetallmolekile unter gleichzeitiger Chemisorption der gebildeten Atome.

¢) Einbau der chemisorbierten lonen durch direkten Ubertritt in das
Gitter.

d) Ubertritt von Metall aus der Metall- oder Legierungsphase — in Form von lonen und Elektronen
in das Gitter der Deckschicht.

e) Reaktion der an der Phasengrenze Metall-Deckschicht eintreffenden Nichtmetallionen mit Me-
tallionen.

2. Diffusion von Kationen und Anionen einzeln oder gegeneinander durch die Deckschicht infolge
chemischer Potentialgefalle,

a) durch das Kristallgitter der Deckschicht tber Fehlordnungsstellen,b) l&angs von Gitterfehlern

(Korngrenzen und Leerstellen).

Ferner sind noch die folgenden Faktoren sowohl fiir den Aufbau als auch fiir die Zusammensetzung
der Deckschicht (Anlaufschicht = diinn; Zunderschicht = dick) von Bedeutung:

3. die thermodynamische Stabilitat der sich ausbildenden Deckschicht,

4. der Gittertyp der Deckschicht und seine Ahnlichkeit mit dem Gitter des Metalls bzw. der Legie-
rung (Epitaxie).

Waéhrend die Alkali- und Erdalkalimetalle mit Sauerstoff sehr heftig reagieren, ist die Oxidation von
z. B. Kupfer und Eisen erst bei hdherer Temperatur mel3bar. In der ersteren Metallgruppe ist das
Volumen des gebildeten Metalloxids kleiner als das VVolumen des darunter liegenden Metalls. Es
kommt zu einer unvolistandigen Bedeckung der Metalloberflache, zur Bildung von porésen Schich-
ten, die dann noch abplatzen kénnen. Die Oxidation ist also eine Phasengrenzreaktion an der Pha-
sengrenze Metall - Gasraum.

Bei der zweiten Gruppe der Metalle, also Kupfer oder Eisen, ist das Volumen des gebildeten Me-
talloxids groRer als das Volumen des darunter liegenden Metalls. Es kommt zur Ausbildung fest-
haftender kompakter Deckschichten, die erst bei gréReren Schichtdicken abplatzen. Dabei ist ent-
scheidend, dass sich die Gitterabstande der Metallatome im Metall und im Oxid wenig oder gar
nicht unterscheiden. Die Bestandigkeit dieser Schichten hangt auch noch von den Kréften zwischen
Oxid und Metall und von den elastischen Konstanten des Oxids selbst ab.
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Wesentlich zur Behandlung von Diffusionsproblemen in solchen heteropolaren VVerbindungen ist
die Kenntnis vom Aufbau der realen lonengitter und der moglichen Fehlordnungen.

EinflussgroRen

Neben Temperatur, Gas-, Schmelzen- und Legierungszusammensetzung haben besonders Oberfl&-
chenverschmutzungen einen grélieren Einfluss. Eine Kaltverformung der Oberflache kann beson-
ders bei Legierungen die Bildung schiitzender Oxidschichten erleichtern. Die Bildung von Ablage-
rungen aus Verbrennungsgas- und Brennstoffverunreinigungen kann bei Temperaturen > ca. 600 °C
die Bestandigkeitsgrenze hitzebestandiger Werkstoffe, im Vergleich zur Bestandigkeit an reiner
Luft, um mehrere hundert Grad herabsetzen. Zyklische Fahrweisen mit hdufigen Temperaturwech-
seln kdnnen durch die unterschiedlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Basiswerk-
stoff und Deckschicht zum Abplatzen letzterer fiihren.

,Metal dusting* wird ausschlieBlich in Gasatmosphéren mit einer Kohlenstoffaktivitdt >= 1 beo-
bachtet.

Konstruktive und fertigungstechnische Malinahmen

Oberflachen sollten bei Inbetriebnahme frei von Verunreinigungen sein. Die Bildung von Ablage-
rungen wird stark von den Stromungsverhéltnissen in der Anlage beeinflusst. Tote Ecken sollten
vermieden werden. Ablagerungen von Kohle- und Olaschen sind bei Temperaturen von etwa

600 °C besonders aggressiv.

Schwefelhaltige Brennstoffe sollten vollstandig mit Luftiiberschuss ausgebrannt sein, bevor sie mit
metallischen Werkstoffen in Beriihrung kommen. Dadurch wird die Gefahr einer Sulfidbildung, die
die Korrosionsgeschwindigkeit erhdht, verringert. Brenner sind mit ausreichendem Abstand von ei-
ner Wand oder Wéarmetauscherflache anzuordnen.

Das kontrollierte Glithen von Legierungen mit Anteilen an Al und/oder Si in einer Sauerstoff ent-
haltenden Atmosphére vor der eigentlichen Inbetriebnahme kann durch die Ausbildung von homo-
genen Schutzschichten einen positiven Einfluss auf die Lebensdauer haben.

Da die Bestandigkeit von Werkstoffen ohne zusétzliche Schutzschicht ganz wesentlich von der Haf-
tung der Deckschichten abhéngt, sollten konstruktive Faktoren, die zu mechanischen Spannungen in
den Deckschichten fuhren und dadurch zu Abplatzen fiihren unbedingt vermieden werden. Dazu
zahlen u.a. auch scharfkantige Konstruktionsformen.

Héufige Schaden

Die héaufigsten Schaden durch Hochtemperaturkorrosion werden durch Verschmutzungen auf Ober-
flachen ausgeldst. Hierzu zahlen z. B. Warmetauscher hinter gas- oder 6lbefeuerten Ofen, Uberhit-
zerrohre in konventionellen Kraftwerken, Schaufeln in Gasturbinen etc. Andere Schaden sind auf
die Bildung von Sulfiden zurtickzufiihren, weil Sulfidschichten nur eine geringe Schutzwirkung be-
sitzen.

3.5 Zunderbestandige Werkstoffe (Stahle)

Entscheidend fir die Bestandigkeit eines Werkstoffs unter Hochtemperaturkorrosionsbedingungen
ist die Stabilitat und die Schutzwirkung der auf der Oberflache gebildeten Oxidschichten.

Hohe Zunderbestandigkeit besitzen héher Cr-legierte Werkstoffe. Ab einem Chromgehalt von ca.
15 % wird an der Oberflache eine Chromoxid-Deckschicht gebildet, die bis ca. 1050 °C stabil ist
und protektiv wirkt. Zu noch héheren Temperaturen ist fur die Ausbildung einer schiitzenden Deck-
schicht das Zulegieren von Si und Al neben Chrom erforderlich. Mehr als 4 % Legierungszugabe an
Siund Al sind bei Knetlegierungen auf Eisen- oder Nickelbasis aus verarbeitungstech-nischen
Griinden kaum maoglich.
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Stéhle, die im Ofen- und Apparatebau bei erhdhten T eingesetzt werden (mit Anwendungsbeispie-
len):

10 CrMo 9-10 = Kesselstahl (bis ca. 530 °C) 1.7380
X20 CrMoV 12-1 = Kesselstahl (bis ca. 560 °C) 1.4922
X10 CrAl 7 = Luftvorwérmer, Gluhhauben 1.4713

X15 CrNiSi 20-12 = Bleche, Tréager, Rohre (RpT)  1.4829
X10 CrNi 32-20 = Rohre fiir die Erdélindustrie 1.4861
X45 CrNiw 18-9 = Auslalventil (bis ca. 730 °C) 1.4873
CrAl 25-5 = Heizleiter (bis ca. 1275 °C) 1.4765

Obergruppe: Chemisch bestédndige Stédhle (RSH-Stahle )
= nichtrostende Stéhle + hitzebestandige Stahle

-> Voraussetzung fur einen guten Schutz metallischer Grundwerkstoffe vor weiterer Oxida-
tion ...

3.6. Neuere Entwicklungen (aus Spektrum d. Wiss, 2008)

Bei verschiedenen industriellen VVergasungsprozessen ist der Sauer-stoffgehalt in der Reaktoratmo-
sphére zu gering, um mit dem Chrom der fiir solche Anwendungen tblichen Stéhle eine Chrom-
oxid-Deckschicht zu bilden Vielmehr entstehen pordse. rissige und abblatternde Sulfidschichten
ohne jede Schutzwirkung (Abb. 10).

Abb. 12:

Waérmetrauscherrohr, auf dem sich eine porose,
rissige, abblatternde Schicht ohne jegliche
Schutzwirkung gebildet hat

Schutzschichten aus Titanaluminium

Legierungen mit hohen Anteilen an Aluminium oder Silicium, die entsprechende schiitzende Oxid-
schichten bilden wiirden, scheiden als VVollwerkstoffe fir den GroRanlagenbau aus weil sie zu teuer
und meist sehr sprode sind.

Wie bereits fur Triebwerksschaufeln wurden daher neuerdings auch flr preiswerte, niedriglegierte
Warmetauscherstahle intermetallische Schichtsysteme entwickelt, die schiitzende Deckschichten
ausbilden. So besteht die intermetallische y-TiAl-Phase aus jeweils 50 Atomprozent Aluminium
und Titan. Obwohl die Materialien fur diese Schutzsysteme bislang nur als VVollwerkstoff fiir leicht-
gewichtige Bauteile in sauerstoffreichen Atmosphéren bei Temperaturen bis 700 Grad Celsius vor-
gesehen sind, kdnnte man sie vor allem auch in sehr sauerstoffarmer Umgebung verwenden.

Solche Titanaluminium-Legierungen werden zunéchst als Pulver herge-stellt. Um sie auf einer
Oberflache aufzubringen schmilzt man sie in einem Plasma und beschleunigt die ionisierten Partikel
mittels elektrischer Felder; man spricht vom Plasmaspritzen. Beim Erkalten entsteht die gewlinschte
Auflageschicht und darauf eine sehr diinne, im Wesentlichen aus Oxiden bestehende schiitzende
Deckschicht. Weil sich Beschichtung und Tragerstahl unter Erwarmung &hnlich stark ausdehnen,
entstehen keine die Schichthaftung mindernden mechanischen Spannungen.
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Der Mikrolegierungseffekt

Die Oxidationsbestandigkeit der Titanaluminium-Phase laRt sich uberraschend durch sozusagen
homdoopathische Dosen von eigentlich die Hochtemperaturkorrosion férdernden Elementen wie
Chlor oder Phosphor noch weiter verbessern. Bereits ein hundertstel Prozent an Chlor im Werkstoff
senkt nach einer kurzen Inkubationszeit die Oxidationsgeschwindigkeit um mehrere GréRenord-
nungen. Offensichtlich katalysiert das Element die Bildung einer reinen Aluminumoxid-Deck-
schicht wahrend sonst Titanoxid beigemischt ist. Bis 700 Grad Celsius schiitzt zwar auch diese Mi-
schung, doch bei htheren Temperaturen wachst der Anteil des Titanoxids immer schneller, mehr
und mehr Metall wird abgetragen, und die Deckschicht bietet infolgedessen keinen Schutz mehr.
Besteht sie hingegen nur aus sich langsamer bildendem Aluminiumoxid, bleibt ihre Funktion noch
weit Uber 1000 Grad Celsius gewahrt.

Zunachst hat man Chlor in den Werkstoff einlegiert, doch minderte das dessen mechanische Eigen-
schaften. Derzeit wird das Element entweder aufgedampft oder aber ionisiert, beschleunigt und ein-
geschossen. Ins-besondere die lonenimplantation ermoglicht, sehr prézise geringe Dosen Chlor in
die Werkstoffoberflache einzulegieren. so dass die mechanischen VVorzige des Materials insgesamt
unveréndert bleiben - teuer, aber: Gewichtseinsparungen in der Luftfahrttechnik - das spezifische
Gewicht ist nur halb so grof? wie das der derzeit als Tragerwerkstoff fir Gasturbinenschaufeln ver-
wendeten Nickelbasislegierungen (Superlegierungen) - geringerer Treibstoffverbrauch und ver-
minderte Gerdauschentwicklung.

Betriebstemperaturen von mehr als 1000 Grad Celsius sind mittlerweile fir metallische Legierun-
gen denkbar - wenige hundert Grad unterhalb ihres Schmelzpunktes! - Eine zusétzliche Keramik-
schicht (mit schlech-ter Warmeleitfahigkeit) senkt die Temperatur an der Metalloberflache um mehr
als 100 Grad und erlaubt deshalb die hohen T. Aber: keramische Schichten sind nicht gasdicht und
letztendlich hangt die Gebrauchsdauer davon ab wie oxidationsbestandig die darunterliegende
Schutzbeschich-tung ist. Korrodiert sie, verliert die Warmeddmmeschicht ihre Haftung. Die Folgen
sind lokale Uberhitzung und stark beschleunigte Hochtemperatur-korrosion - auch hier hat die
Deckschicht eine Schliisselfunktion !

Literatur:
U U.R. Evans: ,Einfiihrung in die Korrosion und Oxidation der Metalle*

O H.G. Pfeiffer, H. Thomas: ,,Zunderfeste Legierungen*
g g
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ENERGIEFORSCHUNG Von Bernd Muller, VVdi-nachrichten, 27.8.10
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Metalle haben es schwer, tberall lauern chemische Substanzen und technische Verfahren, die es
rosten, durchldchern oder zu Pulver zerbréseln wollen. Und die Situation verscharft sich, weil sie
immer hohere Temperaturen aushalten mussen. Frankfurter Forscher haben jetzt verbluffende Ver-
fahren gefunden, wie man Metalle trotzdem vor Korrosion schiitzen kann.

Wirde man den Wirkungsgrad aller Kohlekraftwerke weltweit nur um 1 % verbessern, wirde das
die Atmosphare um jahrlich 200 Mio. t CO; entlasten. Moderne Kohlenmeiler arbeiten daher mit
hoheren Temperaturen. Damit die Stéhle den Hitzestress aushalten, mussen sie geschiitzt werden,
heute meist durch einen ausgeklugelten Mix verschiedener Metalle oder - im Falle der noch heiRe-
ren Gasturbinen - durch keramische Schutzschichten. Doch die haben Nachteile: Ein Sandwichauf-
bau fuhrt bei extremen Temperaturen zu mechanischen Spannungen, die Schutzschicht kann abplat-
zen.

Doch es geht auch anders. vier vollig neue Ansétze aus der Grundlagenforschung, der Dechema.
Mit ,baldiger* Anwendung wird gerechnet.

Strategie Nummer eins entsprang einem Fehler im La-
bor: Einer von Schitzes Doktoranden hatte Proben aus
Titanaluminium mit einem Filzstift markiert und verges-
sen, die Ziffernvor dem Erhitzen im Ofen mit Alkohol
abzuwischen. Nach dem Backen bei 900 °C stellte sich
heraus, dass das Metall korrodiert war, nur nicht unter
der Beschriftung. Tests ergaben, dass Halogene wie
Chlor oder Fluor in der Tinte in die Oberflache eindrin-
gen und die chemischen Prozesse durcheinanderbringen.
Die Halogene sorgen dafiir, dass sich eine dinne Alumi-
niumoxidschicht bildet, wie sie auch Aluminium vor dem
Rosten schiitzt.

Weitere Tests waren verbluffend: Ein Abgasturbolader
aus halogeniertem Titanaluminium Gberstand stunden-
lange Hitze von 1050 °C ohne Makel, wahrend ein nicht-
halogenierter Turbolader komplett zerfressen aus dem
Ofen kam. Die Erfindung kommt zur rechten Zeit, denn
die Automobilindustrie mdchte die leichten Metalle ger-
ne in Turboladern einsetzen, die Flugzeugbauer stehen in
den Startlochern.

General Electric hat bereits eine Triebwerksturbine mit Titanaluminium entwickelt. Auch Nickelba-
sislegierungen, wie sie in Gasturbinen eingesetzt werden, lassen sich mit der Halogenbehandlung
schutzen.

Metal Dusting stellt eine katastrophale Form der Hochtemperaturkorrosion in Atmosphéren mit
stark erhéhten Kohlenstoffaktivitaten (a. > 1) dar, wenn Metalle wie Fe, Ni, Co und deren Legie-
rungen hoch kohlenstoffhaltigen Energietragern unter Sauerstoffabschluss ausgesetzt werden, was
zum Beispiel bei Vergasungsprozessen, Crack-Prozessen und bei der Abkiihlung hoch CO-haltiger
Gase der Fall ist. Insbesondere in Atmospharen, wie sie auch bei der Synthese von Ammoniak oder
Methanol sowie firr die Reduktion von Eisenerz vorliegen wird Metal Dusting beobachtet > WB,
Petrochemie, chem. Industrie, Olbrenner (S-armes OL...).

Durch Aufkohlung zerfallt das Werkstoffgefiige von Metallen im Temperaturbereich zwischen
400°C — 800°C pulver- oder staubartig in Graphit und Metall-(karbid)partikel dem sog. ,,Coke®,
wodurch ein Verlust der Werkstoffintegritat resultiert, s. Abb. 10. Die Rahmenbedingungen sind in
folgender Tabelle wiedergegeben:
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potentiell aufkohlende und reduzierende Gasphase, mit oder

Umgebung: ohne Sauerstoff

Temperatur: 1.d.R. 450°C — 800°C

Lokale oder allgemeine Griibchenbildung und/oder allgemei-
ner grol3flachiger Materialabtrag der Oberflache; Oberflache
i.d.R. aufgekohlt

Erscheinungsform:

Staub oder Pulver bestehend aus Graphit vermischt mit Metall,

Produk: Metallkarbiden und Metalloxiden

Einflussgrofen: T, t, p, Zusammensetz. von Atmosphare/Werkstoff, o-Zustand

Viele Industriebereiche unterliegen dieser korrosiven Schéadigung, von denen vorrangig Anlagen
der Petrochemie sowie Ofen zur Wirmebehandlung betroffen sind. Damit verursacht Metal Dusting
weltweit massive Schaden sowie Kosten und bietet grof3en wirtschaftlichen Anreiz nach ressour-
censchonenden Schutzma3nahmen.

B a) b)
Abb. 14:Metal Dusting am Einlassrohr eines Abb. 15: Zwei Rohrhélften aus 13CrMo44 nach
Wérmetauschers aus Alloy 800 100h unter Metal Dusting Atmosphare:

(aust. hochwarmfeste Ni-Fe-Cr-Leg. mit Zuséat-
zenan C, Al, Ti, Mn und Si) _ )
A. Al-Meshari, Metal Dusting of Heat-Resistant  b) unbeschichtete Probe mit starkem MD
Alloys, Camebridge 2008

a) Probe mit Ni-Zn-Beschichtung,

Beispiele der ablaufenden Reaktionen am Synthesegas (CO-H,) s. ndchste Seite:

.Synthesegas-Reaktion CO+ H, 2 H,0+C (Reaktion 1)
Teilschritt a) CO=C+0 (Reaktion 1a)
Teilschritt b) H,+0 = H,0 (Reaktion 1b)
Boudouard-GG-Reaktion 2C0= CO,+C (Reaktion 2)
Teilschritt a) CO=C+0 (Reaktion 2a)
Teilschritt b) CO+ 0= CO, (Reaktion 2b)
Zerfall von Methan CH,= 2H, +C (Reaktion 3)

Da die Diffusion an der Oberflache beginnt, wird i.A. eine katalytisch inaktive Schutzschicht auf-
gebracht, die die Diffusion weitgehend verhindert und selbst nicht mit dem C reagiert. Weiterhin ist
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zu beachten, dass der Schichtwerkstoff einen ahnlichen thermischen Ausdehnungskoeffizienten hat,
damit keine Spannungen entstehen, die zum Abplatzen der Schicht fihren kénnen.

Auch Hinzufiigen von Gasbestanteilen, z.B. S, zur Proze3atmosphare kdnnen durch bevorzugte Ad-
sorption die C-Diffusion behindern.

Als erfolgreiche GegenmalRnahme hat sich die , katalytische Vergiftung® der Metalloberfliche mit
Ni-Zin-Beschichtungen erwiesen (= Ts>1 200 °C).

Weight Percent Tin
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Das Metall wird z.B. in zinnhaltiges Pulver gelegt und bei 1000 °C im Ofen gebacken. Bei Austeni-
ten bildet sich dann eine intermetallische Phase (Ni3Sn,), die nur wenige Atomlagen diinn ist und
den Metallkdrper nicht verandert, aber ausreicht, um den Angriff der Kohlenstoffatome abzuwehren
und damit das Metal-Dusting zu verhindern. Bei Ferriten wird das Substrat zunéchst elektroche-
misch vernickelt (s. VL), da diese Werkstoffe einen zu geringen Ni-Gehalt aufweisen.

Im Versuchsstadium (2014) werden die Schichten direkt durch thermisches Spritzen von NizSn,—
Pulver aufgebracht, s. VL Teil 2 - Oberflachentechnik. Dabei werden hohe T und lange Diffusi-
onszeiten vermieden.

Schutzschichten gegen Korrosion gibt es heute schon: Sind sie verbraucht, werden die Reste ent-
fernt und die Schicht neu aufgebracht. Doch wann ist die Schutzschicht verbraucht? Das Problem
geht Strateqgie drei an: Dechema-Wissenschaftler bringen in einem zweistufigen Prozess eine 40
pum dicke Reservoirschicht aus ferromagnetischem Aluminiumchromnitrid auf.

Die Schicht schitzt die Oberflache, wird jedoch iber tausende Stunden in der Hitze verbraucht. Da-
bei nimmt auch der Magnetismus ab - fallt das magnetische Feld unter einen kritischen Wert, muss

erneuert werden. Allerdings: Das Magnetfeld ist so gering, dass man es bei der heutigen Geometrie
der Turbinen noch nicht im laufenden Betrieb messen kann. Eine neue Messtechnik, die in der Ent-
wicklung ist, kdnnte hier vielleicht helfen.

Bei einem weiteren Konzept wird nano- bzw. mikroskaliges Aluminiumpulver (ber einen Tauch-
prozess als Vorlauferschicht fur eine Warmedammschicht auf die Rotorblatter von Gasturbinen
aufgebracht. Warmedammeschichten aus keramischen Verbindungen sind schon heute nétig, weil
die Metall- Rotoren in Gasturbinen die Hitze von bis zu 1400 °C sonst gar nicht aushalten wirden.
Doch in diesem neuen Konzept handelt es sich nicht um eine kompakte Keramikschicht, sondern
um einen keramischen Schwamm aus Aluminiumoxid, das sich durch Oxidation aus dem metalli-
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schen Aluminiumschwamm der VVorlauferschicht bildet.

Die Entwicklung dieses Schichtsystems ist ein Abfallprodukt der Sprengstoffforschung, wo feinste
hochexplosive Aluminiumpulver entwickelt wurden. In einem organischen Binder sind diese aber
ungefahrlich. Der Binder wird nach Aufbringen der Schicht wahrend der Versinterung des Alumi-
niumpulvers zu Aluminiumschwamm verdampft. Das Pulver bekommen die Frankfurter eigens aus
einem Sprengstoffforschungszentrum im sibirischen Tomsk.

Der Schaum allein wiirde jedoch nicht ausreichen. Er sorgt nur fiir die Warmedammung. Das Metall
darunter korrodiert weiter, weil der Schwamm durchl&ssig ist. Im gleichen Arbeitsgang diffundiert
daher Aluminium unter den keramischen Schaum in den Werkstoff und schiitzt so das Material
auch gegen Korrosion.

-> Ideal wére also eine Kombination verschiedener Strategien, d.h. ein keramischer Schaum und
darunter eine ferromagnetische Reservoirschicht, die gleichzeitig als Korrosionsschutz und
VerschleiBanzeige fungiert.

-> Korrosionsschutz sowohl bei hohen und niedrigen (Klima) T als auch in Flissigkeiten (Elektro-
Iyten) ist somit praktisch Oberflachentechnik ! (= VL Teil 2).

Zusammenfassung:
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4. Elektrochemische Korrosion (im GG)

. 1.4541

Lochkorrosion durch falschen
Werkstoff

SpannungsriBkorrosion
an einer SchweiBnaht

bevorzugt korrodierter Bereich

Kontaktkorrosion

Bruch einer Messingarmatur
durch Entzinkung

Muldenkorrosion an einem
Forderrohr fiir Ol und Gas

8 Korrosion/Korrosionsschutz Q

KwI

hochleg. Stahle

unleg. Stadhle, GulReisen

Ni-Werkstoffe
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Kunststoffe

Abb. 17a,b:

6 Beispiele fiir elektrochemische
Korrosion (aber nicht im GG)

Die gezeigten Schadenfalle treten
nur im thermodynamischen Un-GG
auf. Um deren Ursache zu verstehen,
sollte man zunéchst einige chemi-
sche und werkstoffkundliche Grund-
lagen in Erinnerung rufen und die
Verhaltnisse im thermodynamischen
GG betrachten, s. néchste Seiten.

Abb. 18: Korrosionsuntersuchungen
(Schadensfalle)

5 Cu-Werkstoffe

6 Al-Werkstoffe

7 Zn, Sn, Pb

8 nichtmet. anorg. Werkstoffe
9 Sonder- und Edelmetalle
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4.1 Chemische Grundlagen):
4.1.1 Das Massenwirkungsgesetz (MWG):

Hinreaktion

A + B S — C +D
Ruckreaktion
AB=11 AB =10:1 A:B =10:10
o ° ‘o o °. :, O
c®e® ‘,‘ o° 0:
— o ©O 0, % o
w = 1-fach 10-fach 100-fach

Abb. 19: Zum Massenwirkungsgesetz

Erhéhung der Wahrscheinlichkeit w eines Zusammenstof3es als

f(CA,CB) = f([A] , [B]) fiir t, T = const.

Reaktionsgeschwindigkeit = v = f(nZusammenstdBe)
= |VH = k|_| . [A] . [B]| Hinreaktion Reaktions-v ~ Produkt der

Konzentrationen
= |VrR = KR [C][D]| Ruckreaktion

Ky ,kr = Proportionalititsfaktoren = Geschwindigkeitskonstanten = f(T)

Da mit der Zeit Vg fillt und VR steigt, wird im GG VH = VR ~ und damit Vg = 0
= GG-Zustand (dynamisches GG).

t2in s ky[A1[B] = ke-[c][D] = K =[CLLP] o kz[i]:[g]

ke [A][B]

Fiir Reaktionen vom Typ a4 + bB <«—— C + dD gilt:

= MWG:

Wofir sind die GG-Konstanten gut ?

= sie zeigen den Zusammenhang zwischen der Lage des chemischen GG und der Konzentration
der Reaktionsteilnehmer. Ein hoher k-Wert zeigt, dal} das GG auf der rechten Seite (der der Reakti-
onsprodukte) liegt und umgekehrt.
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kC , kp zeigen die Abhéangigkeit des GG von Konzentration (k¢) bzw. Druck (Kp)

kD zeigt den Einfluf? von Konz.&nderungen auf die Lage des Dissoz.-GG
kg gibt die Stérke der Saure an
Lag z.B. zur Bestimmung der lonenkonzentration in gesattigter Losung

Somit kann man die GG-Lage gezielt beeinflussen.
(= Beispiele s. T. d. Chemie, S. 265ff)

Beispiel: Ausfallung einer Salzdeckschicht (Silberchlorid) auf einer Elektrode. Wie hoch war die
lonenkonzentration an der Probenoberflache mindestens oder wieviel AgCjl kann maxi-
mal in 1 lit Wasser geldst werden?

Gegeben:  Lagei=16-10710 %'22 = [Ag+]- [cr]

Losung:

Damit elektrochemische Korrosion auftreten kann, missen folgende VVoraussetzungen erfullt sein:
- Werkstoff = , eingetaucht in

- (meist wassrige) Ldsung , indem ein

- Salz gelost ist.

Im Folgenden wird deshalb auf die einzelnen Bestandteile eines Korrosionssystems und anschlie-
Rend auf deren Zusammenwirken eingegangen
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4.1.2 Wasser Aufbau, Leitféahigkeit und wassrige Losungen/Hydratation
Abb. 20: Aufbau von Wasser

O, o I ¥
SRS Y § " o
H30+=Hydroniém C?.o %b ({ ? O-% O-{

+ @* —» O 7 ()  Abb. 21: Wasserstoffbriickenbindung - Leitfahig-
B = keit
' )

o - D
O—Q—® Jt -© .
PN Der pH-Wert = Sauregrad einer Losung, Def.:
) “3om -~
D\
A

(Durch den Bezug auf 1Mol/l ist der pH-Wert di-
mensionslos)

=+

Je mehr H 3 O - lonen eine Losung enthalt, desto saurer ist sie.

+
Die H 3 O . lonen stammen aus der Selbstdissoziation des Wassers nach

Protolyse + —
H,0 +H;O «— H3 0" +OH (Protolyse-GG)

(Nachweis: Reines Wasser hat elektrische Leitfahigkeit)
oder aus der Zugabe einer Saure. H + +H 20 RN H3 O+
Das lonenprodukt Kyy des reinen Wassers ergibt sich aus dem MWG zu

—14 mol 2
0 2
|

K :[H3o+].[oH—] Kw=Kc-[H20]2=[H3O+]-[OH‘]=1.1
i [H.0F >

> [H30+]=[0H—]=1o—7m—°I T —

| Das GG befindet sich fast vollstandig auf der
_7 linken Seite der Reaktionsgleichung Protolyse-
= pH =—-log 10" =+7 (T=22°C) | GG, s.0., so dass 55,55 mol/l (d.h. die Konzent-
ration des Wassers) fast konstant bleibt und in
die GG-Konstante einbezogen wird:

H=7 = - -
P -> Der pH-Wert gilt fur alle wassrigen L6
pH<7 = sungen mit ¢ > 1mol/l.
pH>7 =
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4.1.3 Metalle, Salze (Elektrolyte)
4.1.3.1 Aufbau der Salze (lonenbindung)

Na +
(12, 252 2p6, 3s1) (1s2, 252, 2pb, 3s23pd) (152, 252, 2pb) (12, 252, 2pb, 352 3pb)
Abb. 22: Aufbau und Elektronenkonfiguration eines Salzes (NaCl)
Assoziation = rdaumliches Gitter (A zu Metallen?)

Dissoziation / Solvatation = Elektrolyt
@— Né@Né@
Ng@m@rﬁ
Na Na 4@/
Na /

)
e @@

N2
S
Polares
H,O
&

Abb. 23: Gitter eines Salzes und Solvatation der lonen bei der Dissoziation

mit K = elektrostatische Anziehungskraft (Coulomb-Kraft)
di2 = Ladungen
r = Abstand der Ladungen
€ = Dielektrizitatskonstante (Permettivitat)

H,0 ist ein Losungsmittel. Viele polare Verbindungen kdénnen sich darin lésen, da H,O ebenfalls
polar ist. Dabei werden die polaren Verbindungen in frei bewegliche lonen aufgespalten (oben Na
und CI'. Die Losung ist dann ein Elektrolyt, d.h. elektrisch leitfahig durch die geladenen lonen.
Derelektrische Strom wird in der Lsung durch die lonen tranprotiert!

Dissoziation — Solvatation (Hydratation):

Da H,0 polar ist, s.0., kommt es zur Dipolbildung. Sind die Anziehungskréfte zwischen H,O und
Salzatomen groR genug = Dissoziation = Hydratation (Solvatation) = Hydrathille

Wenn Hydratationsenergie > Gitterenergie = Kristall 16st sich. Die Lésung ist eine GG-Reaktion.
[Solvatationsenergie § = Abkuhlen/Erwéarmen (endotherm/exotherm) der Lésung (des Elektroly-
ten)]

= in einer gesittigten Salzlosung liegt ein Teil der Verbindung ungel6st vor.

+
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4.1.3.2 Aufbau der Metalle (Metallbindung)

4 Gitterebenen
(Netzebenen)

/‘\ 2
@ Abstand x
3
2
Aéo?rumpfe Elektronen"Gas" ) a = Gitterkonstante
(Kationen) 1: Anziehung: F ~ 1/x8

2: AbstoBung: F ~ 1/x12
Abb. 24: Aufbau der Metalle:
links: Metallbindung, Mitte: wirkende Krafte, rechts: Gitteraufbau (ideal)

Die Metallbindung mit ihren ,,freien® Elektronen ist eine Ursache fiir die Leitfahigkeit, die Um-
formbarkeit und den metallischen Glanz der Metalle aber auch die Ursache flir

Grundbegriffe:
- Als Elektrolyt wird eine

- Bei elektrochemischer Korrosion besteht ein Korrosionssystem immer

- Die elektrochemische Korrosion ist immer verbunden mit der Bildung von

Im Folgenden wird betrachtet was passiert, wenn ein Metallin einen Elektrolyten eintaucht -
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4.2 Elektrochemische Grundlagen
4.2.1 Phasengrenze Metall/Elektrolyt: Entstehung der elektrischen Doppelschicht

Zn wenn:
—
4— I v
¥
v
¥

Metall | Losung

Abb. 25: Entstehung der elektrolytischen Doppelschicht und der Galvanispannung an der PG

3 TR, © qy O Abb. 26:
© , © e
% o o INE © e %Q i A
@) Maglicher Aufbau der elektroly-
\\% o ) %g‘) © o tischen Doppel-schicht und Po-
%6 %@ o % o tentialverlauf vor der Phasen-
X@@ S o ©O %@ O grenze
\@ %@
@
NS CRING \@ o
N\H ©
\G? I © %@ S) = & a: ohne spez. lonenadsorption
g,:; : E d ’ b: mit spez. Kationenadsorption
. —\ c: mit spez. Dipoladsorption
NN oel
a 0\.? 'y i e
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4.2.2 Das 1. Faradaysche Gesetz

Die gesamte an einer Elektrode elektrochemisch umgesetzte Stoffmenge Anges in mol einer oder
mehrerer Substanzen verhélt sich direkt proportional zur umgesetzten elektrischen Ladungsmenge
AQ in As (C) oder:

z: Anzahl der pro umgesetztes Teilchen tbergehenden Elek-
AQ _ AQ stz tronen

< const.=z-F
ANy z An, . Faradaykonstante = [As/mol]

i=1

F
K: Anzahl der an der Elektrode ablaufenden elektrochemi-
1) schen Reaktionen

An:  Molmasse = Am/M = g/[mol]

Q: Ladungsmenge =1 -t [As] = [C]
I Stromstarke [A]

t:  Zeit [s]
m: Masse [0]
z

Anzahl der pro umgesetztes Teil-

chen ubergehenden e” [1]

K:  Anzahl der an der Elektrode ablau-
fenden elektrochemischen Reaktio-
nen:

F:  Faradaykonstante [As/mol]

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

F=

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

Bei der galvanischen Abscheidung von Metallen bildet das zu bearbeitende metallische Werkstiick
die Kathode, an der die folgende Teilreaktion ablauft:

Me*" +ze"——>Me 7. B.: Ni¥ +26" —Ni

Definition der Stromdichte i: |1 =—| (2)

l: Stromstérke in mA
A: geometrische Elektrodenoberflache in cm?

Die umzusetzende elektrische Ladungsmenge AQ ergibt sich als Produkt aus dem konstanten Elekt-
rolysestrom | in mA und der Elektrolysezeit At in s.

AQ=1-At=i-A-At| (3)

kob_vl.docx, Teill: ,, Korrosion der Metalle®, ©He 08/2015 Seite 28



Die galvanisch abzuscheidende Stoffmenge An eines Metalls ergibt sich als Quotient der Abschei-
dungsmasse Am in g und der Molmasse M in g/mol. Die Abscheidungsmasse Am lai3t sich ausdru-
cken durch das Produkt aus der Dichte in g/cm?3 und dem VVolumen, d.h. der geometrischen Elektro-
denoberflache A in cm? und der Schichtdicke d des galvanischen MetallGiberzuges in cm.

_Am_p-A-Ad
M M

Durch Einsetzen der Gleichungen (2), (3) und (4) in die Gleichung (1) und Auflésung nach der Ab-
scheidungsmasse Am ergibt sich folgender Zusammenhang:

An (4)

()

Der Faktor M/z'F in Gleichung (5) wird als Abscheidungsaquivalent A in g/As definiert. Mit Glei-
chung (5) kann die bei einem bestimmten konstanten Elektrolysestrom I sich innerhalb eines be-
stimmten Zeitintervalls At an der Kathode abscheidende Metallmasse Am errechnet werden.

Beispielaufgabe:

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

geg.: Mni= 58,7 g/mol, pni = 8,88 g/cm3, z = 2
Losung:
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4.3 Elektrochemische Reaktionen im Gleichgewicht
4.3.1 Die Nernstsche Gleichung

Unter einer Elektrode versteht man in der Elektrochemie meist nicht nur das in den Elektrolyten
eintauchende Metall, sondern das Zweiphasensystem Metall/Elektrolyt mit der Phasengrenze, an
der sich die Elektrodenreaktion abspielt. Anstelle des Ausdrucks Elektrode verwendet man daher
oft auch den Begriff “Halbzelle®.

7n n
4 + ;
— —
A + ) Abb. 27
< IK + IK .
\ Znt+so, rﬁlbzelle eines unedlen Me-
alls

Zur Herleitung der Nernstschen Gleichung soll ein in eine Elektrolytlésung eintauchendes Metall-
blech betrachtet werden.

Wird eine z.B. als Blech geformte Metallelektrode in eine Elektrolytldsung eingetaucht (z.B. ein
Zinkblech in eine walrige ZnSO4-L6sung, s. Abb. 24), so setzt eine Elektrodenreaktion ein, die hier

in einem Ubergang von Me Z*-lonen vom Metall in die Losung besteht,

hier:

Dies hat folgenden Grund: Sowohl das Metall (Phase 1) als auch die Lésung (Phase 2) enthalt
MeZ*-lonen, jedoch in unterschiedlichem Bindungszustand: In Phase 1 liegen die MeZ*-lonen des
Metallgitters, in Phase 2 die hydratisierten lonen der Lésung vor = Ap.

Phase 1 - i EPhaseZ
M ez+__»M ezZh nhz|
A e- |+ 7 H20
Pot. E —
[J/mol] LL*
L |1
Hl,Mez+ z °F "~P2 Abb28
I | Aufbau einer Potentialdifferenz (Gal-
— | ; vani-Spannung) an der Phasengrenze
z -F-p1 F2 mez+ Metall / Elektrolyt. Verlauf des
Metal | | Elektrolyt el.chem. Pot. im GG

X }
Die chemischen Potentiale der Metallionen in den beiden Phasen sind also voneinander verschie-

den. Welches der beiden chemischen Potentiale groRer ist, ist fiir die allgemeine Betrachtung uner-
heblich. Wir wollen annehmen, daB3 upez+,1 > HMez+,2 ist, (. Abb. 28). In diesem Falle werden

folglich Metallionen vom Metall in die Losung Gbergehen bis upez+,1 = imez+,2 (falls rein che-

misches Gleichgewicht).

Bereits nach dem Ubergang einer sehr kleinen Menge an Metall-Kationen muR die Elektrodenreak-
tion aber wieder zum Stillstand kommen, da sich durch den loneniibergang die Lésung positv ge-
genuber dem Metall aufladt. Es entsteht also eine der chemischen Potentialdifferenz entgegenge-
richtete elektrische Potentialdifferenz, die deren Wirkung schlielich kompensiert. Das elektroche-

mische Gleichgewicht hat sich eingestellt = ,u*MeZ+ 1 =;1*Mez+ ) (1)

wobei das elektrochemischen Potenzialu* eines Stoffes i in der Phase j wie folgt definiert ist:
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* u*ij:  Elektrochemisches Potenzialin J/mol
Hi=p+2-F -0l ui:  Chemisches Potenzialin J/mol (u ~ G)
z Anzahl der ibergehenden Elektronen
F: Faradaykonstante = 96486 As/mol
¢i:  Elektrisches Potenzialin V

Durch thermodynamische Betrachtungen kann man aus diesem GG die Nernstsche Gleichung her-
leiten.

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

R-T Uy : Gleichgewichts - Potenzialin mV
Up = U + ——Ina . 2u| 40 . standard-Gleichgewichts- (Normak) Potenzialin mv
7. F Me f © Standard-Gleichgewichts- (Normal-) Potenzialin m

a_ .. -Aktivitat der Metallionen im Elektrolyten in mol/|
Me

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

T: in K
Diese Nernstsche Gleichung ermdglicht die Berechnung des GG-Potentials der Halbzelle in Abhén-
gigkeit von der Aktivitat ( Konzentration) der Metallionen in der Losung (dem Elektrolyten). Ist

3)

a__,, inder Losung = 1, stellt sich das Standard-GG-Potenzial(Normalptenzial) UOH ein. Dieses
Me

kann aus Tabellen entnommen oder aus thermodynamischen Daten berechnet werden:

0
AGS

0
U =
H z-F

(4) mit AG% = Standard-Bildungsenthalpie in J/mol oder kcal/mol (tabelliert).

Obige Betrachtungen gelten nur fur das thermodynamische GG, berticksichtigen also keine kineti-
schen Effekte ( = s.u.)!

Die Nernstsche Gleichung fiir Metallionen-Elektroden (3) kann verallgemeinert werden:

Fir jede Redoxreaktion (RedOx-Elektrode, s.u.)

Red " Ox+ze™| 4Rt sich ein charakteristisches Gleichgewichtselektrodenpotential

U -y RT |y 2o
HRed/Ox) — “ HRediOx) T ' (5) angeben. [ave =1 > (3)]
z-F  ag,

Dieses ElektrodenPotenzialkann als Zellspannung einer galvanischen Zelle (s.u.) aus der betreffen-
den Redoxelektrode und einer NHE (SHE) als Differenz gemessen werden.
Einen Spezialfall des reversiblen Elektrodenpotentials stellt das sogenannte NormalPotenzial

U IQ|(Red /ox) dar, das sich dann einstellt, wenn die Aktivitdten von oxydierter und reduzierter Stu-
fe gleich sind.

Die Gleichung (5) fur die Abhangigkeit des GG-Potentials einer RedOx-Elektrode von den Aktivi-
taten in der L6sung ist auch dann gultig, wenn ungeladene Spezies wie z.B. Gasmolekile am La-
dungsaustausch an der PG teilnehmen. Dabei ist zu beriicksichtigen, daB die Aktivitat eines gelos-
ten Gases seinem Druck in der Gasphase proportional ist. Bringt man den Proportionalitatsfaktor in
das StandardPotenzial U|9| ein, so kann bei sog. Gaselektroden statt der Aktivitat der Gasdruck der
jeweiligen Spezies in die Nernstsche GlIn. eingesetzt werden (Beispiel in VL).

0
Das NormalPotenzial YH stellt ein MaR fiir die reduzierende bzw. oxidierende Wirkung eines Re-
doxsystems (z. B. Metall/Metallkation) dar! (= Kontakt-korrosion). Es kann positiv oder negativ
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sein. Bezugspunkt ist dabei die per Definition gleich Null gesetzte Spannung der H-Elektrode -
U .
H(H,/HY)=0V

Ist das Potenzialeines Metalls geringer als das der Wasserstoffelektrode, bezeichnet man das Metall
als unedel und umgekehrt.

Im ersten Fall ist die Neigung zur Elektronenabgabe, d. h. zum Ubergang in den oxidierten Zustand
bei Red (Reduktionsmittel, das oxidiert wird, z. B. ein unedles Metall) kleiner als beim Wasserstoff;
im zweiten Falle ist sie groRer = edles Metall.

Somit 16st sich bei einem Kontakt unterschiedlicher Metalle beim Vorhandensein eines Elektrolyten
(z.B. Regenwasser) das unedlere Metall auf - Kontaktkorrosion, s.u.

Ordnet man die Metalle nach ihren Normalpotentialen, so erhdlt man die (‘“Spannungsreihe der
Elemente”, s.u.).

Die Galvanispannung und somit das NormalPotenzialund das Gleichgewichts-Potenzialeiner Halb-
zelle sind grundsétzlich nicht direkt messbar, da bei der Messung eine 2. PG und damit eine weitere
Galvani-Spannung an der Messelektrode entsteht.

= Halbzelle = galvanische Zelle / Elektrolysezelle, s.u.
= Elektrochemische Korrosionselemente sind immer galvanische Zellen!

Das nicht messbare NormalPotenzialder 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 fur das thermodynamische GG, berticksichtigen also keine kineti-
schen Effekte (= s.u.)!

Elektroden 1. Art

A) Metallionen-Elektroden Allg.:
M_e_> Beispiel:
Z+
—» Me
ze -
= lonen treten durch die Phasengrenze
= anodische Reaktion bei der Korrosion
B) RedOx-Elektroden Allg.:
Beispiel:
% Red
Z e ) = Elektronen treten durch die Phasengrenze
\ (inertes Metall)

Z+

\ -« OX = kathodische Reaktion bei der Korrosion

Elektroden 1. Art sind Halbzellen. Um eine Spannung messen zu kénnen, muss man sie zur voll-
standigen (galvanischen) Zelle ergénzen (= s.u.)
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Vorbereitung zu den Berechungen mit der Nernstschen Gleichung (Vereinfachungen):

Formel zur Berechnung von U°:

Einheitengleichung zur Berechnung von U°:

R-T
Berechnung des Therms ——:

z-F

kob_vl.docx, Teill: ,, Korrosion der Metalle®, ©He 08/2015 Seite 33



Ubungen zur Nernstschen Gleichung

gesucht:
43.1.1
43.1.2
43.1.3
43.14
43.15

Tabelle mit einigenAG%-Werten in kcal/mol:

Potenzialder NHE (Beispiel fir Sdurekorrosion, Elektrode ?)
Potenzialder Cu-Halbzelle (Elektrode ?)
Potenzialder Sauerstoffelektrode (Beispiel fir Sauerstoffkorrosion, Elektrode ?)

0 0 0 0 0 0
AGg pgcl | 4GBl | 4Cg - AGg h, [4Gg .+ |4Gg Hy0
-26,224 0 -31,350 0 0 -56,690

0 0 0 0 0 0
AGB,OZ AGB,OH_ AGB,Ag+ AGB,Cu++ AGB,Zn++ B,Fe**
0 -37,595 18,430 15,530 -35,184 -20,30

Zu Aufg. 4.3.1.1 GG-Reaktion:

Losungen der Aufgaben 1) —5) = s. VL..und unter ,,Sauerstoffelektrode*
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Potenzialder Silberchloridelektrode (Beispiel fir Bezugs-Elektrode, Elektrode ?)
Spannung (EMK) des Danielle-Elementes (Korrosionselement, Batterie, Elektrode ?)
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Zu Aufgabe 3:
4.3.1.3 Die Brennstoffzelle

E-Gewinnung durch katalytische Zersetzung von H»:

‘ -\ Verbraucher
% |

® 0% DR%0)
Iiéth;)de 7 wAnode Abb. 29:
— — Brennstoffzelle
. Prinzipskizze
Katalysator- - (F '
48 P:r;kga . S;fg:g hier: fester Elektrolyt)
+ <
Elektrochemische Reaktion: O2+4H +4¢ —» 2HYO0 !l

[ideal: 1,23V = real: 0,6 — 1,0 V = Reihenschaltung (Stapel)]

Verschiedene Arten von Brennstoffzellen:

Name Betriebs-T Elektrolyt Brennstoff n in % |Anwendungen
AFC  |80°C KOH Ho 63 Verkehr(PKW, LKW
PEM 80 °C Festpolymer Ho 60 " + Elektro(klein)gerate...
PAFC 200 °C H3PO4 Erdgas... ca. 40 | Heizkraftwerke
MCFC |650 °C LipCO3 + Erdgas... ca. 50 | Kraftwerke
KoCO3
SOFC 1000 °C ZrOp (Y-dot.) |Erdgas... ca. 60 |Kraftwerke
Vorteile: Probleme:
Erzeugt elektrische + thermische Energie, hoher Wir- (noch) geringe Lebensdauer,

kungsgrad, gutes Teillastverhalten,modulare Bauweise, ge- | (noch) hohe Kosten
eignet fiir zentral und dezentral,geringe Schadstoffemission, | Aper im LKW /PKLW 2015 schon
keine Schallemission, wenig bewegte Teile. liuflich
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Typen der Brennstoffzelle:

Protonenleitende Brennstoffzellen (PEMFC):

Proton Exchange Membrane Fuel Cells sind am besten geeignet fir mobile Anwendungen - etwa
Pkw und Busse - durch ihre Arbeitstemperatur zwischen ca. -20 ° C und +60 °C und hohe Leis-
tungsdichten. Sie kdnnen mit Wasserstoff und Luftsauerstoff betrieben werden.

Alkalische Brennstoffzellen (AFC)

Bei Alkaline Fuel Cells dient als Elektrolyt Kalilauge. Diese Zellen haben den héchsten Wirkungs-
grad, missen jedoch mit reinem Wasserstoff und reinem Sauerstoff betrieben werden. Die Kalilau-
ge ist sehr tzend, daher verbietet sich diese Zelle fur den Alltag. Einsalzgebiete sind etwa die
Raumfahrt oder U-Boot-Technik.

Phosphorsaure Brennstoffzellen (PAFC)

Phosphoric Acid Fuel Cells arbeiten mit 200 °C heiRer Phosphorséure als Elektrolyt und eignen
sich vor allem flr dezentrale Kraft-Warme-Kopplungsanlagen. Sie werden bereits in einigen 200-
kW-Demonstrationsanlagen eingesetzt, haben aber nur einen begrenzten Wirkungsgrad.
Schmelzkarbonat-Brennstoffzellen (MCR)

Molten Carbonate Fuel Cells: Bei Temperaturen um 650 °C werden sie mit geschmolzenen Karbo-
naten als Elektrolyt betrieben. Sie eignen sich auch fir Kohlegas, also fiir dezentrale Kraftwerke.
Dieser Zelltyp wird in einigen Jahren marktreif sein.

Festoxid-Brennstoffzellen (SOFC)

Solid Oxide Fuel Cells: Der Elektrolyt ist ein fester Stoff, namlich Zinkoxid. Mit einer Arbeitstem-
peratur von 1000 °C versprechen die Zellen bei der Kraft-Wé&rme-Kopplung einen besonders hohen
Wirkungsgrad. Wegen der hohen Temperatur ist noch erheblicher Entwicklungsaufwand nétig.

= s. auch Aufsatz auf homepage: ,.Brennstoffzelle*
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Zu Aufgabe 4.3.1.4. Elektrodenarten/Halbzellen: Spannug der Ag/AgCl-Bezugselektrode)

Zur Erinnerung: Elektroden 1. Art

Abb. 30: Metallionen-Elektroden Allg.: Me < Melt +7e”
\ Beispiel
eispiel: et
Me P
N\ Me = lonen treten durch die Phasengrenze
S 2
S Z\§\ = 1
Abb. 31: RedOx-Elektroden Allg.: Ox‘* +ze” < Red
Beispiel: L=
Red
= Elektronen treten durch die Phasengrenze (inertes
Metall)
Z+
“— Ox = !

sind Halbzellen. Um eine Spannung messen zu kdnnen, muss man sie zur vollstdndigen (galvani-
schen) Zelle ergénzen.

Elektroden 2. Art

Beispiel:
Abb. 32: Silberchlorid-Elektrode )
Ag o Agt+e” (el.-chemisch)
Ag* +Cl™ & AgCl (chemisch)
Ag+Cl- < AgCl+e™
+
— Ag
C| - = Referenzelektroden bei
elektrochemischen
Messungen
T T
N AgCl
N

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

Salz) steht.

Beispiele s. ndchste Seiten
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Aufg. 4.3.1.4: Spannung der Silberchlorid-Elektrode (Bezugselektrode)

Aufbau:

R~ 108 Q Berechnungsbeispiel fur die Ag/AgCI-Elektrode:

Ag o Agt+e”

~____Einfull6ffnung At +Cl AGC
g +Ll <A

______ Normschliff

Ag+ClT < AgCl +e™
Glasrohr

Ag-Draht

waéssrige KCL-
Ldsung

poroser AgClI-
Uberzug

Glasfritte

Abb. 33: Aufbau einer Bezugselektrode

Ergebnis:
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Am haufigsten benutzte Bezugs- (Referenz)- Elektroden

Halbzelle Bemerkungen Elektrodenvorgang Volt

Ag/AgCl/Cl- aci- = 1 AgCl + e~ = Ag + Cl- +0,2224
(Silber-Silber- gesattigt KCI1* +0,1976
chlorid- KCl (¢ = 1 mol/L)* +0,2368
Elektrode) KCl (¢ = 0,1 mol/L)* +0,2894

Hg/HgCly/Cl~ ac1— =1 HgsCls + 2e—-= 2Hg + 2Cl- +0,2682
(Kalomel- gesattigt KCI* +0,2415
Elektrode) KCl (¢ = 1 mol/L)* +0,2807

KCl (¢ = 0,1 mol/L)* +0,3337

Pb/PbS04/S0%™ asoi =1 PbSO4 + 26~ = Pb + SO5~ -0,276
(Bleisulfat-

Elektrode)

Hg/ngSOdSOE_ asoi— =] HgoSO04 + 2e~= 2Hg + SOE_ +0,6158
(Quecksilber- H2S04 (¢ = 0,56 mol/L) +0,682
sulfat- gesittigt K SO +0,650
Elektrode)

Hg/HgO/OH- aoa—=1 HgO + H20 + 2e-=Hg + 20H- +0,097
(Quecksilber- NaOH (¢ = 1 mol/L)* +0,140
oxid- NaOH (¢ = 0,1 mol/L)* 40,165
Elektrode)

Volt P(Volt)
?——@‘_0 Agloso
Cul035 T
: — H ..o,ooT Abb. 34:
=| ==~ o= 1,1 . i
== : — == Potenzialmessung gegen eine
=l s _'_'_Loc == .
EMeSOz— FHei=— znloge t - Was§erstoffelektrode - mess?echnlsche
T = Bestimmung des Standartpotezials U9
HZ—P
Ubung: Berechnen Sie die EMK der Kalomel-Elektrode
Kcal
Gegeben: AG:CI* =-3135——
' mol

Ergebnis: U"=0.267V

kob_vl.docx, Teill: ,, Korrosion der Metalle®, ©He 08/2015 Seite 40



4.3.1.4.1 Die Spannungsreihe der Elemente”

[In 1-molarer Losung der Metallionen]

Elektrochemische Spannungsreihe

U0 [VsHEI

K+ + e & K - 2,92
Ca*t* +2e & Ca - 2,87
Nat + e & Na - 2,71
Mgt +2e & Mg - 2,34
AIS+ +3e & Al - 1,67
Zn*t +2e ©  Zn - 0,76
Cr3+ +3e® Cr - 0,71
Fet+ +2e ©  Fe - 0,44
cd+t +2e & Cd - 0,40
Nit+ +2e & Ni - 0,25
Snt+ +2e ©  Sn - 0,14
Pbtt +2e & Pb - 0,13
2 Ht +2e & Ho + 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
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Galvanische Spannungsreihe

[In Meerwasser (Op-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- konnen in einer galvanischen Zelle gegen die
NHE = SHE als 2. Halbzelle gemessen werden.

Die elektrochHmische Spannungsreihe kann auch mit Hilfe der Nernstschen
Gleichung berechnet werden, s.o.
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zu Aufg. 4.3.1.5: Spannung (EMK) des Danielle-Elementes
4.3.1.5.1 Definitionen: Galvanische Zelle / Elektrolysezelle / Anode — Kathode

Kathode - /@{ _ Anode
e — e @

cu't sq —

CuS(@ -LOsung ZnSQ - Losung

Halbelement 1 Halbelement 2

? o,
I Pc. ®n
e A@So; Abb. 35: Aufbau und Potentialverlauf des
! ®7n Daniell-Elementes
— X

Definition eines galvanischen Elementes:

Definition eines Elektrolysevorganges:

2Cl- —) Cl,+2e” (Oxidation)

2H +2e° — H, (Reduktion)

Redoxreaktion 2HCI — H
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Galvanisches Element: Definition von Plus-Pol und Minus-Pol:

Eine galvanische Zelle wird immer von aufen betrachtet.

Der Plus-Pol ist diejenige Elektrode, an der Elektronenmangel vorhanden ist, wo also durch eine
elektrochemische Reduktionsreaktion Elektronen verbraucht werden.
Somit gilt: Die Kathode einer galvanischen Zelle ist gleich dem Plus-Pol.

Der Minus-Pol ist diejenige Elektrode, an der Elektronenuberschuf vorhanden ist, wo also durch
eine elektrochemische Oxidationsreaktion Elektronen erzeugt werden.

Somit gilt: Die Anode einer galvanischen Zelle ist gleich dem Minus-Pol.

Elektrolysezelle: Definition von Plus-Pol und Minus-Pol

Eine Elektrolysezelle wird immer von innen betrachtet.

Der Pluspol ist diejenige Elektrode, an der Elektronenmangel vorhanden ist, weil sie durch eine du-
Rere Spannungsquelle positiv polarisiert wird. Dadurch wird an dieser Elektrode eine elektrochemi-
sche Oxidationsreaktion von auf3en erzwungen.

Somit gilt: Die Anode einer Elektrolysezelle ist gleich dem Plus-Pol.

Der Minus-Pol ist diejenige Elektrode, an der Elektronentiberschul? vorhanden ist, weil sie durch
eine duBere Spannungsquelle negativ polarisiert wird. Dadurch wird an dieser Elektrode eine elekt-
rochemische Reduktionsreaktion von auflen erzwungen.

Somit gilt: Die Kathode einer ist gleich dem Minus-Pol.

Zusammenfassung:
Anode:

Kathode:

Elektrode: Anode; Kathode:

Reaktion:

Galvanische Zelle:

Elektrolysezelle:

Das Oxidationsmittel (Metallionenabscheidung)
Das Reduktionsmittel (Metallauflésung - lonen)

Beispiel: Zn = zZn™ + 2¢€’

Oxidationsmittel ? =
Reduktionsmittel ? =

(wichtig fur die Losung der Nernstschen Gleichung, s.u.)
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zu Aufgabe 4.3.1.5: EMK des Daniell-Element es = Galvanisches Element

Kathode - @( _ Anode
e «—— e
© | U ®

A zn* s
I

) ) Abb. 36: Aufbau eines Galvanischen Ele-
CusQ - Losung ZnSQ - Lésung mentes (Daniell-Element)

Halbelement 1 Halbelement 2

Fir das Daniell-Element lauten die Nernstschen Gleichungen:

Redox-Paar 2 (Oxidation)
Redox-Paar 1 (Reduktion)
Gesamtreaktion:

0
U = AG, ist hier nicht UO einer Halbzelle, sondern der Gesamtreaktion! Es gilt: (rechts - links

z-F
wenn Reaktion in freiwillig ablaufender Richtung hingeschrieben (e” auf der rechten Seite); reine,
feste Metalle werden nicht beriicksichtigt = AG% Met = 0 ©

Das gleiche Ergebnis erhélt man, wenn man die Elektroden einzeln betrachtet:

R-T .. 24 _

Uzn :Ugn +ﬁ"” a, 2+ = vV (fiir a[Zn2F] = 1 mol/])
0 R-T . _

Uey =UCu +ﬁ' In aCU2+ = \ (tir a[Cut] =1 mol/)

Upaniell +0.34V-(-076V) = 1,10 Vy
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= Bei den berechneten Potenzialen (Nernst) ist 0.g. Reaktion im thermodynamischen GG !
Bei htheren Potenzialen lauft sie von links nach rechts (Oxidation)
Bei niedrigeren Potenzialen lauft sie von rechts nach links (Reduktion)
(s. auch i-U-Kurven: Metallauflosung, Metallabscheidung - s.u.)

Die Galvanispannung und somit das Normal-Potenzial und das Gleichgewichts-Potenzial ei-
ner Halbzelle sind grundséatzlich nicht direkt mel3bar, da bei der Messung eine 2. PG und
damit eine weitere Galvani-Spannung an der MeRelektrode entstent > AU (Bezugselektro-
de)

= 2 Halbzellen => galvanische Zelle / Elektrolysezelle

= Elektrochemische Korrosionselemente sind immer

= Die Beschreibung der Kinetik (des Ablaufs) einer Korrosionsreaktion ist deshalb nicht mir
Hilfe der

Eine Anndherung fur den Fall, daR nur die Durchtrittsreaktion der lonen durch die Phasen-
grenze v-bestimmend ist, bietet die Gleichung von Butler, Erdey-Gruz und Vollmer -
nachstes Kapitel
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Zusammenfassung ,,Bis hierher:*

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

Jetzt:

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

Fe o Fe™+2e” (1)  anodisch, Oxidation
2H* +2¢~ < H? (@)  kathodisch, Reduktion

Fe+2H" oFe*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, kime es nach kurzer Zeit zur Einstellung des th.-dyn. GG.

wire zwar > 7 , der dadurch hervorgerufene Auflosungsvorgang wirde
e

'uF + Ldsung

€ Me
aber durch den Aufbau der Potentialdifferenz (Ladungstrennung = Galvani-Spannnung)
zum Stillstand gebracht = konstantes elektrochemisches Potenzial z¢*.

Ist jedoch eine Reduktionsreaktion an der PG Metall/Elektrolyt moglich, deren Potenzialedler
ist als das der Metallionenelektrode (s.0.), werden die in Gleichung (1) erzeugten e” ver-
braucht*. (,,Die negativen ¢ wandern (im Metall) zu den positiven H*-Ionen* = Hz- Entwick-
lung > RedOx-Elektrode). Dadurch kann die der Auflosung entgegenwirkende Potentialdif-

ferenz nicht aufoebaut werden. Wegen > ehen jedoch immer mehr
& & ‘uFe++Me ’uFe++Lﬁsung & ]

Fet*-Ionen in Losung (und versuchen, solange noch H*-Ionen in der Lésung vorhanden sind,
vergeblich das GG einzustellen) = Korrosion

Ugc der Reaktionen (1) und (2) kénnen mit Hilfe der Nernstschen Gleichung (s.o.) als
f(Aktivitat bzw. Partialdruck) berechnet werden.

Im Folgenden:

Beim Korrosionsvorgang stellt sich jedoch der thermo-dyn. GG-Zustand nicht ein; d.h. Fe geht
solange in Losung wie noch H*-Tonen vorhanden sind (Hemmungen / Folgereaktionen (s.u.)
vernachlissigt). Dabei ist die Geschwindigkeit des Auflésungsvorganges abhingig von der sich
einstellenden Spannung = i= f(U). Diesen Zusammenhang gibt die i-U-Kurve (die Kennlinie
des Korrosionssystems) wider. Sie berticksichtigt im Gegensatz zur Nernstschen Gleichung die
Kinetik der Korrosionsreaktion und kann, z.B. mit Hilfe eines Potenziostaten, s.u., im Labor
gemessen werden.

Fir den Fall, dass nur die Durchtrittsreaktion der Metallionen durch die Phasengrenze ge-
schwindigkeitsbestimmend ist, wird die i-U-Kurve durch die Gleichung von Butler, Erdey-
Gruz und Vollmer beschrieben. Daraus geht hervor, dass, im Gegensatz zur E-Technik der
Zusammenhang zwischen U und I (i) nicht linear (E-Technik: I = ~-U) sondern exponentiell
(Elektrochemie: I ~ V) ist, s. ab nichste Seite.

* = Bildung von Anode und Kathode. Dies kann an der Oberfliche der korrodierenden Pro-

be (Lokalelemente) oder an einem leitend verbundenen anderen Metall passieren.
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5. Elektrochemische Reaktionen im Un-Gleichgewicht

5

‘ ‘ F=U-T-S
lj.'; O U = innere Energie
'q§)> Y S = Entropie
i 1 - - T = Temperatur in K
2 -7
o _ ~ 1: stabiles, 2,3: metastabiles, 4: labiles, 5: eingefrorenes GG
L A Ny .

Q = Aktivierungsenergie

z. B. Ortskoordinate x
Abb. 37: Energiezustande

In der (unbelebten) Natur streben alle Vorgange in Richtung Gleichgewicht, d.h. in Richtung nied-
riger Energie.

\ 4

Dies gilt auch fiir die Korrosion der Metalle, bei der die Metallionen (Metall-bindung !) den nied-
rigsten Energiezustand anstreben.

Eine Komplikation dabei ist, dass sie die Phasengrenze fest/flissig Giberwinden missen, s. ndchste
Abb.

Halbzelle eines unedlen Metalles

Zur Erinnerung: Elektrochemische Reaktion:

Zn —» Zntt +2 ¢ (anodisch, Oxidation)
Zntt +2¢ —» Zn (kathodisch, Reduktion)
Beginn der Reaktion: Ip > Ik Gleichgewicht: I = Ig
Zn Zn
+ T+
— | o Ea—|
¢ e £S [l e —
g y, " Zntt v,
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5.1 Die GIn. von Butler, Erdey-Gruz und Volmer* = Nernst

Metall:  Phasengrenze
lanod lkath

— 1 -2 Atomlagen

y

A\ 4

Reaktionswea Reaktionsweg

Abb. 38: Energieveerlauf an der Phasergrenze fest/flissig (links Un.GG, recgts GG)

Aufgrund der Verhéltnisse an der PG (s. Abb.) zeigen elektrochemische Reaktionen eine exponenti-
elle Abhangigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit (Stromdichte) von der Elektrodenspannung.
Ohmsches Gesetz: I~U = in Metallen

GIn.vonB., E-G.und V.: |~ eU = in Elektro-Chemie = ?

Dies wird durch die Gleichung von Butler, Erdey-Gruz und Vollmer widergegeben, z.B. flr die Re-
aktion:

Zn — Zntt +2¢”  (anodisch, Oxidation)

Zntt +2¢ — Zn (kathodisch, Reduktion)
Die Kennlinie (Stromdichte-Spannungs-Kurve) setzt sich aus einer anodischen und einer kathodi-

schen Teil-Stromdichte-Spannungs-Kurve zusammen. Fir ein reines Metall gilt, wenn die Durch-
trittshemmung geschwindigkeitsbestimmend ist:

a-z-FU —(1-a)-z-FU az-Fg -(1-a)z-Fn
i=K-k-e RT _k.cy-e RT oder [i=iy-(e RT —20 ¢ RT )
<« - Co
i _ . kl-a .a =) —
mit 10 =K-K Coo| yng [7=Y ~Ysc
+
Es bedeuten: K = GG-Konstante -k , Co = Konz. der Metall-lonen bei x = 0
=
k, k = v-Koeffizient (Hin und Riickreaktion) = i
«— -
a = Durchtrittsfaktor 0 < ¢ < 1, n = Uberspannung
ig Austauschstromdichte (Steigung bei | = 0 = Tafel-Gerade), R, F, T = wie Ublich
ImMGGgilt:  i=0,co=cg=c,U=Ugg, K = K =

«— -
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a-z-F-E —~(1-e)z-F-E

i = K.exp RT —c.exp R-T =0
a-2-F-E ~(1-a)z-F-E ~2.F-E a-2-F-E
K -exp R-T = C-exp R-T = C-exp R-T - C-exp R-T
K ek K F.E
-7-F.
— = exp RT = In—- =
C P C R-T
R-T C
e RT Kl E22 . n2
z-F c Z-F k

Dies entspricht der Nernstschen Gleichung, die tiblicherweise folgendes Aussehen hat (Sie wird i.a.
thermodynmisch aus der Gleichheit der el.chem. Potentiale der Metallionen im Metall und im
Elektrolyten abgeleitet, s.0. und auf meiner homepage):

Ugg =U0+ L. in
R-T avox
oder Uga U0+ -In o allgemein
Z a red
R-T
oder Ugg =U% + =T Ina
z-F
o, R-T 7+ . . Ci
oder Ugg =U" + -Incpe Metallionenktrode: aj =~
oder Ugg =U% + Ijl'zl' |n% Gaselektrode p; — %
o RT .
Dabei ist U™ = TE In? (im Vergleich zu B., E-Gr. U. V., s.0.)

mit: U0 = (Standard-Elektrodenspannung, Normalspannung, Standard-EMK)
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Berechnete Stromdichte-Spannungs-Kurven nach der Gleichung von Butler, Erdey-Gruz u. VVolmer

(x — 0,75 2,0 \(x\’\ - ‘_“0"7‘5‘ N
pol 112 . 151, 2, (
288 e =Y ¢ 1,0 4 UGG =337mV (7
- ): c = ¢ 1
5 100 5 051 _ 203 #
< 0 5 < 0.0 2
.l O N
= -200 = -0,5 H NN N oy SRR
-300
-1,0
-400 1 ‘(1
500 4 : n -1,5
-600 - UlanH . 20 Uin mVH
100
500 Polarisierbarkeit ? > —
400 - H ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Korrosionsverhalten lu_Grenz =-100 mA/mm
iy = 1 mA/cm? Io_Grenz = + 50 mA/mm?

300 1/, = 10 mA/cm? 50 |
~ 200 4 i, =100 mA/cm? —_—
§ 100
T o0 0

P o ©
E -100 il Y N » g 3 17° @ \“19 P ‘IES ‘lc/bQ "’gl’Q ‘bQ)Q DS)Q QS
-200 +
-50
-300 +
-400 - Uin mVH .
-500 + -100 U in mVH A

Abb. 39: Halbzelle: Anodische und kathodische Stromdichten sowie die Gesamtstromdichte in Abhangigkeit der Uberspannung
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5.2 Stromdichte-Spannungs-Kurven

i

& 2 L
T Abb. 40: i-U-Kurve einer Halbzelle

Uberlagerung der anodischen Teilstrom-
Spannungskurve der Wasserstoffionisation und
der kathodischea Teilstrom-Spannungskurve der
Wasserstoffabscheidung in der Umgebung des

(H*aq)y +6™—H,y Gleichgewichts-Elektrodenpotenzials Up,m " ei-

H*+e™—12H, ner Wasserstoffelektrode

5.2.1 Die aktive Metallauflosung unter Hy-Entwicklung (Séurekorrosion)

Die aktive anodische Metallauflésung zeigt entsprechend der Gleichung von Butler, Erdey-Gruz und
Vollmer eine exponentielle Abhangigkeit von der Elektrodenspannung.

Ohmsches Gesetz: I~U =in
Metallen

Gln.von B., E-G. und V.: | ~eU =
in Elektro-Chemie (= ?)

i in mA/cm*

Abb. 41:

Vollstandiges Stromdichte-
Spannungs-Diagramm einer unter
H>-Entwicklung gleichmaRig korro-

dierenden Metallelektrode (unedles
Metall, schematisch)

Begriffe:
Summen-i-U-Kurve, anodische / kathodische Teil-i-U-Kurve, Austauschstromdichte, Korrosions-
stromdichte, Ruhepotential, GG-Potential...
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5.2.2 pH-Abhangigkeit der Korrosionsgeschwindigkeit (Sdurekorrosion)

i in mA/cm?2

Me = Me* + ze~
(unedel) Me = Me” + ze~

(edel)

Abb. 42: Die aktive Metallauflésung unter Wasserstoffentwicklung als f(pH) = Ug, ik als f(pH)
Das Diagramm gilt fir:

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

(eingezeichnet nur anod. + kath. Summen-i-U-Kurven)
Wie verhdlt sich ein Edelmetall ?
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5.3 Elektrodenhemmungen/Grenzstromdichte

Die bisher besprochenen i-U-Kurven haben einen (idealen) e-funktionsformigen Verlauf, da der
Durchtritt der lonen durch die PG der geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt ist (GIn. von Butler,
Erdey-Gruz und Vollmer). Jede Korrosionsreaktion besteht jedoch aus 3 Teilschritten, die alle flr die
Korrosionsreaktion v-bestimmend sein kdnnen, so das 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 Stromflu = ,, “
man unterscheidet: A)
B)
C)

[ —]

%/%

e
e
B
Shite

1) Austauschstromdichte / Tafelgerade (s. GIn. von Butler u. VVolmer)
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) proportional. Es
gilt nach Faraday: i = z-F-J. Wenn die Teilchenbewegung in der Diffusionsschicht nur durch Diffusion
erfolgt, gilt das 1. Ficksche Gesetz: J = - D-dc/dx. Die Kombination der beiden Gleichungen ergibt:

Abb. 43: Elektrodenhemmungen:

Beispiele:

- Zz- F-D-dc/dx | Damit ist i proportional zum Konzentrationsgradienten bei x = 0, .h.an der Pro-
benoberflachers. Abb. 44:
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Abb. 44: Konzentrationsverlauf vor der Anode bei VVor-
handensein einer festen Deckschicht & = Diffu-
sionsschichtdicke = Nernstsche Schicht
(6 ~ x/10 mm)

Wird an der Oberflache cg erreicht (Loslichkeitsprodukt), féallt eine Salzdeckschicht aus. Damit gilt fir

die anodische Grenzstromdichte:

Diese Beziehung ist von Bedeutung fir die praktische Durchfiihrung von Elektrolysen, da sie eine Be-
rechnung des maximal moglichen Elektrolysestroms gestattet.

AuBerdem kann im Bereich der anodischen Grenzstromdichte das ,,Elektropolieren* durchgefiihrt
werden, ein Verfahren zur Einebnung von Oberflachen, s. Teil 2 der VL sowie Veroffentlichungen auf
meiner homepage.

d.h. wird die Diffusionsschicht diinner, steigt die Stromdichte = Konvektion (Rihren.).

i O e s
in Tu_Grenz =-100 mA/cm?
2 ||To_Grenz = + 50 mA/cm?
mA/eny, Abb. 45:
Beispiel 1:
0 gerechnete i-U-Kurve
P8 8 8 ] _pee8¥YT 3 E 8 [ $ 8 (grtin) mit anodischer
P . (blau) und kathodischer
< U in mV .
-0 7! H (rot) Grenz-stromdichte
Qo
<>
-100 <
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© Probenstellung |4}
° “ s
v “ o
. " ¥
Voriauf
———-= Rudcklauf

401

Ni 99,998 in 2m H,SO, (meth.)
240 12 298K. dU/dt =+ ImV/s

. 2
i in mA/cm
4
Ni 99998 in 2m H,SO, [meth.)
20F 1= 298K, U/dt =+ ImW/s
° Probenstellung |4} .
o Iy ﬁ
v b
200 ) T
Vorlauf
160\ y————y
120+
80}
~_, 1
sof o 1]
\o
Jo\
as 10 15 20 25
Uin mV
H
1
ImA£mI|

Abb. 46:

Beipiel 2:
I-U-Kurve von Ni in meth. HpSOy4
in Abhéngigkeit von der Proben

stellung (

Abb. 47:

wie oben, jedoch Vor- und Riucklauf =>thermo-
dyn. GG nicht erreicht

Kathodische Grenzstromdichten sind von Bedeutung fir die praktische Durchfiihrung von Elektroly-
sen, da sie eine Berechnung des maximal moglichen Elektrolysestroms gestattet.

Im Bereich der anodischen Grenzstromdichte kann das ,,Elektropolieren durchgefiihrt werden, ein
Verfahren zur Einebnung von Oberflachen, s. ach vorstehende Abb. sowie Teil 2 der VL (Oberfla-
chentechnik) und Veroffentlichungen auf meiner homepage.
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5.3.1 Die Durchtrittsiiberspannung (Ableitung fiir Interessierte)

Ein Metallion, das vom Metall in die Losung Ubertritt, muB stets eine groRere oder kleinere Potential-
schwelle Gberwinden. Innerhalb des Metalles oder der Losung ist das Metallkation als Gitterion bzw.
als hydratisiertes lon Bestandteil stabiler Phasen und daher relativ energiearm. Innerhalb der Helm-
holtzschen Doppelschicht gehort es aber einerseits nicht mehr dem Metallgitter an, andererseits ist es
noch nicht vollstandig hydratisiert. In diesem Ubergangszustand besitzt es also eine hohere potentielle

Energie E D, Tragt man daher die potentielle Energie Ep des Metallions entlang seines Weges vom

Metall zur Losung auf, so erhalt man etwa den in der Abbildung gezeichneten Verlauf.

B A MWrigl()) luiuing @)
pstingh
B
o,
@8
&y
2
hetbrstinsgn | E,
B | |
_ - >
Lﬂ—beE—J %4
9 ! e
Abb. 48:: Verlauf der potentiellen Energie innerhalb der elektrochemischen Doppelschicht

*
Die Potentialschwelle der Hohe [Ep 1 = E 0,0~ Ep,1[ (1), die der elektrochemischen Aktivierungs-

energie entspricht, kann ein lon nur dann berwinden, wenn es eine gleich grof3e oder groRere Kineti-
sche Energie aufweist, d. h. nur die energiereicheren Metallionen kdnnen vom Metall in die Losung
ubertreten. Die anodische Reaktionsgeschwindigkeit rA,a, mit der die Metallionen von der metalli-
schen Phase 1 in die flussige Phase 2 Uibertreten, wird umso grofer sein, je mehr lonen mit ausreichen-
der kinetischer Energie vorhanden sind.

Nach dem Boltzmannschen Energieverteilungssatz ist nun der Bruchteil der Teilchen mit einer Energie

*
_Epa

Exin = ETA\,l proportional zum Term & R'T Es wird also auch die Reaktionsgeschwindigkeit fiir

_Ean
die anodische Reaktion |Fa g = ka,o e RT (2) sein.
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Ebenso wie die Metalloberflache enthélt auch die Ldsung lonen, die energiereich genug sind, um unter

*
Uberwindung der Potentialschwelle [Ea 2 = Ep s = E 2| (3) in kathodischer Richtung ins Metall

uberzutreten, wobei die entsprechende kathodische Reaktionsgeschwindigkeit

*
Ea2

Ak =Cpez+ Kk @ RT | (1) ist.

ka,0 und kk,0 sind dabei die entsprechenden Proportionalittskonstanten flr die anodische bzw. fur die

kathodische Reaktion.
Da die anodische und die kathodische Reaktionsgeschwindigkeit einer anodischen Stromdichte i bzw.

einer kathodischen Stromdichte ik entsprechen, kann man diesen Sachverhalt auch folgendermafen

darstellen: Durch die Phasengrenze flieRt dauernd ein Strom, der sich aus einem anodischen und einem
kathodischen Teilstrom zusammensetzt: 1 = i + i [ (5).

Prinzipiell gilt dies auch fiir das elektrochemische Gleichgewicht, da in diesem Zustand aber weder
Auflosung noch Abscheidung des Metalles erfolgt, mul? i =0, d. h. ia,GG = _ik,GG =g | (6) sein.

Im Gleichgewicht treten die Metallkationen also weiterhin zwischen Metall und Ldsung tber. Die

elektrochemischen Aktivierungsenergien E:\,l und ETA\,Z haben jedoch im Gleichgewicht solche

Werte, daB in der Zeiteinheit genauso viel lonen in anodischer wie in kathodischer Richtung tberge-

hen. Wie das chemische Gleichgewicht ist auch das elektrochemische ein dynamisches Gleichgewicht.
Der Absolutbetrag der beiden Teilstromdichten ig im Gleichgewicht wird als Austauschstromdichte

bezeichnet. ig ist umso groRer, je niedriger die hemmende Potentialschwelle im elektrochemischen

Gleichgewicht ist. Die Austauschstromdichte stellt also ein Mal? fir die Durchtrittshemmung der

Elektrodenreaktion dar: Nach dem Eintauchen des Metalles in die Lésung stellt sich das elektrochemi-
sche Gleichgewicht umso schneller ein, je groRer ig ist.

Belastet man nun die Elektrode anodisch, so wird das elektrischen Potenzialpq der Metallphase ge-

geniiber dem Gleichgewichtszustand um die Uberspannung 1 angehoben. Dadurch wird auch die po-
tentielle Energie der Metallionen in der Metallphase veréndert, denn diese besteht aus einem chemi-

schen und einem elektrischen Anteil: Ep,1 = ECh,l +z-F @1 (7).

Die potentielle Energie des Metallions im Metall nimmt somit um AEp =z-F-n (8) zu. Da die po-

tentielle Energie des Ubergangszustands Ep,u durch die Uberspannung nur etwa halb so stark zu-

*
nimmt, wird die elektrochemische Aktivierungsenergie E p 1 fiir den Durchtritt der Metallionen von

der Phase 1 nach der Phase 2 verringert. Dadurch wird der Anteil der lonen, die zur Uberwindung der
Potentialschwelle fahig sind, erhéht, d. h. wenn eine anodische Uberspannung vorgegeben wird, ist

*
I > Ip = i3 g - Dagegen wird die elektrochemische Aktivierungsenergie E a o fiir den Durchtritt

der metallischen Kationen von Phase 2 nach Phase 1 groRer. Der kathodische Teilstrom wird also klei-
ner als im Gleichgewichtsfall: ‘ik‘ <ip = ‘ik GG ‘ Somit ist die Gesamtstromdichte
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Wie die Abbildung zeigt, sind die Verhaltnisse bei Vorgabe einer negativen Uberspannung gerade um-
gekehrt: ETA,l wird vergroRert, E’;\,Z verkleinert, d. h. esist iy < ig,[ik|>ig = ‘ik,GG‘ und so-
mit i =iy + i =iz —|ix| <0 fiirn <o0.

Durch Vorgabe einer anodischen oder kathodischen Uberspannung werden also die elektrochemischen
Aktivierungsenergien der beiden gegenldaufigen Vorgénge an der Phasengrenze jeweils so verandert,

dal’ der anodische bzw. der kathodische Vorgang tiberwiegt. Dadurch kommt als Bruttovorgang, der
sich nach auRen bemerkbar macht, entweder die

. z -~ .
anodische Metallauflosung Me — Me”" + 287 | oder die

kathodische Metallabscheidung Me‘t +ze~ > Me zustande.

Aus diesen Uberlegungen kann man auch den quantitativen Zusammenhang zwischen Stromdichte und
Durchtrittstiberspannung ableiten:

Die Abnahme der Aktivierungsenergie fiir den anodischen Teilvorgang ist proportional zur vorgege-
benen Uberspannung.

*

Ea

Andererseits ist i, proportional zu € R-T , also muR die anodische Stromdichte exponentiell mit

der Uberspannung zunehmen:

iy =ig-eX7| ().

Der Proportionalitdtsfaktor mufl dabei die Austauschstromdichte ig sein. Denn im Gleichgewicht bei n
=0muk iy =iy gg = Ip sein.

Entsprechend ergibt sich

i =—ig-e 77| (10).

k und k' sind Konstanten. Fir den Gesamtstrom bei der Uberspannung n gilt also

i=ig-(eX7—eF7)| )
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Abb. 49: Anodische und kathodische Stromdichten sowie die Gesamtstromdichte in Abhangigkeit der
Uberspannung

In der Abbildung sind die anodische und die kathodische Stromdichte sowie die daraus durch graphi-

sche Addition erhaltene Gesamtstromdichte in Abhingigkeit der Uberspannung dargestellt. Wie man
den Kurven entnehmen kann, ist fir anodische Uberspannungen 7 27", i, =0, d. h.

i~y =ig-eK7.

Weiterfiihrung = Tafelgeraden...
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5.3.2 Die Diffusionsiiberspannung (Ableitung fur Interessierte)

Der Transport der Reaktionspartner vom Losungsinneren an die Phasengrenze und der Abtransport der
Reaktionsprodukte von dort ins Lésungsinnere, also die Vorginge, die der Durchtrittsreaktion vor- bzw.

nachgelagert sind, weisen auch Hemmungen auf. Diese Hemmungen sind die Ursache der Diffusions-
iiberspannung M.

Bei der Ableitung der Gesetze der Diffusionsiiberspannung soll angenommen werden, daf3 an der betrach-
teten Elektrode die Durchtrittsiiberspannung vernachlissigbar klein ist (sehr grofle Austausch-
stromdichte), daf} also nur Diffusionsiiberspannung auftritt und die Aktivtitskoeffizienten gleich 1 sind
(aj = Cj).

Wir betrachten die kathodische Reduktion von in Wasser geléstem Sauerstoff an einer Metallelektrode.

Metall A0H"

O, +4e” +2H,0

Diese setzt an einer Metallelektrode ein, sobald das elektrische Potenzialder Elektrode um eine negative
Diffusionsiiberspannung 1y gegeniiber dem Gleichgewichtswert gesenkt wird. Durch die Bildung von

Hydroxidionen nimmt die Sauerstoffkonzentration vor der Elektrodenoberfliche ab und zwar so lange, bis

*
ein stationidrer Wert C ) erreicht ist. Daran 4dndert sich auch dann nichts, wenn die Losung geriihrt wird,

denn es bleibt immer eine an der Elektrodenoberfliche haftende Schicht iibrig, die nicht durchmischt

wird. Die Dicke 8 dieser Diffusionsschicht ist von der Stirke der Konvektion abhingig. Bei intensiver

Rithrung ist O = 10_3 CM .In der Lésung bildet sich also ein Konzentrationsgefille aus, wie es - stark
idealisiert - im Abb. 33

A

. Abb. 50
00@“ Zur Diffusionstiberspannung

v = Hien

* o
dargestellt ist. Die Konzentration Co ) wird durch die - willkiitlich vorgebbare - Uberspannung My be-

*
stimmt. Der Zusammenhang zwischen Co ) und N ergibt sich folgendermafBlen:
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Vor der Belastung der Elektrode ist an dieser das Gleichgewichtspotential

R-T Co
EH,rev = EH,O + 7 E : |nc4 : (1) eingestellt.
OH"

Gibt man nun das ElektrodenPotenzial EH < EH rev » d- h. die negative Diffusionsiiberspannung

np = E H— E H ,rev | (2) vot, so kommt es zur Konzentrationsabnahme an der Phasengrenze durch die

Reduktion von Sauerstoffmolekiilen. Das bedeutet aber, daf} fiir die Phasengrenze auch das Gleichge-

wichtselektrodenPotenzialabnimmt, da dieses nach der Nernstschen Gleichung von der Konzentration

*
C02 ,Phasengrenze abhingt. Der stationire Wert der Phasengrenzkonzentration CO2 ist dann erreicht,

*
wenn das zugehoérige GleichgewichtsPotenzial E H ,rev gleich dem vorgegebenen ElektrodenPotenzi-

alEq ist:
* R-T Co,
EH,rev—EH,OWLZ-F'In 7 =EH| 0O
OH™
Durch Einsetzen der Gleichungen (3) und (1) in die Gleichung (2) erhilt man:
* z-Fp
R-T 002 * RT
np = +In (4) oder C02=C02'e (5)-
z-F C02

Weiter kann die Oy-Konzentration nicht mehr absinken, weil das GleichgewichtsPotenzialeingestellt ist,

das zu der an der Phasengrenze gegebenen Konzentration gehért. Falls nun keine O5-Molekiile aus dem

Lésungsinnern nachgeliefert wiirden, wiirde nach Einstellung der stationiren Phasengrenzkonzentration
*

C02 kein Strom mehr durch die Elektrode flieBen. Tatséichlich diffundieren aber auf Grund des Konzen-
trationsgefilles dauernd Sauerstoffmolekiile aus dem Lésungsinneren an die Phasengrenze. Diese neu
hinzukommenden Molekiile wiirden das an der Phasengrenze eingestellte Gleichgewicht stéren und wer-
den daher mit der Geschwindigkeit reduziert, mit der sie an der Phasengrenze ankommen. Die Reakti-
onsgeschwindigkeit und damit die Stromstirke 148t sich also angeben, wenn man die Geschwindigkeit

des Transportvorgangs kennt.

Fiir einen Diffusionsvorgang kann man nun die Geschwindigkeit nach dem ersten Fickschen Gesetz be-

dn dc
rechnen: |~ = -D-A-— (6).

dt dx
dn ist dabei die Stoffmenge an Sauerstoffmolekiilen, die in der Zeit dt durch die Querschnittsfliche A dif-
fundiert. Die Diffusionsgeschwindigkeit dn/dt ist nach diesem Gesetz also der Fliche A, durch die die
Diffusion erfolgt, und dem treibenden Konzentrationsgefille dc/dx proportional. Die Proportionalitits-
konstante D in m?/s wird als Diffusionskoeffizient bezeichnet.

Das erste Ficksche Gesetz kann allerdings nur dann ohne weiteres auf die Transportvorginge vor der

Elektrode angewandt werden, wenn es sich bei diesen um reine Diffusionsvorginge handelt, d. h. wenn

sie ausschlieflich auf Grund des Konzentrationsgefilles doz in der Losung und nicht durch Migrati-
X

on (Transport geladener Teilchen im elektrischen Feld) etfolgen.
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Die differentielle Form des 1. Faradayschen Gesetzes lautet:

dQ=1-dt=z-F-dn| 7)bzw. | =2-F- %()

Durch Einsetzen von Gleichung (6) in Gleichung (8) | =—7.E-D-A. dc
erhalten wir: - dX ©)-
Nimmt man - wie im Bild - ein lineares Konzentrati- de Ac c 02 - ng
onsgefille an, so ist d_X = R = S (10)
*
| z-F-D- 002 C02
Somitist|=K=_ 5 : 1_C—) (179).
0O,

Aus Gleichung (11) folgt, da3 der Strom einen bestimmten Maximalwert nicht iibersteigen kann, der dann

erreicht ist, wenn die stationire Konzentration des potentialbestimmenden Molekiils an der Phasengrenze
*

auf Cy, = 0 abgesunken ist.
O» g

Dieser sogenannte Diffusionsgrenzstrom ig, ergibt sich also zu

: z-F-D
IGr :—T'Coz (12).

Diese Beziehung ist von Bedeutung fiir die praktische Durchfithrung von Elektrolysen, da sie eine Be-
rechnung des maximal méglichen Elektrolysestroms gestattet (s. a. Abb. 38 + Kap. ,,Elektropolieren®).

Einsetzen von Gleichung (12) in Gleichung (11) ergibt:

*

o 0,
I =gy *(1=—=)|(13). Der durch die Elektrode tretende Strom wird

also durch die Konzentration der durchtrittsfihigen Molekiile bzw. Ionen an der Phasengrenze bestimmt.
Da diese aber nach Gleichung (5) von der vorgegebenen Uberspannung Np abhingt, ist die Stromdichte

also eine Funktion von M. Diese Funktion, die Stromdichte-Spannungs-Kurve einer Elektrode mit reiner
Diffusionsiiberspannung, erhilt man durch Einsetzen von Gleichung (5) in Gleichung (13):
zFip R-T

i—i. .(1—e RT oder ~ .In(l-— _
i=igr-(1—¢e )| (14) oder|TID = . E n( IGr)()

Somit ergibt sich fiir das ElektrodenPotenziall EH = EH rev T77D| (16) der Elektrode bei der Strom-

dichte i:

R.-T I
Ebh=Eqo+——-(nco. +In(1-——
H=EBHo+— (Inco, +In( iGr))( ).
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Alle diese Beziehungen wurden fiir kathodische Belastung abgeleitet. Sie gelten aber ebenso fiir den ano-
dischen Bereich. Aus den Formeln ergibt sich

fiir anodische Belastung (T|p > O)

*
Co2 >C02; i> 0 oder 1>0,
fiir kathodische Belastung (T|p < O)

*
CO2 <C02; i <0 oder I1<0.

Abb. 51: Stromdichte-Spannungs-Kurve (schematisch)

Bei graphischer Darstellung der Gleichung (15) erhilt man erhilt man die Stromdichte-Spannungs-Kurve
im obigen Bild.

Die Kurve zeigt, daf bei anodischer Belastung kein Grenzstrom auftritt. Dies ist verstindlich, denn in die-
sem Fall kommt es an der Elektrodenoberfliche nicht zur Verarmung der Losung an einem Reaktions-

partner, da nach der Reaktionsgleichung

Metall

2H,0 Oy +4H™ +4e”

nur Wassermolekiile an der Elektrodenoberfliche reagieren. Diese sind in einer willrigen Losung aber
immer im Uberschul vorhanden. Der kathodische Grenzstrom wird nach Gleichung (15) exakt erst bei

D = —90, nahezu jedoch schon bei relativ kleinen kathodischen Uberspannungen erreicht.
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5.3.3 Uberlagerung von Durchtritts- und Diffusionstiberspannung

Im allgemeinen sind sowohl die Durchtrittsreaktion als auch die vor- und/oder nachgelagerten Diffusi-

onsvorginge gehemmt, so daB eine vorgegebene Uberspannung als Summe aus Durchtritts- und Diffusi-

onsiiberspannung betrachtet werden muf3: |77 =7p +1p| (18).

Durch np wird der Durchtritt der potentialbestimmenden Ionen durch die Phasengrenze gegen die

Abb. 52:

i-U-Kurve bei Uberlage-
rung von Durchtritts- und
Diffusionsiiberspannug

hemmende Potentialschwelle erzwungen, durch N die Andiffusion der Reaktionspartner bzw. die Abdif-

fusion der Reaktionsprodukte. Spielen beide Hemmungen eine Rolle, so wird bei Vorgabe einer bestimm-
ten Uberspannung ein kleinerer Strom flieBen, als wenn durch die gleiche Uberspannung nur eine der
beiden Hemmungen zu iiberwinden wiire.

Zur Stromdichte-Spannungs-Kurve einer Elektrode, an der beide Hemmungen zu beriicksichtigen sind,

kann man auf graphischem Wege kommen, indem man fiir jede Stromdichte entsprechend Gleichung (18)
die Durchtrittsiiberspannung np und die Diffusionsiiberspannung np addiert. Wie die obige Abbildung

zeigt, ist die i-n-Kurve fiir kleines i der np-i-Kurve dhnlich, fiir gro3es i der n-i-Kurve. Fiir kleine Strom-

dichten ist also die Durchtrittshemmung bestimmend, da die erforderlichen Mengen der Reaktanten unter
diesen Verhiltnissen durch die Diffusion leicht nachgeliefert werden kénnen. Bei groflen ist dies nicht

mehr der Fall; daher wird der Diffusionsvorgang geschwindigkeitsbestimmend.
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6. Die Korrosion der Metalle
6.1 Haufigste kathodische Teilreaktionen bei der Korrosion der Metalle

Far den Elektronenverbrauch bei der elektrochemischen Korrosion sind hauptsachlich nur 2
kathodische Teilreaktionen verantwortlich:

6.1.1. Die Wasserstoffelektrode => S&aurekorrosion

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

Hy 2 2H +2¢7| = |Uge =—0,0592- pH| = pH=0 = Ugg =0

i in mA/cm?
A
<«—— AU=59mV/pH

UinmV

Abb. 53:

Kathodische Teil-Stromdichte-Spannungs-
Kurve der Wasserstoffelektrode

6.1.2 Sauerstoffkorrosion = die Sauerstoffelektrode

Unter einer Sauerstoffelektrode versteht man ein Platinblech, das in eine waRrige Losung mit pH =1
eintaucht und mit Sauerstoffgas umspult wird, das unter einem Druck von 1 bar steht.
Die Gleichung fur das elektrochemische Gleichgewicht lautet (s. auch oben unter Nernstscher GIn):

2H)0 — 4H* +0, +4e™|oder [40H™ " Oy +2H,0 +4e”

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

i in mA/cm?

A °_ o_
UH2 0mV Uoz_ 1230 mV

Uinm%‘>

Abb. 54:

Kathodische Teil-Stromdichte-
Spannungs-Kurve der Sauer-
stoffelektrode
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6.2 Die anodische Metallauflosung

6.2.1. Die aktive Metallauflésung (ungehemmt):

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

Ohmsches Gesetz: I ~U = in Metallen
Gln.von B., E-G.und V.: I ~eY = in Elektro-Chemie = ?
A
i in mA/cm2

+ -
Me — Me” + ze

>

YUytente 2* UinmV
Abb. 55: Anodische Teil-Stromdichte-Spannungs-Kurve der aktiven Metallauflésung

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

Die aktive/passiven anodische Metallauflosung zeigt zundchst die gleiche Charakteristik wie die rein
aktive. Durch Sekundarreaktionen Kippt das Verhalten bei einer bestimmten Spannung und es kommt
zur Passivierung - .Grundlage flr

AﬁnmN@mZ
107 |
¢ Dereich | ;||”@|L [ ;Ii m | >

\ |_ﬁlhr

10% |
1 | | Bereich I: Aktivbereich
10 | Bereich la:  Ubergangsbereich
Jd | Bereich II: !
0 Bereich I1l:  Transpassivbereich

T,
U, in V NHE

Abb. 56: Anodische Teil-Stromdichte-Spannungs-Kurve der aktiv/passiven Metallauflésung
ikr-  Kritische anodische Stromdichte in mA/cm?

ip: Passivstromdichte in mA/cm?

UH,R: RuhePotenzialin V NHE

UH,F: Flade-Potenzialin V NHE

UH,D: DurchbruchsPotenzialin V NHE
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Ubergangs- transpassiver
Lustand

aktiver b'ggmL‘ Up  [siver
M‘—I . Lustand !

l

|

|

|

I

|

|

I e

anodische
Stromdichte

\

Ug ll
2o
g fé Potential :
=92 - l e
25 Wasserstoff- Saverstoff-
entwicklung entwicklung

e Summenstromdichte - Potential - Kurve,
im GuBeren Stromkreis mefbar

~— —=— anodische Teilstromdichte - Potential - Kurve
der Metallauflosung

—-—-— kathodische Teilstromdichte - Potential - Kurve
der Wasserstoffentwickiung

o—o—o anodische Teilstromdichte - Potential - Kurve
der Sauerstoffentwicklung

umf Pns'sylermgspolerftml I pas : Possn.wermgs'stromdlchte Abb. 577-
Ugkt ' Aktnvverungspotent{ul Ip © Passivstromdichte i-U-Kurve eines passivier-
Ug = Durchbruchspotential baren Metalls (schematisch)

Up = freies Korrosionspotential

Typ. Reaktion:
Me —> Me?t +ze~ = 2Me+nH50 — MesOp+2nHT +2e”

Diese oder eine ahnliche Reaktion (Salzdeckschicht...) bei U > Ug

1 . co . .
HyO > 2H™ + 502 + 2 e~ wenn Deckschicht e”-leitend. Sonst i = konst. bis Funkendurch-

schlag (Salzdeckschicht)
Im Passivbereich: lonenwanderung durch die Deckschicht = ipass.

wenn d < 1 nm: Tunneleffekt (Passivschicht e”-leitend)
wenn d > 2 nm: Halbleitereigenschaften der Passivschicht

Bei Fe: Fe,O3-Schicht mit Fe3 lonentransport
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Die Stromdichte-Spannungs-Kurve (Passivitat)
Je nach Ausbildung der i-U-Kurven kann es zu verschiedenen Arten der Passivitat kommen, s. Abb. 46

IIn nAkm?

Abb. 58: Abhéngigkeit des Korrosionspotentials von der kathodischen Teilreaktion
(U1 - Uyt Ruhepotentiale bei unterschiedlichen kathodischen Teil-i-U-Kurven)

1= = Up
2 = = Up, U3
3= = Uy

6.2.2.1 Der Einflu von pH-Wert und Leg.elementen auf das Korrosionsverhalten nichtrostender
Stéhle

Ecnflusre aut die Pass Uurve vow Stahl
a) Cr-Gehalt A L'p.,tﬂlcm‘]
s /P

4 g kta 9
(Oy-Loslihveit in H,0 be: pH F) <> Resistenroreurs

Abb. 59:
EinflussgroRen auf die Passivbereiche

b) pH-Wert

L

%CrT, pHT > iassd
9 Upass.\lf

- PassivbereichT
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04 U
0zl [Vul e passiv

-0,2

-0,4
0.6 aktiv ] Abb. 60
_0,8 Potenzialvon Fe-Cr-Legierungen in 1 n Ferro-

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 Sulphat-Ldsung
— %Cr 13%cCr=

T
10 \
= Cr, 0, Cr0,~
=
£ 5 B,
Cr ! T 9
0 Cr e
i | AN
-2 -1 0 Ty 2
} = Potential ¢/
[ |
in { Abb. 61:
I\ | i . i .
= } { pH=5 Pourbaix-Diagramm und i-U-Kurve von Cr in
' sauren LOsungen
Potential U
A
c[Cn
¢ [H.S]
¢[SO,] Cr
c[H1
S
Mn
e | — T Ni, Mo, Cu
Ni
c[H] Ni
c[CI]
¢ H,S]
¢ [SQ,] cTI[H’], Mo, V
| _ : |
¢ S <2k g——p Si>2%
Cr, Ni, W, Ti I >
UHnR UH,,pas UH,&M UH‘, U

H
Abb. 62: Einflul der Legierungselemente und des Angriffsmittels auf das Korrosionsverhalten von
nichtrostenden Stahlen bzw. Stahlgiissen (schematisch)

— Beeinflussung
— Beeinflussung
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UH, R RuhePotenzialbei Aktivkorrosion
Uy, pas: Passivierungspotential: Passivitat, wenn Uy r>Up, pas

UH, akt: Aktivierungspotential: Passiver Stahl wird durch Anderung der Korrosionsbedingungen

(Mediumskonzentration, Temperatur, Stromungsgeschwindigkeit) aktiv, wenn
Un R <UH akt
UH, D: Durchbruchspotential: Ubergang zur Transpassivitat

Die kritische Stromdichte ij4j¢ (auch Passivierungsstromdichte genannt) wird verringert durch:

- Erh6hung des Gehaltes an Cr, Ni, Mo, Cu, V,
- Verringerung des Gehaltes an Mn, S,

- niedrige Temperatur,

- niedrige Konzentration an Wasserstoffprotonen (H+), Schwefeldioxid (SO,), Schwefelwasserstoff

(H,S), Chloridionen (Cl'), Kohlenmonoxid (CO).

Der Einfluss dieser Faktoren kann so weit gehen, dass die Abtragungsrate im Aktivzustand technisch ver-
nachlissigbar wird.

Die Passivstromdichte ip wird vertingert durch:

- Erhéhung des Gehaltes an Cr, Ni, Wo, Ti,

- Verringerung des Gehaltes an V, Mo,

- niedrige Konzentration an Wasserstoffprotonen im Medium.
Die Stromdichte im transpassiven Bereich wird erniedrigt durch:

- Verringerung des Cranteils,

- Erhohung des Nianteils.

Das PassivierungsPotenzial EH, pas wird verlagert

zu negativeren Potentialen durch Cr und Ti und

zu positiveren Potentialen durch Ni, Mo und Cu.

Das AktivierungsPotenzial EH, akt wird verlagert
zu negativeren Potentialen durch Cr und
zu positiveren Potentialen durch Ni und durch Wasserstoffprotonen (H+), Chloridionen (CI'),
Schwefelwasserstoff (H,S) und Schwefeldioxid (SO,) im Medium.
Das DurchbruchsPotenzial EH, D verdndert sich
zu negativeren Potentialen durch Mo, P, V, und Si (< 2 %) zu positiveren Potentialen durch Si (>
2 %)

Die einzelnen Legierungselemente besitzen verschiedene phasenstabilisierende Wirkungen. Man unter-
scheidet zwischen

- Ferritbildnern:  Cr, Al, Ti, Ta, Si, Mo und V und
- Austenitbildnern: Ni, C, Ko, Mn und N
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6.2.2.2 Ubung zur Passivitat:_ Berechnung genormter Korrosionsgrofen:

Berechne Massenverlustrate und Abtragsgeschwindigkeit eines passivierbaren ferritischen Stahles
a) im Aktivbereich = Bereich | b) im Passivbereich = Bereich 11
10f

|
:
|
|
I
i
|
|
|
|
|
|
oy
|
+
|

Sromdichle 7, in wAsim’

i
L
I
|

w?

m-fll,.] ] 03 |
Ul !

oF 14 12 15 T 71
Elaktrodenpatertiol AL n ¥

Abb. 63:  nodische Strom-Spannungs-Kurven (Or ferritische Chromstihle in 10%iger Schwefz]-
siiure bei 25°C, Mach [157].

Gegeben: obige i-U-Kurven von ferritischen Chromstéhlen
PFe =78 g/cm3’ V, W genormt
Mge = 55,85 g/mol, in DIN 50900 T1
z =2 (Fe —> Fe?* + 2¢7)

Gesucht: -- Zeit bis 1mm Abtrag erfolgt ist
-- Abtragsgeschwindigkeit (Dickenverlust pro Jahr)= w
-- Massenverlustrate (pro m? und Tag) = v

(@) bei U1 =-0,1V und (b) Up = + 0,9V fiir einen ferritischen Cr-Stahl mit 14% Cr

Losung 1) (,,zu FuB): zunéchst t bis 1 mm Abtrag (dann Normwerte)
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Formeln zur Berechnung der Abtragsgeschwindigkeit v_und der Massenverlustrate w

In der Werkstofftechnik ist die Berechnung der auf die geometrische Oberflache A eines metallischen
Werkstiickes bezogenen Massenverlustrate v mit der Einheit g/m2-d von Bedeutung, die

1 Am 1 °
durch Korrosion verursacht wird. Diese ist folgendermalen definiert: V=—'—=—-M
A A A
Unter Bertlicksichtigung des Faraday-Gesetzes (s.0.) in der Form
M-I.Aat . . . «
Am = S F mit | = Stromstarke in A erhalt man folgenden Zusammenhang:

M -i . ) A
ot mra 1] Ly oMk e vinl 9| wenn ikorr in|
A z-F At z-F m2.s m?
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o g . . A
mit vV In 2 wenn lkorr 1IN 5
m<-d m

Als Stromdichte wird die Korrosionsstromdichte ikqrr in A/m? eingesetzt, die durch Messung von

Stromdichte-Spannungs-Kurven experimentell ermittelt werden muR.

Will man die durch Korrosion verursachte Abtragsgeschwindigkeit w in mm/Jahr eines metallischen
Werkstoffes berechnen, so dividiert man die obige Gleichung nur durch die Dichte p des Metalls in
g/cm3 und erhalt dann:

v | g-cm3 cm?® 103 mm
W= =2 |7
m--d-g| |10%cm*<-d d
o a cm3 m2-d

Bei der Benutzung solcher ,.fertiger* Formeln immer besonders auf die Einheiten achten !

Losung 2) mit fertigen Formeln nach DIN:
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6.3 Korrosion: Kurzzusammenfassung der Grundlagen
O Durch Korrosion entstehen jéhrlich Schaden

O Ursache fiir die Korrosion ist das Bestreben, den

O Verzunderung ist die chemische Reaktion

O Elektrochemische Korrosion der Metalle ist nur moglich
O Das 1. Faradaysche Gesetz

L Das Nernstsche Gesetz ermdglicht.

O  Die Gleichung von Butler, Erdey-Gruz und Volmer

O Wasserstoff- und Sauerstoffelektrode stellen die primaren
O Sekundarvorgéange (Elektrodenhemmungen) bestimmen
O Passivierbare Metalle zeigen.

L  Das Passivverhalten der Stahle hangt stark von den

O  Das Phdnomen der Passivitat ermoglichte
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6.4 Erscheinungsformen der Korrosion

a) interkristalline Korrosion

0

c¢) LochfralRkorrosion

[T

S

e) Spaltkorrosion

Belastung{ -

W echsel-
belastung

W echsel-
belastung

Abb. 64:

A) Gleichmaliige (und muldenférmige)
Korrosion

Spannung

A

b) SpannungsrilZkorrosion

%

1
d) Schwingungssri3korrosion
im Passivzustand

B4

SN VR VW W

f) SchwingungssrilZkorrosion
im Aktivzustand

Abb. 65: B) ortliche Korrosion typische Erscheinungsformen bei nichtrostenden Stahlen (schema-

tisch)

Erscheinungsformen:

Normen (Auswahl):

(N Spaltkorrosion ( -) DIN EN 12502 T4

(N Lochkorrosion (Lfr) DIN 50918

(N interkristalline Korrosion (1K) DIN 50914, SEP1877
(N Spannungsrilkorrosion (SprK) DIN 50922, DIN 50915
d SchwingungsrilRkorrosion (SchwrK) ISO 11782

u Kontaktkorrosion, selektive Korrosion DIN 50919
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6.4.1 Gleichmalige Korrosion

Time is money.

Nn need to waste orecious time

Abb. 66:

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

BELIL LD,

Bruch einer Messingarmatur Muldenkorrosion an einem
durch Entzinkung Férderrohr fir Ol und Gas

Abb. 67: Muldenférmige und 6rtliche Korrosion

kob_vl.docx, Teil 1: ,,Korrosion der Metalle®, ©He 08/2015 Seite 71



Allgemeiner, flachiger Korrosionsabtrag:

Wenn keine Passivfilm- oder Deckschichtbildung vorhanden ist unterliegt der Werkstoff einem korro-
siven Angriff, der sich auf die gesamte, mediumbenetzte Oberflache auswirkt. Der Korrosionsabtrag
wird durch die Messung des Massenverlustes nach dem Auslagern von Proben in einem Korrosions-
medium bestimmt. Hier sind die flachenbezogene Massenverlustrate v in g/m?-d und die integrale Ab-
tragungsgeschwindigkeit w in mm/a fur den Werkstoffeinsatz aussagekréftig.

Ein Werkstoff gilt als einsetzbar, wenn w <

Beispiel: Rosten:

Abb. 68: Gleichmé&Rige Flachenkorrsion an
einer Prelluft-Tauchflasche
- Rostbildung

Das Prinzip der Rostbildung kann in einem Experiment wéhrend der Vorlesung veranschaulicht wer-
den = 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-Phenolphthaleinlésung mit
100 ml Wasser und einigen Kornchen Kaliumhexacyanoferrat versetzt.

Bemerkung: Bei manchen Wasserqualitaten kann es nétig werden, dieser Losung Gber wenige Minuten
Sauerstoff mittels Druckluft Gber einen Schlauch zuzuftihren, um einen einwandfreien Versuchsverlauf
zu gewahrleisten.

Versuchsdurchfiihrung:

Das Eisenblech (Baustahl) wird mit Schmirgelpapier gereinigt und ein Tropfen der vorstehenden L6-
sung aufgebracht. Mit dem Mikroskop werden die Veranderun-gen auf der Metalloberflache beobach-
tet.

Versuchslaufzeit: ca. 20 - 30 Minuten

Beobachtungen:

Die blanke Oberflache des Eisenbleches verandert sich. Es zeigen sich blaue und rote Bereiche in der
Ldsung 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.
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Kathodische Reaktion:
O2 + 2H20 +4e” - 40H™

Luft

Wassertropfen
H,05 H* +OH™

FeO(OH)

Abb. 69:
anodische Reaktion: Fe - Fe'* + 2e~

,Evans-Tropfen® = Prinzip der Rost-
/ //1////////////,'5“3"//

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

Fe «—— Fett 4+2e” (anodisch)

In L6sung reagieren die Fe** -lonen mit Kaliumhexacyanoferrat(111)-lonen zu der blauen Verbindung
,,Jurnbulls-Blau*

Die freiwerdenden Elektronen flieRen durch das Metall zum Tropfenrand, wo besonders im Bereich
der Dreiphasengrenze Luft/Tropfen/Eisen die Sauer-stoffreduktion nach

Oy +2H>0+4e «— 40H" (kathodisch) erfolgt.
Die Anhebung des pH-Wertes fuhrt dort zur Rotfarbung des Phenolphthaleins.

In der Folgereaktion werden nach

AFett + 05+ 2H,0 «—— 4Fe™ T + 40H™ (anodisch)

die 2-wertigen zu 3-wertigen Eisenionen oxidiert, die dann nach

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

rotbraun gefarbtes 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 flr die Korrosion freier Oberflachen. Wasser, das gleichzeitig auch den Sauer-
stofflieferanten darstellt, dient hier als Elektrolyt.

Nach dem gleichen Prinzip lauft die Bildung von Konzentrationselementen und die Spaltkorrosion
(s.u.) ab. Bei letzterer kommt verscharfend noch die Hydrolyse hinzu, s.u.

6.4.1.2 Atmospharische Korrosion

Die atmospharische Korrosion fiihrt in der Regel zu einer ebenmafiigen Korrosion. Sie ist stark vom
Werkstoff und von der Qualitat der umgebenden Luft abhdngig. Daher unterscheidet man zwischen
Land-, Stadt-, Industrie- und Seeluft. Besonders starken Einfluss auf die Korrosionsgeschwindigkeiten
haben folgende Faktoren:

Legierungsbestandteile
Bei Stahl haben Cu, P, Cr, Mn, Ni und C eine Verbesserung der Bestandigkeit zur Folge, die insbeson-
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dere bei Kombination stark steigen kann. S und Si haben einennegativen Einfluss.

Bei Aluminium haben die meisten Legierungsbestandteile eine Verbesserung der Bestandigkeit zur
Folge.

Aus Messing kann das Zink selektiv herausgeldst werden.

Luftfeuchtigkeit

Die Luftfeuchtigkeit hat den gréBten Einfluss auf die atmosphérische Korrosion, der Schwellenwert
liegt bei 60-70 % relativer Luftfeuchte. Besonders kritisch ist die Bildung von Schwitzwasser, das sich
mit Verunreinigungen aus der Luft an-reichert und sich vorrangig an rauen Stellen bildet, s. auch vori-
ge Abb. Starke Temperatur- bzw. Feuchtigkeitsschwankungen fiihren zu einem standigen Bilden und
Abtrocknen von Tautropfen auf der Oberflache. Hierdurch wird die Korrosion stark gefordert.

6.4.1.3 Weitere EinflulgréRen (chemisch) sind:
Staub und Rul}

Staub bildet zum einen Kondensationskeime auf der Oberflache, zum anderen kann er bei pordser
Struktur als Schwamm wirken, der Luftfeuchte lange bindet. Auch kénnen aggressive Salze aus dem
Staub herausgeltst werden und die Korrosion fordern. Ruld ist besonders bedenklich, da er auf Eisen
als Kathode wirkt und somit zur Lokalelementbildung beitrégt. Den EinfluB der Luftverunreinigung
auf die atmosphérische Korrosion zeigt die nachste Abbildung.

Luft + 0,01 % SO, + Rub

Luft+ 0,01 % SO,

Korrosionsgeschwindigkeit

Abb. 70:

EinfluB der Luftverunreinigung auf die atmosphé-
rische Korrosion von Stahl

reine Luft

1 1 T
50 70
Relative Luftfeuchtiakeit

Schwefeldioxid und andere schwefelhaltige Verunreinigungen

Schwefeldioxid wirkt als Katalysator der Eisenkorrosion, da das entstehende

Eisen(Il)-sulfat unter Bildung von Schwefelséure und Eisenoxid hydrolysiert. Die so gebildete Schwe-
felsdure kann erneut metallisches Eisen angreifen, dadurch wird der Schutzfilm auf der Oberflache
zerstort. Die Korrosion wird erst gestoppt, wenn das Sulfat abgewaschen wird oder sich basisches Ei-
sen(l11)-sulfat bildet, das unléslich ist.

Chloride

Chloride wirken ahnlich wie Sulfate. Allerdings wird ihre Bedeutung in der

Atmosphére in der Regel iberschatzt, da sie nur in sehr geringen Konzentrationenvorliegen. Ausnah-
men sind nur in unmittelbarer Meernéhe und in der Nahe von séure- oder chlorverarbeitender Indust-
rien. Auch die Salzséurebéder in Betrieben fiihren zur Beschleunigung der Korrosion, da in deren Um-
gebung sehr hohe Chloridkonzentrationen vorkommen. Hier ist fur eine geeignete Absaugung zu sor-
gen.

Stickstoffhaltige Verbindungen
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Stickoxide stellen aufgrund ihrer geringen Konzentration in der Regel kein Problem dar, obwohl sie
prinzipiell einen ahnlichen Einfluss wie Schwefeldioxid haben und insbesondere durch ihre oxidieren-
de Eigenschaft die Wirkung von Schwefeldioxid drastisch verstarken kénnen.

Ammoniak wirkt aufgrund seiner basischen Eigenschaft bei Stahl eher korrosionshemmend.

Die starken Korrosionserscheinungen in der N&he von landwirtschaftlichen Betrieben sind auf die Bil-
dung von Ammoniumsalzen zuruckzufuhren, die stark korrosionsférdernd wirken. Fir Kupfer und
Aluminium sind Ammoniak und Amine starke Korrosionsgifte, die zu einer raschen Zerstérung des
Bauteils fuhren kdnnen.

-> EinflussgroRen fur die abtragende Zerstérung durch elektrochemische Korrosion an Luft sind:

-- chemische

Bei der Muldenkorrosion wird ebenfalls die gesamte Werkstoffoberflache korrodiert, jedoch mit 6rt-
lich unterschiedlichen Korrosionsgeschwindigkeiten. In der Regel liegen dann Deckschichten mit ort-
lich unterschiedlichen Schutzeigenschaften vor. Muldenkorrosion wird haufig an unlegierten oder
niedriglegierten Stahlen in der Atmosphére oder in neutralen wassrigen Losungen beobachtet.

Ursache:

Es bestehen Korrosionselemente mit anodischen und kathodischen Bereichen, die unterschiedlichen
Korrosionsfortschritt bewirken und im Wesentlichen aus Werkstoffinhomogenitaten, mediumsseitig
aus unterschiedlichen Konzentrationen oder durch zonenméaf3ig unterschiedlichen Bedingungen, wie
Temperatur, Strahlung usw. herrihren.

Rostentfernung

Die Entfernung von Rost ist chemisch oder mechanisch méglich. Der Vorteil der chemischen Verfah-
ren liegt im geringeren Arbeitsaufwand, der Nachteil in hdheren Investitionen und der Unvertréglich-
keit einiger Werkstoffe (z.B. Aluminium). Auch ist bei hochkritischen Bauteilen die Gefahr der Was-
serstoffversprodung, s.u, nicht zu unterschétzen.

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

Chemische Verfahren:

Beizen mit inhibierten Mineralsauren (Salzséure, Schwefelsaure, Phosphorsdure oder Mischséuren),
ggf. auch Entrosten mit stark alkalischen Mitteln. Die oben genannten Beispiele gelten fir Eisenwerk-
stoffe, analoge Verfahren gibt es aber auch fiir alle anderen Metalle. Dabei ist allerdings eine andere
Auswabhl der Sdure bzw. des Schleifmittels ndtig. So kann Aluminium in Natronlauge oder Phosphor-
séure gebeizt werden, wahrend bestimmte Aluminiumlegierungen Fluoride benétigen. Bei Kupfer wird
in der Regel Salpeterséure eingesetzt, auch wenn es inzwischen HNOs-freie Verfahren gibt. Samtliche
Mittel zur Rostentfernung sind z.B. bei der Firma SurTec erhéltlich. Aber Vortsicht:

Beachte: Beizen schwéachte Schweilnahte im Kraftwerk (VDI nachrichten, Duisburg, 13. 8. 2010)

Kesselausfall im Kohlekraftwerk - das bedeutet Anlagenausfall mit immensen Folgekosten. Im neuen
Steinkohlekraftwerk Duisburg-Walsum gab es unerwartete Probleme schon beim Probelauf. Ein hoch-
belastbarer Spezialstahl zeigte Schwachen im Schweinahtbereich der Kesselrohre. Die Ursache fur
die Méngel liegt beim Beizen des Stahles, sagen die Experten

Der Schreck sal? tief am 30. Méarz 2010: Wahrend eines Erprobungsbetriebes trat Wasserdampf aus
undichten Schweilinghten des Kessels in Block 10, dem neuen Steinkohlekraftwerksblock Duis-
burg-Walsum. Es ist das zweite Kraftwerk, in dem ein Spezialstahl groRflachig verbaut wird, der
fachmannisch"7CrMoVTiB10-10" heil3t und kurz"7CrMo" genannt wird. (bis T = 535 °C)
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ist. Der Kessel in Walsum ist auf der Hochdruckseite fur rund
600 °C und einen Druck von 274bar ausgelegt. Zum Ver-
gleich: In bestehenden Kraftwerken liegt die Dampftempera-
tur bei 540 °C und der Druck bei 260 bar. Aufgrund der hohe-
ren Temperaturen und des hoheren Drucks soll der Walsumer
Kraftwerksblock einen Wirkungsgrad von nahezu 46 % errei-
chen.

Nach den Leckagen handelten die Betreiber sofort. Sie lie3en
alle N&hte rontgen und fanden rund 1500 Fehlstellen!!! Dabei
zeigten sich interessante Details. Die Fehlstellen waren nicht
gleichmé&Rig verteilt. Sie traten nur bei Schweillnghten an
Rohren aus dem Spezialstahl 7CrMo auf. Fehlstellen traten
jedoch nicht Gberall auf, wo dieser Stahl verbaut worden war,
sondern nur in den Membranwanden im oberen Bereich des
105 m hohen Kessels, genauer: zwischen 40 m und 87 m Ho-

Spezialstahl als Kesselstahl zertifi- he, wo die Materialbelastung am grof3ten ist. Immerhin: Am
ziert. Betreiber kdnnten mit ihm Kesselgerlst hangt der Kessel mit einem Gewicht von 5400t,
Dampf erzeugen, der beim Eintritt in ~ ein Teil des Gewichts wird Gber die Membranwénde abgetra-
die Dampfturbine einen Druck von gen. Andererseits gibt es bereits Praxiserfahrungen mit die-

rund 280 bar hat und rund 600 °C heiR sem Stahl:

Einige Quadratmeter wurden seit Mitte der 90er Jahre in verschiedene Kraftwerksblocke eingebaut.
Probleme gab es keine.

Warum aber tropfte es in Walsum? Das Schweil3en konnte als Fehlerquelle schnell ausgeschlossen
werden. Die Lecks traten bei Hersteller und bei Baustellenschweil3nahten auf. Die Stahlrohre wurden
etwa vom Meeraner Dampfkesselbau zu Membranwénden weiterverarbeitetet, die dann auf der Bau-
stelle zur fertigen Kesselwand zusammengeschweif3t wurden. Auch der Spezialstahl konnte die Span-
nungsrisskorrosion nicht allein verursacht haben. Der Stahl ist eine Weiterentwicklung des seit Jahr-
zehnten im Kesselbau eingesetzten Stahls 10CrMo09-10 und enthalt keine neuen chemischen Bestand-
teile.

Die Leckagen wurden hingegen von der "wasserstoffinduzierten Spannungsrisskorrosion™ verursacht.
D.h. drei Dinge miissen hier zusammenkommen: Werkstoff, reaktiver Wasserstoff und hohe mechani-
sche Spannung.

Ausloser flr die Leckagen war das Beizen des Kessels mit verdiinnter Flussséure. Wasserstoffionen
lagern sich dabei an die Stahloberflache und werden in neutrale, aber reaktive Wasserstoffatome um-
gewandelt. Im Normalfall verbinden sich zwei dieser Atome zu gasformigem Wasserstoff, der mit der
Beizldsung heraus gespilt wird und keine weiteren Probleme verursacht.

Im Walsumer Prozess war diese Reaktion gestort™, erklarte Husemann. Ein "Rekombinationsgift” - ge-
nauer: Schwefelwasserstoff - habe das Verbinden zweier Wasserstoffatome behindert. Dieses Molekl
hat sich aus einem Zusatzstoff zur Beize gebildet. Dieser Zusatzstoff hat den Zweck, UberméRigen Ma-
terialabtrag zu verhindern. Warum sich Schwefelwasserstoff tiberhaupt bilden konnte, ist jedoch noch
unklar.

Die Folge: 1000-mal mehr atomarer Wasserstoff konnte in den Nahtbereich eindringen. Was im Naht-
bereich genau geschah, ist zwar noch unklar. Doch fuigen sich zwei Wasserstoffatome in dem Werk-
stoffgefiige des Nahtbereiches zu gasformigem Wasserstoff zusammen, kénnte es nach seiner Meinung
zu Mikrorissen kommen, die sich dann unter Beanspruchung zu Rissen wie in Walsum ausweiten.

Der Fehler ist gefunden, jetzt sucht man nach einer Losung. Zurzeit wird ein Beizverfahren entwickelt,
das eine wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion wie in Walsum ausschliet. Man ist optimis-
tisch, dass dies in wenigen Wochen gelingt.
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6.4.2 Erscheinungsformen der lokalen Korrosion

Nr. 1.4541

Lochkorrosion durch falschen
Werkstoff

Abb. 71:
R e——— bevorzugt korrodierter Bereich . o oy
SpannungsriBkorrosion Verschiedene Arten der ortlichen
an einer SchweiBnaht Kontaktkorrosion Korrosion

6.4.2.1 Spaltkorrosion: Beluftungs-/Konzentrationselement

Spaltkorrosion tritt auf im Zusammenhang mit konstruktiven Spalten, Flanschen, Dichtungen, Stoffab-
lagerungen. Dabei wird primér der Spaltgrund und sekundér die gesamte Spaltoberflache korrodiert.

Ursache: Die Oy-Konzentration im Spalt ist geringer als die auflerhalb (Diffusion...). Dadurch
steht der Werkstoff mit unterschiedlichen Elektrolyten in Kontakt und es entsteht ein elektro-

chemisches Element ( ), dessen Anode (im Inneren des Spaltes)
sich auflést. Die aulReren Flachen bleiben dagegen passiv (Kathode) und stehen fur die die Kor-
rosion antreibende Reaktion des Sauerstoffs zur Verfugung Von auf3en ist oft keine Korrosion
erkennbar !

Far Stahl: Im Spalt (Lokalanode) geht Eisen in Losung, die Elektrolytlésung im Spalt wird durch Hy-
drolyse (s.u.) der Korrosionsprodukte sauer. Die bei der Eisenauflésung frei werdenden Elektronen
werden von dem geldsten Sauerstoff unter Bildung von Hydroxyl-lonen an den kathodischen Stellen
auferhalb des Spaltes aufgenommen.

Die folgende Abb. zeigt die Ursache anhand von i-U-Kurven.

Aiin mA/en?
Abb. 72: Beluftungselement in
i-U-Kurvendarstellung
U
1 Ve 2 n& 1 = geringes Op-Angebot (hinten
Nold 1 OQ( U im Spalt) = aktive Metallauflo-
by ™ sung
@ 7
Y > :
Ef ) O" 2 = hohes O-Angebot (vorn im
Y xq,‘z"L Spalt) = Passivitat
oY

Auftreten bei:
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Beispiele:

i | Abb. 73:

Spaltkorrosion in konstruktivem
Spalt (links) oder unter einer
Schraubenverbindung (schemat.)

8 T 1 r 8 1 T 1
Spaltbreite 1.65mm Spaltbreite 0.6mm
E + l | |
2 A\ 30 min nach 6 min—
= 6 ; nach — b :
SHEPEN — _1h |15 min
8 “\\A\ +\<¢\//1.5 h \\‘ 30min
(A A Zh L+
o AWAY M V4
e N | /
. \\ * S \\
E \:\\‘ +?<>< \\& //
S ST PN Abb. 74:
v =y Nt o
l \TF;\\_:; N2 . , Abhangigkeit der O,- Verar-
I el P gt ¢ (el Ko § )
0 1 9 3 L 5 » 7 3 L 5 m_ung von der Spaltbreite und
Tiefe des Spaltes [mm] -tiefe
—_— R

Bei der Spaltkorrosion liegt neben dem Beltftungs-Element (s.0.) eine zusétzliche Hydrolyse-

Reaktion, die insbesondere bei Anwesenheit von Cl -lonen korrosionsverscharfend wirkt, s. Abb. 64
(= LochfralR)

;o -

[0 - o |<E MeCl, + 2 H,0 - Me(OH), + 2HCI
| OH"

|\ 02 - arap

\

02 C‘ —— _ Me
0, 0, O —> O lg- . c-C
v o[ ©
\. OH OH Me**
\e;___/

=
kathodische Reaktion anodische Reaktion

Abb. 75: = es kommt zur Anséuerung des Elektrolyten im Spalt (Loch), z.B. nach

= nichtrostende Stdhle, Al-Legierungen

Schadensféalle durch Spaltkorrosion:

An ungnstig gestalteten Schwei3néhten, wie Kehl- und V-Né&hten, von VerbindungsschweiRungen
nichtrostender Stéhle wird haufig Spaltkorrosion beobachtet, wenn Wurzelfehler vorliegen und die
Nahtwurzel mit korrosiven Medien in Beriihrung kommt. Spaltkorrosion ist ebenfalls hdufig an Flan-
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schen zwischen Dichtung und Flanschoberflache sowie an konstruktiv bedingten Spalten mit geeigne-
ter Spaltgeometrie zu beobachten (RohreinschweiRungen, nicht durchgeschweilite Stegbleche etc.).
Aullerdem wird sie an Dichtflachen zwischen bewegten Teilen, bevorzugt allerdings beim Stillstand
der Maschine, beobachtet.

Unter Ablagerungen an z. B. Warmetauscherrohren oder in schlecht durchstromten Apparateteilen sind
Spaltkorrosion &hnliche Erscheinungen moglich.

Beispiele s. ndchste Abb.

J
Abb. 77:

. ' Spaltkorrosion an der Pressverbindung von Rohren aus
Abb. 76: X
Nichtrostendem Stahl.

Spaltkorrosion zwischen einem Flansch

aus nichtrostendem Stahl und einer IT- Ein typisches Kennzeichen ist der flachige, wie geétzt wir-
300-Dichtung, kende Werkstoffabtrag im Spaltbereich

Elektrolyt: Brunnenwasser, T =70 °C,

t = 4 Jahre

Vermeidung von Spaltkorrosion:

6.4.2.2 Lochkorrosion (Lochfral, Lfr)
Lfr tritt priméar an passivierbaren Werkstoffen auf (hochlegierte Stahle, Al- und Ti-Leg.). Dabei kommt

es zur punktuellen Zerstorung der Passivschicht durch Adsorption von Anionen, meist Cl". An
Schwachstellen der Passivschicht bilden sich Locher, die in die Tiefe wachsen, s. auch
(http://homepages.fh-regensburg.de/~heh39273/aufsatz.php). Ahnlich wie bei der Spaltkorrosion bildet
sich im Lochinneren ein anders zusammengesetzter Elektrolyt. Es gibt verschiedene Erscheinungsfor-
men (Morphlogie) der Lfr-Korrosion, s. nachste Abbildungen.

500 pm

¥

o - ".l
.(‘.."‘

o Y.

ke e e Wi

Abb. 78: Al99,99: links Ausgangsoberflache (elektropoliert, s.u.); rechts Lfr durch CI- lonen (L1M)

g

sk
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Abb. 79: Erscheinungsformen der Lfr-Korrosion von Al99,99 durch CI” und NO3 - lonen (REM)
Né&heres zu den Versuchsbedingungen in VL und auf meiner homepage .

Lfr-Korrosion: méglicher Mechanismus (teilweise aus: ,Rostfreie Stahle®, Paul Giimpel, expert-
verlag)

Ein Lochkorrosionsangriff an passiven Werkstoffen wird eingeleitet durch eine Wechselwirkung zwi-
schen den Chloridionen und der Passivschicht. Uber die Art dieser Wechselwirkung bestehen ver-
schiedene Vorstellungen. Es kommt letztlich zu einer punktuellen Perforation der Passivschicht mit
der Folge, dass an diesem Lochkorrosionskeim eine Metallaufldsung einsetzt.

Abb. 80:

Stromdichteverteilung auf einer Probe des Werk-
stoffs 1.4301 in FeCls-Losung als Indikator fur
Repassivierung bzw. Wachstum von Lochkorro-
sionskeimen

Ein Lochkorrosionsangriff an passiven Werkstoffen wird eingeleitet durch eine Wechselwirkung zwi-
schen den Chloridionen und der Passivschicht. Uber die Art dieser Wechselwirkung bestehen ver-
schiedene Vorstellungen. Es kommt letztlich zu einer punktuellen Perforation der Passivschicht mit
der Folge, dass an diesem Lochkorrosionskeim eine Metallauflésung einsetzt.

Der Lochkorrosionskeim kann spontan repassivieren oder zu einer LochfaBstelle weiterwachsen (Abb.
80). Im letzteren Fall fiihrt die lokale Metallauflésung zunéchst zur Ausbildung einer Materialvertie-
fung, in der sich die in Losung gegangenen Metallionen anreichern und in die zur Wahrung der La-
dungsneutralitat negative lonen wandern, vornehmlich Chloridionen. Es bildet sich ein Lokalelektrolyt
mit hohen Konzentrationen an Metall- und Chloridionen sowie einen durch Hydrolyse der Metallionen
nach

M* +2z H,0 > M(OH), + zH*
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sehr niedrigen pH-Wert. Dieser aggressive Lokalelektrolyt verhindert eine Repassivierung; mit Errei-
chen der Sattigung an Metall- und Chloridionen bedeckt sich vielmehr der Lochgrund schlie3lich mit
einem Salzfilm. Die kathodische Gegenreaktion zur anodischen Metallauflosung lauft auierhalb der
Lochfralstelle ab. Haufig ist es die Reduktion von Sauerstoff auf der ibrigen passiven Metallo berfla-
che. Der Mechanismus der Lochkorrosion ist damit gekennzeichnet durch die Ausbildung eines Korro-
sionselementes mit dem Lochinneren als Anode. Dieses Element produziert wesentliche Bedingungen,
die fur seine Stabilitat erforderlich sind, wie etwa den sauren, chloridionenreichen Lokalelektrolyten
im Lochinneren, s. Abb. 75.

— — —— —HO0 —NaCl— — — —— —
WLE® o, 2H0 + 4e- —=4 OH

Abb. 81:

stanl Korrosionselementbildung bei der LochfraR-
korrosion. Absenkung des pH-Wertes im
Anodenraum durch Hydrolyse (&hnlich wie

- e bei der Spaltkorrosion
‘,/’]Fe"*+2 HoO + 2 CI™—-Fe(OH), +EIRM®I[~.. = P )

Stahl

Wenn das Korrosionsmedium nicht selber extrem hohe Chloridionenanteile aufweist, ist die Chlorid-
ionenkonzentration im Lochinneren hdher als in dem auBeren Korrosionsmedium. Der Aufbau und die
Aufrechterhaltung dieses Konzentrationsgradienten ist nur méglich durch ein Potentialgefalle in glei-
cher Richtung, welches eine Chloridionenmigration entgegen dem Konzentrationsgradienten ermog-
licht. Sinkt das auBere Potenzialunter einen kritischen Wert, kann die hohe Chloridionenkonzentration
im Lochinneren nicht aufrechterhalten werden, und das Korrosionselement bricht zusammen - Re-
passivierung. Dieser Sachverhalt ist ein wesentlicher Grund fir die entscheidende Bedeutung, die das
Potenzialfur das Auftreten von Lochkorrosion an nichtrostenden Stahlen besitzt.

Der bereits erwahnte Einflul des Potentials auf das Auftreten von Lochkorrosion laRt sich anhand der
Stromdichte-Potential-Kurve eines nichtrostenden Stahls in einer Natriumchlorid-L&sung veranschau-
lichen (Abb. 82):

1
VT

~ 7

E ..ol pH-Werl: 7 70 4 7 l l |

s 0 7 om0 (1% NaCl [T

E o Y d x=—x 1% NaCl ¢

(= T o——a 10% NaCl !

g ‘02 ’ l =g lnNu;S(J‘ )

S

5 07 copedecdecnol ot Abb. 82:

S 7 i-U-Kurven von 1.4541 in Na-
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 CIl-Loésungen bei T =25 °C

Ausgehend von niedrigen Potentialen wird zunachst ein Potentialbereich durchlaufen, in dem noch
keine Lochkorrosion auftritt und nur die konstant niedrige Passivstromdichte verzeichnet wird. Hieran
anschliel3en kann sich ein Potentialbereich, in dem Stromspitzen auftreten, die immer wieder auf den
Wert des Passivstroms abfallen. Sie sind auf spontan wieder repassivierende Lochkorrosion zurtickz u-
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fuhren. Mit weiter steigendem Potenzialtritt stabile Lochkorrosion auf, die sich in einem starken
Stromanstieg zu erkennen gibt. Sie 14t sich durch Absenken des Potentials wieder repassivieren, al-
lerdings muR hierfiir das Potential, bei dessen Uberschreiten stabile Lochkorrosion eintritt, oft weit un-
terschritten werden. Fir das Auftreten von Lochkorrosion lassen sich somit verschiedene kritische Po-
tentiale unterscheiden:

- kritisches Potenzialflir spontan repassivierende Lochkorrosion
- kritisches Potenzialfir stabile Lochkorrosion
- kritisches Potenzialflr die Repassivierung von stabiler Lochkorrosion

Lfr-Korrosion: Untersuchungsverfahren

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

Ai in mA/crm? Abb. 83:
iakﬁv I passiv i-U-Kurve b ei LochfraR

Urep:
kritisches LfrPotenzial= Schutz-
Potenzial(Repassivierung)

U|_: LochkeimbildungsPotenzi-
alUg: Fladepotential

——»>

UR UF.UREPT “SuL Uin mVH

|

|

Man erhalt eine Aussage Uber die Anfélligkeit eines Werkstoffes gegen Lochfral3 durch Potentialver-
gleich:

stabiler LochfraR >

kein LochfraR

instabiler LochfraR =

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

Lfr-Korrosion: Einflussgrofien

Bei Stahlen hangt die Lfr-Bestandigkeit primar vom Gehalt an Cr und Mo ab. Als Mal fiir die zu erwartende
Lfr-Bestandigkeit eines Stahles kann folgende Wirksumme W angenommen werden:

W =
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1,51
L '
> i 1.4438 (X 3 CrNiMON 17 13 5., 21Cr-24Ni-6Mo (A18 X
8 s 20Cr-16Ni-3Mo- o
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§ - 1.4448 (X5 CrNiMo 17 13] —_
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i O—-1.4401 (X 5 CrNiMo 18 10) LochfraliPotenzial=
[ 1.4301 (X5 CNi 18 9) f(Wirksumme) fur
i H i i i . .
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L L Abb. 86:
200 | . o . .
o o005 o1 015 020 o2s o2  Einfludvon Elektrolytbestandteilen i.d.F. eines Inhi-
Stickstoff, % bitors (NaNOs3) auf die Lfr-Bestédndigkeit von Reinst_Al

Abb. 85: EinfluR von N auf die Lfr-Bestén-
digkeit des Werkstoffes 1.4536 bei unter-
schiedlichen Temperaturen

Haufige Schaden und deren Ursachen

An passiven Werkstoffen sind Schaden stets auf das Uberschreiten des LochfraRpotentials im konkret
vorliegenden Angriffsmittel zuriickzufihren. Griinde hierfir liegen vielfach in einer ungeniigenden
Bestandigkeit des Werkstoffs. Besonders haufig sind mangelhafte Konstruktionen (Bildung von Tot-
raumen mit stagnierenden Bedingungen) sowie Fertigungsfehler, insbesondere fehlerhafte SchweilRun-
gen, mangelhafte Schutzgasfiilhrung und unterlassenes Beizen zum Zwecke der Entfernung von Oxid-
filmen oder Zunderschichten.

Lfr-Korrosion: Schadensfalle
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Abb. 87: Abb. 88:
Lfr-Korrosion (Typ I) an einem Cu-Rohr Lfr-Korrosion (Typ I1) an einem Cu-Rohr einer
einer Hausinstallation (Trinkwasser) Hausinstallation mit Korrosionsprodukten

Abb. 89 a,b,c):

Lfr-Korrosion an wasserfihrende
Leitungen:

a), b) Eisenwerkstoffe
¢) Cu in Hausinstallation

Lfr-Korrosion: Vermeidung

d a
d a
Werkstoff 1.4301
s neutrales Wasser Y[ il
107 =208k "ffe.':'-g'LOCh-Und OSSO Abb. 90:
hril . .Spaltkorrosion - -« -vv B ) . . .
2 ook S Bestandigkeitsdiagramm fur
§ X 1.4301 in CI -haltigen Wassern
B 4 e W
E 10 - T s e e e s
g keine Korrosion . ) .
3 107~ - Was ist gefahrlicher:
5 ,, \ Lfr- oder Spaltkorrosion ?
10%~ © @ Spaltkorrosionspotential |
A LochfraBpotential |
|+ Grenzpotential ) . .
- ; » Weiterfuhrend:
-0,5 o +Q,5 +1 - 13
Potential (SHE), V ,LochfraRkorrosion des Al
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Weitere REM-Bilder zur Lochmorphologie des Lochfral’am Al (aus, Diplomarbeit Heinrich)

Abb. 91:

0,03 n NaCl
i =0,8mA/cm?
T =298 K

Abb. 92: verdeckter Lfr

0,1 n NaCl
i =08mA/cm’
T =343 K

Linescan auf Cl eingestellt
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6.4.2.3 Interkristalline Korrosion (1K)

Diese Korrosionsart tritt auf, wenn ein fir die Bestandigkeit wichtiges Legierungselement als Folge
einer Verbindungsbildung mit einem Begleitelement seine erwiinschte Eigenschaft 6rtlich nicht mehr
auf den Werkstoff Gibertragen kann.

Das bekannteste Beispiel ist das Abbinden von Chrom in unstabilisierten nichtrostenden Stahlen, Ni-
ckel- und Titanlegierungen durch geldsten Kohlenstoff in Form von Korngrenzenkarbiden.

: X it X
100 pm Interkristalline Korrosion

an Titan (metallographischer
Schiliff)

Abb. 93: Erscheinungsform der IK:
A) LIM-Aufnahme Querschliff B) REM-Aufnahme (Aufsicht)

abgeschreckt von 1050 °C  gegluht bei 400 - 800 °C

SPaaN

H—y
wer T |
18 ! ! %o Cr frei
! | \ { \ Abb. 94:
12 : '[R?Siszenzf’r'enze I -1 Konzentrationsverlaufe fiir Cr und Ni im Gefiige
8 ' ' on austenitischer CrNi-Stéhle mit Crp3Cg-

Ausscheidungen in den Korngrenzen

Bei der IK kommt es durch Diffusionsvorgénge im Bereich der Korngrenzen zu einer Verminderung
des Korrosionswiderstandes. Diese Bereiche bilden die Anode = aktive Metallauflésung. Es kommt
zum "Kornzerfall".

a
a
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IK: ZTA-Schaubilder, Stabilglihen

Abb. 95:
T ZTA-Schaubild eines Austenits (schematisch)
1000 I
o 3
S o ] e
% 900 /
§ o T
8 T22Ce K
£ 800 {eﬁn K@mzerﬁa; \ 2
'F
700 \\ . L
N Beim Verweilen innerhalb der von der roten
600 Kurve umschlossenen Flache ist die Chrom-
iiberséitigter id- ' 9
500 |_Austeni I \ carpld Ausscheidung S0 stark (Cr < 13_/09
t % Resistenzgrenze), dass infolgedessen ein Kor-
400 tm! \ rosionsangriff in den angrenzenden Sdumen an

0,01 0,1 1 10 100 7000 den Korngrenzen eintritt = K.
Zeit in Stunden

Erklarung:
T>Ta:

T = Ty-Verlauf:

T =Tq-Verlauf:

Begriindung:

Die Diffusionsgeschwindigkeit des Kohlenstoffs ist wesentlich gréRRer als die Diffusionsgeschwindig-
keit des Chroms. Dadurch ergeben sich an den Korngrenzen beidseitig angrenzende Sdume mit einem
abgesenkten Gehalt an im Grund-gefiige gelostem Chrom. Folglich ist dort der Werkstoff nicht mehr
fahig einen geschlossenen Oxidfilm (Passivschicht) zu bilden. Es kommt zu einem lokalen Korrosi-
onsangriff im Saum entlang der Korngrenzen. Die Folge davon ist der Kornzerfall durch interkristalli-
ne Korrosion wegen der 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 Temperaturbereich von

450 °C <=T <=900 °C
verweilte = ZTA-Diagramm, s. Abb. 95 bis 98, des jeweiligen Werkstoffes, z.B. nach dem Schweil3en
in der WEZ, beim c-arm-Glihung oder bei langsamer Abkiihlung.

800

700 [

Abb. 96:
ZTA-Schaubild: EinfluR des C-Gehaltes

400
0,01

10 1Q0 1000 10000
Anlafidauer in hk
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T O,JS%C, 17%0: ' O,US%C, 1l8%Cr, B%N:
M2SCS
B -
Ferrit Austenit
— ,/// Kornzerfall _— Abb 97
B ] ZTA-Schaubild: Vergleich Austenit / Ferrit
| A | >

log t
IK: Messerlinienkorrosion (Spezialfall ,,knife-line-attack*)
Bei stabilisierten Austeniten gehen beim SchweiRen die Stabilisatoren (z.B. Ti = TiC) in Losung.

Beim Schweil}en einer weiteren Lage kommt es zur Sensibilisierung im Bereich neben der Schweil3-
naht. Dort bildet sich eine linienartige IK-empfindliche Zone, s. Graphik

Abb. 98:
Messerlinienkorrosion

F

A g
%
»

Zeitt ——

Temperafur 7
\

a)

—T 7>950°C
§—<7_f 1.4571-SchweiRnaht mit Messerlinienkorrosion
ey

B/S, 4.104

a) ZTA-Schaubild Austenit / Ferrit mit Abkihlkurve n. d. Schwei3en
b) Ferrit-SchweilRnaht mit Carbidausscheidungen
C) Austenit- SchweilSnaht ohne Carbidausscheidungen

= aly: A (Loslichkeit, D), jedoch - d)

d) Austenit- Schweil3naht mit Messerlinienkorrosion !

Mechanismus: Bei T > 1100°C lost sich TiC betrachtlich, so dass die Stabilisierung verloren geht,
wenn an-schlieBend schnell abgekihlt wird und die TiC-Bildung unvolistandig bleibt. Bei einer weite-
ren Erwdrmung (néchste Lage, o-arm-Glihen) kann sich dann aus kinetischen Grinden Me»3Cg bil-

den (= Sensibilisierung) obwohl die TiC-Bildung thermodynamisch eher stattfinden misste.

= Optimale Bedingungen fir die CrC-Bildung (kinetisch) gerade in dem Bereich neben der Schweif3-
naht.
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IK: weitere Schadensfalle
1.) Wéarmetauscher

Die Lamellenwendel eines Warmetauschers aus dem Werkstoff 1.4301 haben sich vom Trégerrohr ge-
I6st und zeigen starke Rostbildung, s. Abb. 99

Abb. 99:
Warmetauscher nach IK-Angriff

IU‘CVI'ZAN 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100mm
Der Warmetauscher wurde mit Rauchgas beaufschlagt.

In den rostbraunen Beldgen war neben den Korrosionsprodukten ein hoher Sulfatanteil zu finden. Die
metallographische Untersuchung hat Kornzerfall erkennen lassen, was die Folge selektiver Auflésung

Abb. 100:
Schadensfall IK

Geflige mit aufgeldsten KG, fehlender Kérnern
und RiBbildung

Es liegt daher offenbar interkristalline Korrosion vor, die durch die Schwefelséaure verursacht wird,
welche im Zuge des Herunterfahrens solcher Feuerungsanlagen typischerweise entsteht. Dieses Korro-
sionsbild lasst darauf schlielRen, dass der Werkstoff im sensibilisierten Zustand vorliegen muss. Das
bedeutet, dass er zu lange zu hoher Temperatur ausgesetzt, d.h. Uberhitzt worden war. Unter solchen
Bedingunen bildet sich Chromcarbid und die Korngrenzen verarmen an Chrom. Solch ein Werkstoff
ist nicht mehr séurebestandig.

2.) Kreiselpumpe

Abb. 101:

Interkristalline Korrosion am Laufrad einer Krei-
selpumpe aus 1.4408

Uberrest des durch interkristalline Korrosion zer-
storten Laufrades.

Nach drei Monaten in einer 30 % Salpetersdure
vollige Zerstérung des Laufrades durch interkris-
talline Korrosion, ausgeldst durch zweifelhafte
Werkstoffwahl und unzureichende Wéarmebe-
handlung.
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3.) 3-D Aufnahme

Abb. 102:

Gefuge eines Bruches durch IK = 3D mit Rot-
Grin-Brille > VL

IK: Vermeidung

Q

Q

Beachte: A bei unstabilisierten Austeniten, stabilisierten - und Ferriten !

Interkristalline Korrosion wird auch bei Nickel-, Kupfer-, Zink- sowie Zinnlegierungen beobachtet.
Auch hier hangt der Angriff mit der Entstehung von Korngrenzenausscheidungen bei bestimmten
Warmebehandlungen oder Fertigungsschritten zusammen.

Weiterfithrender Aufsatz: ,,Interkristalline Korrosion®
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6.4.2.4 Kontaktkorrosion (Bimetallkorroison)
Tritt auf wenn

U 2 Metalle
U in einem

a
Es bildet sich ein galvanisches Element, dessen Anode sich aufldst. Der elektrochemisch edlere Werk-
stoff wirkt als Reaktionsflache fur eine kathodische Reduktion, s. Abb. 103-106.

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

H
2
H\y

e
//“e Abb. 103:Beispiel.fiir ein Kontaktkorrosion-

element

™

Anode, z.B. Zn Kathode, z.B. Cu

Kontaktkorrosion: Erlauterung anhand von i-U-Kurven

A
I In mA/em?

Abb. 104:

Kontaktkorrosion anhand von
i-U-Kurven; KurzschluBele-
ment (kein KurzschluRBelement
nachste Abb.)

Es bedeuten fur beide Metallelektroden (a = anodisch, k = kathodisch):
la(V),

-—— anodische Teilstrom-Potentialkurven

Summen-Strom-Potentialkurven der Metalle

Gleichgewichtspotentiale Metall 1 und 2

U%Me1, UOMe2
UR,Mel: UR.Me2
IKm

UKM

Ruhepotentiale (Korrosionspotentiale)

Korrosionsstromdichte des Kontaktelementes

Korrosionsmischpotential

= meRbare Summenstrom-Spannungskurve des Kontaktelementes
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Abb. 105 Kontaktkorrosions-Element ohne

“iﬁimmwaw%
L000) ‘
ol W2 /|
5 /
) / F—> Fa*+2
% / A/
. / yaw/
05 / /17
@/&ﬁ
yd
/ Timmm

-5 B0/ <0/ 20 1) @

KurzschluR.
Es bedeuten fur beide Metallelektroden (a = anodisch, k = kathodisch):
[,(V), I () = Summen-Strom-Potentialkurven
IA aV), 1A (V) = Anodische Teilstrom-Potentialkurven
U aa U ak = Gleichgewichtspotentiale
Ura Urk = Ruhepotentiale
le = Elementestrom
Rm = Elektrolytwiderstand
AU=1lg.Rpm  (wenn Ry — 0 = AU — 0 = Einstellung eines Mischpotentials Uy

Der Korrosionsabtrag (Ixp. le) am unedleren Werkstoff wird bestimmt durch:

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

- die Leitfahigkeit A des Mediums. Bei hoher Leitfahigkeit erfolgt ein konzentrierter Abtrag un-
mittelbar an der Kontaktstelle. Bei niedriger Leitfahigkeit ist der Korrosionsangriff auf eine
groRere Flache des unedleren Werkstoffes verteilt,

- das Flachenverhiltnis:

Ak _
Ap

Oberflache des edleren Werkstoffes
Oberflache des unedleren Werkstoffes

Beim Korrosionsvorgang ist der anodische Strom I o gleich dem kathodischen Stromdichte 1.

IA=IK

Daraus folgt:

A
iK:

oder

Anodische Stromdichte in mA/cm?2
Kathodische Stromdichte in mA/cm?

Ist AiK >> 1 (d. h. kleine anodische Korrosionsfléche), so folgt daraus ungiinstiger Weise ein starker

A

Korrosionsabtrag -
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Abb. 106

Ikm = f(Form der i-U-Kurve) = individuelle
Prifung...

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

—> eine exakte Beurteilung einer Werkstoffkom-
bination ist nicht mit Hilfe der U-Reihe der Ele-
mente moglich...

Kontaktkorrosion: Schadensfalle

Abb. 107:

Heizungsverteiler aus Messing, Rohre aus Stahl
-> Rostbildung - Undichtigkeit > s. VL

Abb. 108:

Kontaktkorrosion in einer Hausinstallation:
Mischbauweise Cu-Zn-Leg — unleg. Stahl
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Haufige Schaden

Kontaktkorrosionsschaden werden durch die Paarung artverschiedener Metalle und ein grofes Fl&-
chenverhaltnis von Kathode zur Anode gefordert. Bei Anwen-dung von Isolierstoffen konnen Schaden
auftreten, die auf ungentigende Berlick-sichtigung der Isolierstoffeigenschaften zurtickzufuhren sind.

Kontaktkorrosion = wichtige Einflussgrofien, Vermeidung,
Elektrolytleitfahigkeit, Flachenregel, Form der i-U-Kurven , Isolierung.

Vermeide:

- Elektrolytleitfahigkeit hoch = AU klein = lg grof3 (s. Abb.105)
- GroRes Verhaltnis Kathode : Anode - Flachenregel, s.o.

Beachte, falls unterschiedliche Werkstoffe (Metalle) notig sind:

1. Nur Werkstoffe paaren, deren Korrosionspotentiale sich moglichst wenig unterscheiden.
2. Das groflflachigere Teil muf aus dem unedleren, korrosionsanfalligeren Material bestehen.

Vollstandige Verhinderung moglich wenn komplette elektrische Trennung (Isolation) der Metalle, s.
Abb. 106.

_~aul3en
@‘\‘\ _ L

pri Abb. 109
" Aluminium L . ]
P Beispiel fur korrosionssichere

Schraubenverbindung:
1 verzinkte oder rostfr. Stahlschraube
2 verzinkte oder rostfreie Stahlmutter

£ -
/ 3 Federring

I e
'jjt \\® 4 Dichtscheibe aus Neopren
e i o T~ 5 Kragenhiilse aus Nylon
@ @ @ @ 6 dauerelastische Dichtmasse
/ -~ 9
~ Stahl

Beachte: Individuelle Prif. nach DIN 50919 nétig, da Form der i-U-Kurven enormen Einfluss hat,
s. Abb. 95.
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6.4.2.4.1 Selektive Korrosion (Kontaktkorrosion/2)

Die Mehrphasigkeit metallischer Werkstoffe kann funktionsbezogen angestrebt werden. Beispielswei-
se haben zweiphasige austenitisch-ferritische, nichtrostende Stahle einige Anwendungsvorteile gegen-
uber einphasigen austenitischen Stahlen. Mehrphasigkeit kann allerdings in spezifischen Korrosions-

medien zu selektiver Korrosion fiihren, wie die nachstehenden speziellen Erscheinungsformen zeigen.

Bei der selektiven Korrosion handelt es sich um eine Kontaktkorrosion im Mikrobereich, die zwischen
einzelnen, unterschiedlich bestandigen Gefugephasen ablauft. Sie tritt auf:

- vor allem an Buntmetallen (Messing, Bronzen)

- hochlegierten Duplex-Stahlen

Hier sind die Unterschiede in den chemischen Zusammensetzungen der Gefiligephasen besonders hoch
= grol3e Potentialunterschiede.

Der Korrosionsangriff ist nur vermeidbar durch:
- eine hohe Korrosionsbestandigkeit der schwéchsten Gefiigephase (bei hochlegierten Werkstof-
fen),
- weniger aggressives Medium (niedrige Elektrolytkonzentration, niedrige Temperatur),

- bei manchen Werkstoffen 1aRt sich durch Losungsglithen und rasches Abkuhlen der Unter-
schied in der chemischen Zusammensetzung der Einzelphasen etwas ausgleichen.

a Entzinkung des Messings:

Diese Korrosionsart stellt sich an zweiphasigen Kupfer-Zink-Legierungen (Messing) bevorzugt bei
Zinkgehalten > 30 Mass.-% ein. In der Regel wird die (unedlere) Zn-reiche -Phase herausgelost, die
(edlere) Cu-reiche a-Phase wird kathodisch geschtitzt.

Nach erfolgtem Auflosen der B-Phase (CuzZn-Mkr geht als Ganzes in Lésung) wird das darin vorhan-
dene Kupfer wieder galvanisch abgeschieden. Cu scheidet sich wieder ab (Kathode - schwammartig),
Zn (Anode) wird durch den Elektrolyten abgefiihrt. Die geometr. Form bleibt erhalten. Festigkeit |

Abb. 110:
Entzinkung an einem Cu-Zn-Gewinde

Bei eher lokalem Angriffsfortschritt spricht man von Pfropfenentzinkung, bei flachigem Angriff von
Lagenentzinkung. Besonders erstere Variante kann zum Durchbruch flhren.

Entzinkung kann in chloridhaltigen und sauren Elektrolyten auftreten. Feinkdrnige Geflige sind weni-
ger anféllig als Gefuige mit gréberem Korn.

Elektrolyte: Wasser (Meer-, FluB-, Leitungs-); kann auch durch Létmittelreste verursacht werden.

= korrosionstrage (wetterbestandige) (Korten-)Stahle: 0,2% Cu + P = gleicher Mechanismus = Ein-
bau des Cu-Niederschlags in die Oxidschicht

(N Spongiose (lat. spongus = Schwamm) =

Diese Korrosionsart stellt sich bei Grauguss mit Lamellengrafit als Folge der Ausbildung galvanischer
Mikroelemente zwischen dem (edleren) Grafit/Zementit/Phosphid-Eutektikum und der (unedleren) fer-
ritisch-perlitischen Grundmasse in sauerstoffarmen Angriffsmitteln (Bdden, Wésser) ein. Hierbei
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kommt es zum selektiven Auflosen der ferritisch-perlitischen Grundmasse; in der Folge findet ein Fes-
tigkeitsverlust des Bauteils statt

Auftreten: Tritt bei erdverlegten Rohren oder bei in Hohlké&sten aufgehangten Briickenrohren auf. Da-
bei handelt es sich um eine Langzeitschadigung, die durch geringe Gehalte an Sduren oder Chlor im
Erdreich, wie es in feuchten Gegenden, in Meeresnédhe oder in der Nahe zu chemischen Betrieben vor-
kommt, unterstiitzt wird.

Mechanismus: wenn die Deckschicht (,,Gusshaut) mangelhaft ausgebildet ist: Fe geht Gber in Rost
(FeOOH), das zuriickbleibende Graphitgerist ("Graphitierung™) + Phosphideutektikum bilden die Ka-
thode; Ferrit + Perlit bilden die Anode, d.h. werden aufgeldst = Gewicht g, Form bleibt erhalten; Far-

be = schwarz-grau) = Festigkeit — 0 (mit dem Messer schneidbar)!
Elektrolyte: Salzlosungen, schwache Séuren, saures Erdreich, gipshaltiger Lehm boden, O,-armes Tie-
fenwasser

Schadensfalle:
Graphitierung (Spongiose) an Kreiselpumpen aus Grauguss.

Beide folgenden Bilder zeigen stark geschadigte Laufrader aus Grauguss, bei denen sich innerhalb von
einem Jahr eine weit fortgeschrittene Graphitierung entwickelt hat. In beiden Féllen I6ste ein Abfall
des pH-Wertes durch organische Séure diese selektive Korrosion aus.

Abb. 111: Abb. 112:
stark graphitiertes Laufrad durch Graphitierung verursachte Zerstérung
der Deckscheibe

d Entaluminierung

Diese Korrosionsart stellt sich an zweiphasigen Aluminium-Kupfer-Legierungen (Aluminiumbronze)
bevorzugt bei Aluminiumgehalten < 5 Mass.-% ein. In der Regel wird die (unedlere) Al-reiche B-Phase
herausgeldst, die (edlere) Cu-reiche a-Phase wird kathodisch geschiitzt. Diese Korrosionsart setzt im
Allgemeinen einen aggressiven Elektrolyt voraus, kann jedoch auch im Kontakt mit verunreinigtem
Feuchtdampf auftreten.

Nach dem Aufldsen der  -Phase wird das darin vorhandene Kupfer galvanisch wieder abgeschieden.
Durch Vermindern des tragenden Querschnitts kann es zum mechanischen Versagen des betroffenen
Bauteils kommen.

a Ferritkorrosion und Austenitkorrosion

In austenitisch-ferritischen, nichtrostenden Stéhlen liegen funktionsbezogen zwei Gefligephasen unter-
schiedlicher Zusammensetzung im Kontakt miteinander vor. In Ausnahmefallen kann es in spezifi-
schen Elektrolyten zur Bildung von Mikroelementen als Folge dieses Kontaktes und zum selektiven
Abtrag einer Phase im Mikrobereich kommen. Diese Korrosionsart erstreckt sich auf den gesamten,
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vom Elektrolyt benetzten Oberflachenbereich des Werkstoffs. Die mechanische Festigkeit des Werk-
stoffs wird durch diese Schadensart beeintrachtigt.

d o-Ferrit-Korrosion

In austenitischen, nichtrostenden Stéhlen ist das VVorhandensein von einer geringen Menge von ¢-Ferrit
erwinscht, weil dadurch beim Schweil3en die Neigung zur Heil3rissbildung vermindert wird. Diese in
die austenitische Matrix eingelagerte Phase kann von spezifischen Elektrolyten selektiv angegriffen
werden. Dies flihrt zum Versagen technischer Systeme, wenn der 8-Ferrit nicht inselférmig, sondern
als durchgehender Saum parallel zur Schwei3naht in der Matrix eingelagert ist.

a Korrosion als Folge unerwiinschter Werstoffheterogenitaten

Herstellungsbedingte Heterogenitdten bei an sich homogenen Werkstoffen sind unerwiinscht, da sie in
spezifischen Elektrolyten zu selektiver Korrosion fihren kénnen. Hierbei handelt es sich zumeist um
die Auswirkung von herstellungs- oder beanspruchungsbedingten Elementkonzentrationsgradienten im
Gefuge. Bei bestimmten Werkstoffen, z. B. Aluminium-Magnesium-Legierungen, werden Korngren-
zenausscheidungen direkt angegriffen.

a Seigerungskorrosion

Bedingung fur das Auftreten dieser Korrosionsart sind in Ebenen parallel zur Oberlache ablaufende
Entmischungsvorgénge im Werkstoffinneren wéhrend des Herstellungsprozesses (Seigerungen). Diese
und die sich in ihrer Folge ergebenen Ausscheidungen sind die Voraussetzung fiir die Entstehung von
galvanischen Mikroelementen bei einem Kontakt mit spezifischen Elektrolyten. Um diese Mikroele-
mente zur Wirkung kommen zu lassen, muss allerdings der Querschnitt freigelegt werden, da sich die-
se Entmischungsvorgange nicht an den Oberflachen abspielen. Der Korrosionsfortschritt erfolgt also
von Schnittflachen ausgehend in Richtung der Zeilen parallel zur Oberfléache.

Mechanismus

Voraussetzungen fir das Auftreten aller Arten der selektiven Korrosion sind immer Inhomogenitéaten
im Gefiige der metallischen Werkstoffe. Diese wirken im Korrosionssystem als galvanische Mikro-
elemente, in denen die unedleren Bereiche vorzugsweise aufgelést werden.

EinflussgroRen

Neben der chemischen Zusammensetzung des korrosiven Mittels bestimmen Zusammensetzung, Gro-
Re und Verteilung der korrosionsanfalligeren Gefiigebe-standteile oder Werkstoffbereiche das Ausmal}
der selektiven Korrosion. Diese Gefiigebestandteile oder Werkstoffbereiche liegen entweder im Werk-
stoff stets vor oder entstehen bei der Verarbeitung, z. B durch Warmebehandlung, mechanisches Bear-
beiten, SchweilRen.

Konstruktive und fertigungstechnische Malinahmen
Die wesentliche MalRnahme gegen das Auftreten von selektiver Korrosion sind die geeignete Wahl und
Verarbeitung der Konstruktionswerkstoffe.

Zur Verminderung interkristalliner Korrosion ist die Warmebehandlung auf den Werkstoff abzustim-
men, damit die geschilderten Veranderungen an den Korngrenzen (Ausscheidungen) vermieden wer-
den. Neben jeder Art von Gliihung sind auch alle anderen Fertigungsverfahren zu beachten, die mit
Warmeeinwirkung verbunden sein kdnnen, z. B. Léten, Schweien, Umformen. AulRerdem ist die Be-
triebstemperatur und ihre Einwirkdauer auf die Bauteile zu berticksichtigen.
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6.4.2.5 Mikrobiell beeinflul3te Korrosion (MIC)

MIC - (Microbially Influenced Corrosion) auch ,,Biofouling* genannt, tritt meist in stagnierenden oder
langsam flieRenden, biozidfreien Wéssern auf. Bei nicht zu hohen Temperaturen kdnnen Mikroorga-
nismen an der vom Wasser beriihrten Werkstoffoberflache haften. Durch Wachstum und Vermeh-rung
kommt es dabei Uber einzelne Ansiedlungen zur Bildung eines priméaren Films bis zu einem makro-
skopischen Bewuchs. Ahnliche Vorgéange konnen auch in Erdbéden ablaufen.

Im Prinzip kdnnen alle Werkstoffe durch mikrobiologische VVorgénge geschadigt werden. Die Erschei-
nungsformen sind daher derart vielfaltig, dass spezifische Formen nicht angegeben werden kénnen.
Beschrankt auf metallische Werk-stoffe kann im wesentlichen Flachenkorrosion, Loch- und Mulden-
korrosion, Spaltkorrosion, aber unter gewissen Umstédnden auch Spannungsrisskorrosion beobachtet
werden.

-> MIC tritt bei fast allen technisch eingestzten Wekstoffen [Fe-, Al-, Cu-, Ni-Legierungen sowie

Nichtmetallen (Glas, Keramik, Metalle und Polymere)] auf, da Biofilme nahezu allgegenwartig sind
—> schatzungsweise 20 % aller Korrosionsschaden werden durch MIC (mit-) verursacht.

Mechanismus:

Besiedelung technischer Oberflachen (Biofilmbildung) durch:

Bakterien, Algen, Pilze = Biofilm [gelartige, schleimige Grundmasse (EPS = Extrazellulare Polymere
Substanz) mit eingebetteten Mikroorganismen]

Die auftretende Korrosion hat thermodynamisch die bekannten Grundlagen, s.0. Die Mikroorganismen
beeinflussen den Korrosionsvorgang durch ihren Stoffwechsel.

Dort, wo sie wachsen, verandern sie lokal den pH-Wert (nachgewiesene Veréanderungen bis zu pH 2!),
das Redoxpotential, die Konzentration an Sauerstoff und gelosten Salzen, d.h. die Parameter, die aus
(elektro-) chemischer Sicht fur Korrosion verantwortlich. Dies fiihrt zur Verschiebung des freien Kor-
rosionspotentials, was wie in Abb.113 + 114 zu sehen, z.B. zu Lfr fiihren kann:

An in mA/cm?

10°F
0 e
Abb. 113:
10°F U,: freies Korr.pot. ohne Biofilm
1 U] U U,: freies Korr.pot. mit Biofilm
10 U.:  LochbildungsPotenzial
104 \ I . I ! UF ,—UIL Ly Ug:  Repassivierungspotential

03 0 03 06 09 1.2 ‘II,SUH o \}'ﬁHE

Fir den Einsatz von nichtrostenden Stahlen ist es entscheidend, dass das freie KorrosionsPotenzial-
nicht in dem Bereich einer LochfraRgefahrdung, d.h U > Ug in Abb. 113 liegt, bzw. dass die Stéhle
nicht in diesen Bereich hinein polarisiert werden. Genau dies bewirken jedoch die Mikroorganismen in
bestimmten Biofilmen. Abb. 114 zeigt hierzu die Veranderung des freien Korrosionspotentiales einer
Probe aus nichtrostendem Stahl in einer mit Bakterien aus einer schadhaften Rohrpriifanlage ange-
impften Priflosung im Vergleich mit einer nicht angeimpften Lésung. Zusétzlich ist auch die Potenti-
alkurve von angeimpftem Rheinwasser dargestellt.
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In den angeimpften Priflosungen findet eine Besiedelung der Metalloberflache mit Biofilm statt und
nach einer kurzen Inkubationszeit steigt das freie KorrosionsPotenzialan. Ausgehend von einem Poten-
tial, wie es in einem sterilen Medium mit gleicher Zusammensetzung vorliegen wiirde, erhéht sich das
Potenzialinnerhalb weniger Tage sehr stark, um sich auf einem deutlich héheren Niveau wieder zu sta-
bilisieren.

Die durch MIC verursachten Schaden nehmen deutlich zu. Die Details der Ursachen sind noch weitge-
hend unbekannt, weil die analytischen Nachweise schwierig sind. Einige der Spezies sind vermutlich
noch gar nicht mit der Laborwissenschaft in Kontakt gekommen.

Einflul3grofien

Das Korrosionverhalten hangt ab von: (Pfeilrichtung bedeutet VVerschlechterung)

Q T, pH-Wert Q O,-Gehalt

d Konvektion g Lichtverhaltnisse

d Gehalt an Anionen und Kationen a organische Substanzen, Mikrobiologie
=  Laborversuche nur eingeschrankt aussagefahig, da Korrosionsverhalten in jedem Meer, Flu3-

oder Kuhlwasser anders
=  Versuche vor Ort...

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

MIC tritt auf in:

Folgen:
Korrosion

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

- Behinderung des Wérmetibergangs bei Warmetauschern,
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- Erhdhung des FlieBwiderstandes bei Schiffen,

- Nahrunsmittelindustrie (Verunreinigungen)
Schadensfalle:

Beispiel 1: Kihlwasserkreislauf (T < 50 °C) aus rostfreiem (passivierbarem) Stahl: Korrosionsschaden
unter Biofilm obwohl der Stahl unter den gegebenen Bedingungen normalerweise besténdig ist. Nach
Ubertragen des Biofilms auf andere Stellen korrodierten diese ebenfalls.

Abb. 115:

LochfraB in einem rostfreien Stahl; hell: Metall,
dunkel: Einbettmasse

Beispiel 2: Kreiselpumpe aus Grauguss

Abb. 116

Weit fortgeschrittene Graphitierung an einer in
einem Kihlwasserkreislauf eingebauten Reserve-
pumpe nach 4 Jahren = véllig graphitierter Uber-
rest des Laufrades. (MIC + Erosion, s.u.)

Starke Belagbildung durch Mikroorganismen, wodurch sich durch Sauerstoffabschluf? der Oberflachen

und saurebildende Bakterien ideale Bedingungen zur Entwicklung einer Graphitierung ergaben.
Die parallel eingebaute, baugleiche und im Dauerbetrieb arbeitende Betriebspumpe wies nach 4 Jahren
keine nennenswerten Schéden auf.

Beispiel 3:

Abb. 117:

Mikroorganismen greifen Ti an (a) zerfressen die
Nadel eines Brandsensors (b) und beschadigen Ka-
belverbindungen (c, Kunststoff)
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Beispiel 4: Mikroorganismen erzeugen H2SOy4 durch Oxidation von H2S mit Hilfe von Luftsauerstoff
= Betonkorrosion: CaSO4-Bildung, s. Folie in VL (kein Metall).

Beispiel 5: Meerwasser: Dort kdnnen sich pflanzliche u./o. tierische Organismen an der Werkstof-
fober-flache ansiedeln. Je nach deren Aufbau und Stoffwechsel kann die Korrosion geférdert oder
vermindert werden.

Beispiel 6: Anaerobe Féaulnisprozesse, die z. B. zu NH3-Bildung flihren, kénnen bei Kupfer zu Span-
nungsrisskorrosionsbildung fihren.

Weitere haufige Schadensbereiche: Rohrleitungen, Kuhlkreislaufe, Kuhlttirme, Wasser- und Oltanks
sowie Einrichtungen der Offshore Ol- und Gasgewinnung.

Spez. Problematik: Meeresbewuchs auf Schiffskdrpern. Fihrt primar zur Erhéhung des hydrodynami-
schen Widerstandes (bis zu 40 %) = ca. 72 Mio. t Mehrverbrauch an Kraftstoff. Bisherige Losung:
Biozide (z.B. Tributylzinn = TBZ) werden in Beschichtung des Schiffskorpers eingearbeitet = , Anti-
fouling*-Schichten. Ldsen sich dann langsam im Meerwasser! Zuséatzlich: Regelmafiige (max. 5 a)
Reinigung des Schiffskdrpers (Roboter...).

Andere Losungen werden untersucht: US, lonisierung des Meerwassers, oberflachenenergiearme Be-
schichtungen auf Silikonbasis = leicht zu sdubern, evtl. selbstreinigend.

(Kreiselpumpen sind neben einwirkenden korrosiven, thermischen und abrassiven Einfliissen beson-
ders starken Belastungen durch hohe Strémungsgeschwindigkeiten und mechanischen Kréften ausge-
setzt. Daher sind sie, verglichen mit statischen Anlagekomponenten, weitaus stérker geféahrdet.

Dies gilt nicht nur fur Chemienormpumpen, sondern auch fiir scheinbar harmlose Einsatzfalle wie bei-
spielsweise zur FOrderung von Trinkwasser und Brauchwasser.

Die héufigste, bei Kreiselpumpen anzutreffende Korrosionsart ist die Erosionskorrosion, s.u.).

Gegenmalinahmen:

Edlere Werkstoffe, regelméliiges Sadubern (z.B. mechanisch )

lebensfeindliches Milieu schaffen aber: Biozide + Antibiotika nicht nachhaltig wirksam

Oberflachenbehandlung:

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

- 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- und
mesophile Bakterien, Thiobacillen, Ammoniak- und Séaurebildner, Eisen- und Manganoxidierer etc.

Mechanismus: evtl. Nutzung der Potentialdifferenz oder Oberflachenenergie an der Phasengrenze als
Energiequelle fiir Stoffwechselaktivitaten der Bakterien.

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

thermophile bis 116 °C

kryophile <-10°C

barophile bis 1000 bar (Erdolborungen)
holophile bis 210 bar (Osmot.) (Salinen - rotlich)
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acidophile pH <0 und > pH 13

aerobe mit O,

anaerobe leben ohne O,

(Redox-Pot.: anaerob: -450 — 60 mV, aerob: 60 mV — 850 mV)
sehr komplexes Gebiet, bisher nur teilweise erforscht s. auch hier.

Weitere Unterlagen:
,,Korrosion durch Mikroorganismen®, Spektrum der Wissenschaften 07/98, S. 108 ff.

,Bekdmpfung bakterieller Biofilme* , Spektrum der Wissenschaften 12/01, S. 58 ff. Diesen Aufsatz
finden Sie leicht bearbeitet auch unter dem Titel ,,Biofilme* auf meiner Homepage unter ,,Aufsitze®.
Der Korrosionsaspekt ist dabei nur einer von vielen bei der Wirkung von Biofilmen -> interssant,
auch in Bezug auf ihren Korper...!

Weiterhin finden Sie 2 Aufsétze, 1 Werbeprospekt und einen Vortrag der 3-Lander-Korrosionstagung
,,Mikrobiell beeinflusste Korrosion* als mp3-file auf meiner homepage.

Schutz vor MIC: Beispiel = Keramik-Polymer-Beschichtung mit Breit-Band-Biozid
- Kaorrosionsschutz durch Oberflachentechnik (aus Firmenprospekt)

Keramik-Polymer-Beschichtung mit Breit-Band-Biozid Ceram Kote ist eine hochresistente Innenbe-
schichtungen fiir Tanks zur Lagerung von Rohdl sowie allen Sorten von Kohlenwasserstoffen mit ei-
nem Langzeitschutz gegen Mikroben-induzierte Biokorrosion (MIC) entwickelt.

Die unter Ausschluss von Luft/Sauerstoff eintretende anaerobe Korrosion wird durch Sulfat-
reduzierende Bakterien (SRB) hervorgerufen. Erwiesenermafen bewirkt die anaerobe Biokorrosion im
Vergleich zur atmosphérischen Korrosion eine 10-fach héhere Oxidationsrate. Die Bakterien bilden
dabei im Bodenbereich des gefillten Tanks Biofilme, welche sich rasant ausbreiten und durch die An-
reicherung von interbakteriellen Abbauprodukten den besiedelten Untergrund zerstoren. Die SRB sie-
deln sich vorrangig als tuberkelférmige Kolonien in zirkulationsarmen Nischen an. Optimale Gege-
benheiten finden sie in Rissen, Spalten und Poren der Tankbeschichtung im unteren, gefullten Teil des
Tanks.

Zur Aufrechterhaltung ihres Sauerstoff-unabhangigen Stoffwechsels produzieren die SRB giftigen
Schwefelwasserstoff (H,S). Ausgeldst wird die Biokorrosion durch das Enzym Hydrogenase, welches
die SRB absondern. Dieses Enzym baut den schiitzenden Wasserstoff-Film auf der Eisenoberflache
des Tanks ab. Gleichzeitig findet eine Reihe von RedOx-Vorgangen statt, bei denen Eisen(11)sulfid
entsteht, welches eine schwarze Kruste um den Rosttuberkel bildet. Durch weitere physikalisch-
chemische Reaktionen wird selbst hochwertiger Stahl zersetzt.

Eine Tankinnenbeschichtung schiitzt zeitlich begrenzt gegen den Einfluss des Biofilms. Jedoch entste-
hen in jeder Beschichtung durch Druck- und Zugspannungen infolge von Temperaturgradienten oder
durch mechanische Belastung alterungsbedingte Risse im Nano- und Mikrometerbereich, die einem
Angriff der SRB nicht mehr standhalten kénnen.

In diesen Mikrorissen dringen die Bakterien bis zum Substrat vor. Durch ihre Stoffwechselprodukte
(Schwefelwasserstoff, Schwefelsdure und Salpetersdure) entsteht die sogenannte Biokorrosion, welche
gegenuber herkdmmlicher Korrosion eine 10-fach héhere Oxidations-Rate aufweist. Rosttuberkel und
daraus resultierender, rasch fortschreitender Lochfral? sind die Folge, s. auch folgende Abb.
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Abb. 118:
Lochfral3, ausgeldst durch anaerobe Biokorrosion

Abb. 119:
Fortgeschrittene anaerobe Korrosion durch SRB

Abb. 120:

Betonauswaschungen durch chemischen Angriff des im
Bodenbereich eines Tanks entstehenden Schwefelwas-
serstoffs

Auswirkungen:

Das Phianomen “biogener LochfraB“, der auf den ersten Blick wie gewohnlicher Rost aussieht, fiihrt
zur Verkurzung der Lebensdauer von Tankanlagen, verbun-den mit Energieverlust und Stillstandzeiten
bis hin zum Totalausfall. Experten-aussagen zufolge sind 20 % aller korrosionsbedingten Kosten auf
mikrobielle Materialzerstérung zurtick zu fithren. Bei der CeramKote-Schutzbeschichtung ist ein
Breit-Band-Biozid in nanokristalliner Form mit Keramikfullstoffen in einer Polymermatrix kombiniert.
Nach dem Aufbringen der Tankinnenbeschichtung bleibt der biozide Wirkstoff zunachst in der Poly-
mermatrix fest verkapselt, so dass die beschichtete Oberflache vorerst nicht antibakteriell aktiv und
daher physiologisch unbedenklich ist. Aufgrund erwahnter Effekte (Alterung, temperaturbedingte
Spannungen, mechanische Belastungen) bilden sich Mikrorisse in der Beschichtung. Erst dann werden
durch das Aufbrechen der lokalen Oberfldche nur im Riss die Biozid-Kristalle freigelegt und entfalten
ihre Wirkung entlang der Flachen im gesamten Mikroriss.
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Durch den bestehenden Depot-Effekt ist lang anhaltender biozider Korrosionsschutz gegen anaerobe
Bakterienstdimme in den Mikrorissen gegeben. Somit wird Lochfrall gezielt und langfristig verhindert,
s. Abb. 121.

12+

6

10

Keimanzahl x 10
Flache

8
=6
4
2

1 2 3 4 5 6 7 tina

Abb. 121: Keimzahl ohne und mit Ceram-Kote-Beschichtung als f(t)

Abb. 122: Wirkungsweise der patentierten Keramik-
Polymer-Beschichtung

Sobald Mikrorisse in der Beschichtung entstehen,
werden die Biozid-Kristalle gesprengt und entfalten
ihre Wirkung im gesamten Riss. Die SRB werden
vor der Ansiedelung abgeto6tet. Der Depot-Effekt
der speziellen Biozid-Kristalle gewéhrt lang anhal-
tenden bioziden Schutz ohne merkliche Auswa-

schungen
Produktvorteile (laut Hersteller) Anwendungsgebiete
* hochstmoglicher Korrosionsschutz (?) * Tanks fiir Erdol, Kohlenwasserstoffe, Chemikalien
* liberragende Haftung * Behilter fur Trinkwasser & Lebensmittel )
* extreme Abriebfestigkeit * Spezielle Tanks flir Harnstoffe (Ad-Blue), Bio-Ole
* hohe Schlagfestigkeit * Biogas-Fermenter
* sehr gute Biegeflexiblilitét * Faultiirme
* 100 % losemittelfrei * Produktionsbehélter aller Art

« exzellente Chemikalien- & Warmebestandigkeit < Abwasserbehilter
« direkte Anwendung auf Stahl, Edelstahl, Beton  « Briicken und Stahlbau

* hohe Applikationskostenersparnis * Rohrleitungen und Pipelines

* einfachste Verarbeitung * Schwimmbadfilter

* einfachste Reparatur  Maritime Bauwerke z.B. :

* extreme Lebensdauer — Schiffe und Offshore Plattformen — Tanks und
Behalter fiir Schiffe

Spundwénde und Hafenanlagen
net littoral drift

P ey On- und Offshore Anlagen und Strukturen
//7 e / ~— Jetties (Hafendamm, Anlegesteg, S. Abb.) und
: ~ Verladebojen

Accretion

Abb. 123: , Jetties*
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Anwendungsbeispiele:

Abb. 124:

Lagertanks fiir Transformator-Ol, Innen- und AuRen-
beschichtung

Abb. 125:
Entgasungstank, Gas-Raffinerie, Innenbeschichtung

Abb. 126:

Kondensat-Abscheider, Gas-Raffinerie, Innenbeschich-
tung

Ahnliche Problematiken konnen in Biogasanlagen auf-
treten:

Abb. 127:

Biogas-Fermenter, Innenbeschichtung Betonboden ge-
gen SRB-Bakterien
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Beispielbericht: Bakterien greifen Eisen an (aus vdi-n 02.03.04)

Die Auflosung von Eisen durch Mikroorganismen ist ein komplexer elektrochemischer Prozess. Dieser
macht sich nicht so sehr als flachige Korro-sion, sondern eher als Lochfral} bemerkbar und kann in
Pipelines kostspielige Schaden verursachen. Hauptverursacher sind so genannte sulfatreduzierende
Bakterien.

Bei diesen Bakterien gibt es genau genommen zwei Korrosionsmechanismen, berichten die Max-
Planck-Forscher. Der eine Korrosionsmechanismus fuihrt dazu, dass die Bakterien das in nattrlichen
Waéssern haufige Sulfat zu Schwefelwasserstoff reduzieren. Diese faulig riechende, aggressive und gif-
tige Substanz greift in der Folge das Eisen an.

Der zweite Korrosionsmechanismus ist weniger erforscht: Sulfatreduzierende Bakterien verwenden
namlich auch Wasserstoffgas, um Sulfat zu reduzieren. Weil sich auf Eisen in Wasser langsam Was-
serstoffgas als Produkt bildet, wurde lange angenommen, dass dessen Verbrauch durch die sulfatredu-
zierenden Bakterien die Auflosung des Metalls im Wasser beschleunigt. “Im Falle der Biokorrosion
von Eisen ist diese Vorstellung offensichtlich aber nicht haltbar", berichten die Forscher. Alles spricht
da-fir, dass sie im engen Kontakt mit dem Eisen diesem direkt Elektronen entziehen. Der Elektronen-
entzug aus Eisen bedeutet Korrosion.

Unbekannt ist aber weiterhin noch, wie ein Elektronenfluss zwischen Eisen und Bakterienzellen zu-
stande kommt. "Wenn man die Biochemie versteht, wird man auch gezielter forschen knnen, um
SchutzmaRnahmen zu entwickeln™, berichten die Experten.

Korrosionsarten/Normen

allgemein: Normen (Auswahl):

Q Korrosionsarten, Begriffe ... DIN 50900, T1-3

elektrochemisch: (bisher)

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
Q Korrosion durch Mikroorganismen DIN (-)

elektrochemisch + mechanisch (im Folgenden)

Q Spannungsrif3korrosion (SprK) DIN 50922, DIN 50915
Q SchwingungsrilZkorrosion (SchwrK) DIN (-)

Q Reibkorrosion (Passungsrost) DIN 51802

Q Wasserstoffversprodung DIN 50969

Q Erosion, Kavitation EN ISO 8044

kob_vl.docx, Teil 1: , Korrosion der Metalle®, ©He 08/2015

Seite 106



6.5 Korrosion durch elektrochemische + mechanische Belastung
6.5.1 SpannungsriRkorrosion (SprK)

0 Spannungsrif3-Korrosion (SprK)
Rilbildung durch gleichzeitiges Einwirken eines Angriffsmittels und einer Zugspannung. Rif3start me-
chanisch.

Die Spannungsrisskorrosion wird von allen drtlichen Korrosionsarten am meisten gefurchtet, weil sie
schnell zur Werkstoffzerstorung flhrt. Unter der gleichzeitigen Einwirkung von Zugspannungen in
oberflachennahen Bereichen eines Bauteils (SchweiRndhte, Kratzer, Riefen etc.) und korrosivem Me-
dium wird Rissbildung hervorgerufen. Sie lauft hdufig ohne messbaren Materialabtrag und ohne sicht-
bare Korrosionsprodukte ab, so dass der Korrosionsbeginn und der Korrosionsfortschritt sich haufig
jeglicher Kontrolle entziehen. Das kennzeichnende Erscheinungsbild von Spannungsrisskorrosion sind
die je nach Angriffsmittel und Legierungssystem inter- oder transkristallinen, verformungslosen Risse,
die mehr oder weniger verzweigt senkrecht zur Hauptnormalspannung in den Werkstoff hineinlaufen.
Der Rissverlauf kann gelegentlich auch an der Oberflache schon verzweigt sein, s. Abb. 130).

Deckschicht

SNTunnel

(Kerbwirkung...) Abb. 128: moglicher Me-

chanismus zur Entstehung
von SprK an Deckschichten

Anodische SprK tritt bei Unterbrechung der schiitzenden Deckschicht (i.A. Passivschicht) auf. An
Versetzungsaustrittspunkten kommt es zur Tunnelbildung - die Spitze bildet die Anode (Metallaufl6-

sung + Ansauerung (Hydrolyse) + CI -Anreicherung), passive Oberflache = Kathode (= s. auch Lfr-
und Spaltkorrosion).

Kathodische SprK wird durch atomaren H (z.B. bei kathodischer Polarisation oder...) hervorgerufen
- HISCC (. Der H diffundiert schnell ein und kann bei gleichzeitiger Wirkung von Zugspannung
(auch < Rp) zur Versprodung und RiRbildung fihren, s. auch H-Versprodung, Abb. 138, 139.

Besonders gefahrdet sind ferritische Stahle mit HV > 240 und SchweiRverbindungen ! Die meisten

Schadenfélle sind an Standartausteniten (18/10 CrNi oder 17/12/2 CrNiMo durch Produkte mit c¢” <
100 ppm aufgetreten.

Erscheinungsform: trans- oder interkristalline SprK tritt bei Stahlen (bei Austeniten i.A. im sensibili-
sierten Zustand), aber auch bei Ti, Zr und Kunststoffen. auf !

Abb. 129:
Nitridinduzierte SprK an einem Cu-Rohr
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Abb. 130

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

Abb. 131

LochfraBinduzierte SprK an einem Befestigungsteil einer
Decke eines Hallen-Mineralbades™

Werkstoff: X5CrNil18-10 (V2A), Werkstoff-Nr. 1.4301,
[auch bei 1.4571 (V4A) und 1.4306]

(*SprK im Hallenbad: Bildung von Me-Chloriden. Diese nehmen Luftfeuchtigkeit auf, was zu Elektro-
Iytfilmen mit extrem hoher CI"- Konzentration fithren kann. Dann auch SprK bei 20 — 30 °C !!! Ist die
Luftfeuchtigkeit zu niedrig, bleibt das Salz trocken, ist sie zu hoch wird der Elektrolyt verdiinnt).
EinflulgroRen sind werkstoffspezifisch, u.a.: Werkstoffzusammensetzung und - zustand, Medium

(insbesondere CI -haltige und stark alkalische Losungen bei austenitischen CrNi-Stahlen), o (auch Ei-
gen-o), €, T etc.

Weitere Schadensbeispiele:

Abb. 132:

Interkristalline SprK eines C-armen Beton-
stahles in einer NO3-haltigen Decke eines

Viehstalles

Abb. 133:

SprK kann bei allen (!) metallischen Werkstoffen auftreten, z.B.
bei tief-gezogenen Messinghohlkdrpern

[hier durch innere Spannungen + Anionen (Nitrationen aus Dun-
gen)]

EinfluBgroRen sind werkstoffspezifisch, u.a.: Werkstoffzusam-

mensetzung und -zustand, Medium (insbesondere CI -haltige und
stark alkalische Losungen bei austenitischen CrNi-Stahlen), o
(auch Eigen-o), €, T etc.

kob_vl.docx, Teil 1: ,,Korrosion der Metalle®, ©He 08/2015 Seite 108



Vermeidung von SprK (Auswahl):

Konzentrationy des spezifischen Mediums, primar Cl, F, (NO3)
Werkstoff in nicht sensibilisiertem Zustand einsetzen,
Spannungy (auch Eigen-o)

T}, 2.B. <50 °C (auBer bei extrem hoher CI'-Konzentration)
Vermeidung von best. Metallchloriden + best. Luftfeuchtigkeit

% Ni'
Druck-o in Oberfliche (Kugelstrahlen, Rollen...)

o aoa aaa

[ schwingungsriBkorrosion (SwrK):

Tritt auf bei gleichzeitiger Einwirkung von mechanischer Wechselbeanspruchung und Korrosion. Es
tritt eine (meist) transkristalline Rissbildung ein. Bei nichtrostenden Stahlen unterscheidet man zwi-
schen 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 zerkliftet. Verharrt die Metalloberflache im passiven Zustand, so entsteht im Allgemei-
nen ein einzelner Anriss, der zum Bruch fuhrt (glatte Bruchflache mit Schwingungsstreifen). Die In-
tensitat der Schwingungsrisskorrosion nimmt mit abnehmender Lastwechselfrequenz im Allgemeinen
zu, bei hohen Frequenzen nahert sich das Schadbild dem eines reinen Ermidungsbruches.

Abb. 134:Vergleich von Wéhler-Kurven (schematisch)

Spannungsamplitude—s

5 Lastspielzaht—

Mechanismus:

Risse durch In- und Extrusionen der Gleitbander(_L). Ri3spitze I6st sich anodisch auf = Bruch tritt
immer auf, s. Abb. 130, da Deckschichtbildung langsamer als Reaktivierung der Gleitebenen = kein
spezifischer Elektrolyt nétig (Wasser...)!

Haufige Schaden

Lochkorrosionsstellen sind haufig Ausgangspunkte fir Schwingungsrisskorrosion, vorwiegend bei
passivierbaren Werkstoffen. Kerbstellen und SchweilRverbindungen 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 Behltern.

- Anderungen im Stromungsverlauf infolge ungleichmaBiger Dampf- oder Fliissigkeitsstromung an
Ventilen usw.

- Systemveranderungen, die als Folge unterschiedlicher Ausdehnung von Behaltern und Rohrleitun-
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gen in einer Chemieanlage auftreten.
- Héufiges An- und Abfahren einer Anlage.

- AuRere Einflisse, z.B. Vibration, die von Kompressoren, Pumpen, Turbinen, Ventilen usw. ausge-
hen.

- Temperaturwechsel, besonders an Ortlich begrenzten Stellen.
- Zugeigenspannungen.
- Kerben und Oberflachenfehler

/

& Abb. 135:
b RN SwrK an einem gestanzten Lochblech aus 1.4541
Mo S o (X6CrNiTi18-10)

Abb. 135 zeigt einen Ausschnitt von einem Lochblech eines Trommelfilters. Wahrend einer Umdre-
hung wird jedes Blech einmal durch Unterdruck beansprucht und wieder entlastet. Im Produkt lieRen
sich geringe Mengen an Chloridionen nachweisen (T =45 °C). Unter dieser Beanspruchung sind an
den Blechen Stegtrennungen aufgetreten. Die Schadensaufklarung ergab, dal3 an dem gestanzten
Lochrand vorhandene Zugeigenspannung die Einleitung der SwrK begunstigt hat.

Ldsung: ?

Vermeidung von SwrK -> wie bei SprK, insbesonders:J Spannunsamplitudejv,, d Konzentration*
(primar von CI', F, NO3"), evtl kathodischer. Schutz , s.u.

Auch ohne Korrosion kénnen Schwingungsbriiche entstehen. Diese zeigen oft Rastlinien:

Abb. 1361 Abb, 137 Abb. 138"

Schwingbruch einer Steuer- Schwingbruch einer Getrieb Schwingbruch einer Schnecken-
stange: Rastlinien, schmaler ewelle, @ 90mm, Rastlinien, welle, @ 40mm, umlaufende
Restbruchstreifen groRe Restbruchflache Biegung, kleine Restbruchflache

0 H-Versprodung (friher: kathodische SprK): Kurzfassung
Mechanismus: Eindiffundieren von atomarem H beim Beizeg/Galvanisieren/SchweiBen = Rekombi-
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nationH +H - Hyoder4H+ C=CHs = pTTE> Zahigkeit 1 = RiBbildung (verzogert, s. Abb. 138;
Ri8 wird durch vorgelagerte elektrochemische Reaktion ermoglicht)

Abb. 139: Mdglicher Mechanismus zur Entstehung verzdgerter Ril3bildung

smo
1 830
T 2
i Zugfestigkeit in N/mm Abb. 140
- Bruchdehnung = f(% H, Rm)
15

%50 1300 1050
05 10 j
Wasserstoffgehalt in ppm

Bruchdehnung in %
g e e

=
o

20

N
ohne H»
b \
o
@
Q
S .
e mit Hz Abb. 141:
Ertragbare Spannung bei der ver
> zOgerten RiRbildung als f(t)
Zeit

Erscheinungsform im Bruchbild s. Abb. 142.

N 7 7 =L Ny ey
2 / G Y

- W2 M. Gf 2
- o, . ! y :- rd

Abb. 142:

sproder Bruch in Stahl, erzeugt durch Wasser-
stoffversprodung. Kennzeichen sind aufklaffende
Korngrenzen, Mikroporen und "KréhenfuRe".

Anfallig: insbesonders Cu-Werstoffe und hochfeste Stahle (krz)!, s. Abb.142
wenig anfallig: Austenite (Cr,Ni...) > kfz > D] -> Werkstoffe der H-Technik

kob_vl.docx, Teil 1: ,,Korrosion der Metalle®, ©He 08/2015 Seite 111



Abhilfe: ,,Soaking* =

Details:

Erscheinungsform

Wasserstoffinduzierte Werkstoffschadigungen treten abhéngig von der Temperatur in unterschiedli-
chen Erscheinungsformen auf. Bei Temperaturen oberhalb von ca. 220 °C werden bei un- und niedrig-
legierten Stahlen Entkohlung und innere Zerstérung des Werkstoffverbundes durch innere Rissbildung
beobachtet. Auch bei sauerstoffhaltigen Kupferqualitdten kommt es zu solchen inneren Zerrittungen
des Werkstoffs durch Rissbildung in wasserstoffhaltiger Atmosphére bei hohen T (> 500 °C).

Bei Temperaturen unterhalb von ca. 150 — 200 °C kann Wasserstoff in un- und niedriglegierten Stah-
len aber auch in Aluminiumlegierungen Blasenbildung hervorrufen, die runde oder ovale Erhebungen
an der Oberflache bewirkt. Wasserstoff kann jedoch auch zur Bildung verformungslos sproder Risse in
ferritischen Stahlen und zur Versprodung in den Metallen der Gruppe IV b und V b des periodischen
Systems fihren.

Mechanismus

Die Werkstoffschadigung wird grundsétzlich durch in den Werkstoff eindiffundierenden oder bei der
Verarbeitung eingebrachten atomaren Wasserstoff hervorgerufen. Bei erhdhten Temperaturen kommt
es zum Vorliegen von atomarem diffusiblem Wasserstoff im Metallgitter im Gleichgewicht mit dem
Partialdruck an molekularem Wasserstoff in der Gasphase.

Der im Werkstoff vorhandene Wasserstoff reagiert mit Bestandteilen im Werkstoff unter Bildung un-
I6slicher Reaktionsprodukte, die einen erheblichen Innendruck austiben und den Werkstoffverbund
durch innere Rissbildung zerstdren. Betroffen sind hierdurch un- und niedriglegierte Stéhle, bei denen
der Wasserstoff bei Temperaturen oberhalb ca. 220 °C eine Methanisierung mit dem im Gefuige vor-
handenen Kohlenstoff hervorruft. Bei sauerstoffhaltigem Kupfer kommt es bei Temperaturen oberhalb
500 °C zur Bildung von H,O-Molekiilen.

Bei tiefen Temperaturen unterhalb von ca. 150 — 200 °C ist die Quelle flr den Wasserstoff im Werk-
stoff im allgemeinen der in der kathodischen Teilreaktion eines elektrochemischen Angriffs gebildete
atomare Wasserstoff, insbesondere dann, wenn Promotoren der Wasserstoffadsorbtion, wie z. B. H,S
vorhanden sind. Bei ferritischen Stahlen kann dieser Wasserstoff zur Blasenbildung aber auch zur Ver-
sprodung und zur Bildung von sproden Rissen infolge wasserstoffinduzierter Spannungsrisskorrosion
fuhren. Auch bei Nickelbasislegierungen wurden eingeschréankte Verformbarkeiten nach Wasserstoff-
beladung festgestellt. Bei den Metallen Ti, Zr und Hf sowie V, Nb und Ta hat der eindiffundieren-de
Werkstoff eine Hydridbildung mit dem Metall zur Folge, die eine starke Versprodung des Werkstoffs
bewirkt.

Eine mogliche weitere Quelle des Wasserstoffeintrags stellt auch das Schweillen der Werkstoffe dar.

Insbesondere bei LichtbogenschweiRprozessen flhren feuchte und nicht ordnungsgemal getrocknete
Elektroden und Schweihilfsstoffe, wie z. B. Schutzgase, zum Eintrag von Wasserstoff, der sich dann
oft in der Bildung von Rissen in SchweilRverbindungen und niedriglegierten Stahlen aulert.

EinflussgrofRen
Wasserstoffpartialdruck, Temperatur, Werkstoffharte bei un- und niedriglegierten Stahlen, Reinheits-
grad des Werkstoffs

Druckwasserstoffangriff und Wasserstoffkrankheit

Druckwasserstoffangriff ist eine Angriffsform, die bei un- und niedriglegierten Stahlen im Wasser-
stoffservice bei Temperaturen oberhalb ca. 220 °C und Wasserstoffpartialdriicken oberhalb von rd. 0,7
bar beobachtet wird. Der im Werkstoff vorhandene atomare Wasserstoff reagiert mit dem im Stahl
vorliegenden Kohlenstoff unter Methanbildung. Der Verlust an Kohlenstoff bedingt eine Entfestigung,
die Bildung von Methan erfolgt unter Ausbildung eines hohen Drucks, durch den Risse entlang der
Korngrenzen entstehen. Durch Zulegieren von Chrom lasst sich die Stabilitat der Karbide im Werk-
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stoff und damit auch dessen Druckwasserstoffbestandigkeit erh6hen. Die Bestandigkeitsgrenzen der
un- und niedriglegierten Stahle sind in dem sogenannten Nelson-Diagramm zusammengefasst. Sie ba-
sieren auf langzeitigen Betriebserfahrungen im Wasserstoffservice. Das Diagramm wird dabei regel-
maRig von dem American Petroleum Institute Gberprift und die Grenzlinien bei Bedarf korrigiert.
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\ 2.0 Cr. 0.5 Mo
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| unlegierter Stahl T Abb 143
Nelson-Diagramm

100 150 200 400
Wasserstoffpartialdruck [kg/em? abs.]

In den Gebieten oberhalb der durchgezogenen Liniensind Schaden durch Wasserstoffangriff aufgetre-
ten. Die gestricheltenLinien geben die Grenzen fiir die Randentkohlung an. Es ist erkennbar, wie be-
reits niedrige Legierungsanteile von Chrom und Molybdan die Empfindlichkeit gegeniiber Wasser-
stoffangriffreduzieren. Bei einem Gehalt von 6 % Chrom und 0,5 % Molybdan tritt kein Wasserstoff-
angriff mehr aufBei Temperaturen oberhalb 580 °C wird im Wasserstoffservice eine Oberflachenent-
kohlung bei un- und niedriglegierten Stahlen beobachtet.

Die Wasserstoffkrankheit bei sauerstoffhaltigen Kupferlegierungen &uRert sich ebenfalls in einer inne-
ren Zerrlttung durch Rissbildung des Werkstoffs. Hier jedoch hervorgerufen durch den Innendruck der
Bildung von H,O-Molekilen.

Blasenbildung

Adsorbierte Wasserstoffatome diffundieren bei un- und niedriglegierten Stéhlen in Bereiche hinein, wo
das Metallgitter ein erhdhtes Losungsvermdgen fur Wasserstoff hat. An Storstellen, wie z. B. an Ein-
schlussen, Ausscheidungen, Poren und anderen inneren Oberflachen findet Rekombination zu moleku-
larem Wasserstoff statt. Bei Reineisen und Stéhlen niedriger Festigkeit fuhrt dies durch das Entstehen
hoher Driicke an diesen Stellen zur Blasenbildung. Blasenbildung wird beispielsweise beim Beizen
von Stahlen (Beizblasen) beobachtet. Das Ausmal der Schadigung und die Tiefe der Zone, in der Bla-
sen auftreten, nehmen mit ansteigender Festigkeit der Stahle ab. Blasenbildung nach entsprechendem
Mechanismus treten auch bei Al-Legierungen auf.

Risse

Risse durch Wasserstoff treten vor allem im Bereich von Schweilverbindungen in un- und niedrigle-
gierten Stéhlen auf. Zum einen liegen hier Eigenspannungen durch den Schweil3prozess vor, zum an-
deren treten hier im allgemeinen in der Warmeeinflusszone auch harte bainitische oder martensitische
Gefligebestand-teile auf. Der diffusible atomare Wasserstoff reichert sich dabei bevorzugt in den durch
Zugspannungen dilatierten Gitterbereichen an. Die Wirkung des Wasserstoffs bei der Rissbildung wird
auf zwei Mechanismen zurtickgefiihrt. Zum einen kann es zur Rekombination des atomaren zum mo-
lekularen Wasserstoff kommen. Dies ist an Zweitphasen, wie Einschlissen, im Geflige méglich. Die
Rekombination bedingt die Bildung eines erheblichen Innendrucks. Der zweite Mechanismus lauft auf
die Stérung der Gitterbindung des Metalls durch den atomaren Wasserstoff hinaus. Mit zunehmender
Festigkeit und Harte werden die un- und niedriglegierten St&hle empfindlicher gegenuber einer was-
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serstoffinduzierten Rissbildung. Stahle mit Harten unterhalb 240 HV gelten als unempfindlich. Aus
diesem Grund wird dieser Grenzwert fur Grundwerkstoffe und Schweil3verbindungen oft spezifiziert.

Hydridbildung

Die Metalle der Gruppen IV b (Titan, Zirconium, Hafnium) und V b (Tantal, Vanadium, Niob) kénnen
durch die Bildung von festen Hydridschichten an der Oberflache oder durch Hydridausscheidungen im
Werkstoffinneren geschadigt werden. Bei Anlegen einer dul3eren Zugspannung kann Sprddbruch er-
folgen.

Eine Gefahr der Versprodung durch Hydridbildung liegt bei diesen Metallen immer dann vor, wenn
ihre ausgezeichnete Korrosionsbestandigkeit Gberfordert wird. Der bei elektrochemischen Reaktionen
gebildete atomare Wasserstoff wird aus dem Elektrolyten leicht aufgenommen, da bei einem Korrosi-
onsangriff eine deckschichtfreie Oberflache vorliegt. Dies ist u. a. der Grund dafur, dass bei den Son-
dermetallen die zulassige Abtragsrate auf 0,02 mm/a die Bestandigkeitsgrenze darstellt. Bei Tantal
kann der Gehalt an Wasserstoff durch Messung der elektrischen Leitfahigkeit abgeschétzt werden. Mit
zunehmendem Wasserstoffgehalt sinkt die Leitfahigkeit.

Die bei Stahlen als Promotoren der Wasserstoff-Absorption wirkenden Verbindungen, wie z. B. H,S
oder HCN, sind bei dieser Werkstoffgruppe nicht wirksam. Eine Wasserstoffaufnahme ist aber dartiber
hinaus moglich, wenn die Metalle in elektrisch leitender Verbindung mit anderen Werkstoffen sind,
die freie Korrosionspotentiale im stark kathodischen Bereich besitzen. Bei korrosiver Beanspruchung
sollten unvermeidbare Verbindungen mit unedleren Werkstoffen daher durch IsoliermalRnahmen
elektrisch voneinander getrennt werden.

Konstruktive und fertigungstechnische Massnahmen
Vermeidung von Elementbildung bei der Verbindung unterschiedlicher Werkstoffe. Eliminierung von
Promotoren. Optimierung der Werkstoffauswahl. Trocknung von Schweizusatz— und —hilfsstoffen.

Korrosion in stromenden Flussigkeiten - Erosion, Kavitation

O Erosionskorrosions:

Zusammenwirken von mechanischer Oberflachenabtragung (Erosion) und elek-trochemischer Korro-
sion. Tritt auf in stromenden Flisigkeiten, insbesondere im Bereich von Turbulenzen, s. Abb.118 und
119.

Verstarkt wird die Erosion in stromenden Dispersionen, d.h. Losungen, in denen Feststoffpartikel
transportiert werden. Diese wirken abrasiv, es kommt zur Zer-stérung der Deckschicht und der Werk-
stoff wird elektrochemisch angreifbar.

Nichtrostende Stahle und Stahlgusssorten reagieren besonders empfindlich gegen hochkonzentrierte
Séauren, die im Ruhezustand nicht oder nur gering korrosiv wirken.
Kupferlegierungen sind besonders empfindlich gegen anwesende Oxidations-mittel.

Erscheinungbild meist glatte, furchenartige Vertiefungen in Strémungsrichtung, s. folgende Abb.

Schadensfalle:

Abb. 144:

Erosionskorrosion an einem T-Stiick einer
Hausinstallation aus Cu
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Abb. 145:
Darstellung des Stromungsverlaufes an einem T-

schwache starke schwache Stiick, (zur obigen Abb.)
Turbulenz

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

Abb. 146:

beginnende Erosionskorrosion an der Welle aus
1.4462 einer vertikalen Kreiselpumpe nach 5 Mona-
ten in hochkonzentrierter Schwefelséure

Abb. 147:

deutliche Erosionskorrosion im Gehause einer Kreiselpum-
pe aus 1.4539 nach 4 Jahren in 300°C heil3er Fettsdure

Abb. 148:

starke, durch Chloride ausgeldste und hohe Feststoffkon-
zentration beschleunigte Erosionskorrosion am Gehduse
einer Panzerpumpe aus gehértetem Stahlguss

Einsatz: Tiefbau, Tunnelbau, Bergbau und auch Kies und
Natursteinwerke Das sind Arbeitsfelder, in denen hochab-
rasive Schlamme gefdérdert werden missen. Durch Werk-
stoffe und konstruktiven Aufbau sind die Maschinen spezi-
ell fir die hohe Beanspruchung konzipiert.
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Abb. 149:

durch Erosionskorrosion vollig zerstorter Gehdusedeckel
einer Kuhlwasserpumpe aus einer Aluminiumbronze
nach 2 Jahren in Brackwasser

Abb. 150:

Erosions-Korrosion, spezielle kegelférmige Erschei-
nungsform

Abb. 151:

Erosions-Korrosion an einem Pumpen-
rad aus Grauguss

Abb. 152:

Erosions-Korrosion an einem Pumpengehduse aus
hochlegiertem, nicht-rostenden Stahlguss

Schaden auch an Rohrboden, Rohrwénden, Rohrbiindelwarmetauschern, Rohrkriimmern

Vermeidung:
O Optimierung der Stromung: Stromungs-v | (StrdmungsquerschnitteT) aber - Stromungs-v einige
cm/s > Ablagerungen - Stillstandskorrosion !

O Erh6éhung von Krimmungsradien in Rohrleitungsbogen

O Vermeidung von:

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

-- plétzlichen Querschnittsiibergédngen (Schweiltnahtiiberhéhungen oder Wur
zeldurchhédngen)

-- gestorten Stromungen (hydraulische Malinahmen),

-- Turbulenzen

sowie Schutz der Oberfliache durch Beschichtungen und Uberziige
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[  Kavitationskorrosion:

Zusammenwirken von Flissigkeitskavitation (mechanisch) und elektro-chemischer Korrosion. Tritt
auf in Stromungen oder durch Schwingungen.

Ursache: Kollabierende Gasblasen. Diese entstehen bei hohen Stromungs-geschwindigkeiten oder Un-
terdruck, wenn an der Werstoffoberflache der statische Druck der Flissigkeit ortlich kurzfristg unter-
schritten wird. An anderer Stelle wo der Druck sich wieder erhoht, brechen die Blasen wieder zusam-
men (Implosion). Es bilden sich = Flussigkeits-Jets (mit Hochgeschwindigkeitskameras beobachtbar),
die mit bis zu 500 m/s auf die Oberfl&che schlagen und diese Zerstoren = Korrosionsangriff, z.B. an
Pumpen, Schiffsschrauben.

Schaden durch Kavitation

Unzahlige Kreiselpumpen waren und sind von Kavitationsschaden betroffen. Haufig fihren die dabei
entstehenden Sekund&rschaden zum vorzeitigen Ausfall der Aggregate, z.B. Zerstérung der Lager und
Gleitringdichtungen sowie Dauerbriiche an den Antriebswellen.

Ursache der meisten Schéaden sind teillastige Betriebsweisen (Teillastkavita-tion), die sich jedoch an-
hand typischer Schadensbilder recht gut identifizieren lassen.
Seltener tritt die sogenannte Uberlastkavitation auf.

Abb. 153:
typische Teillastkavitation im Eintrittsbereich eines Laufra-
des

Abb. 154:
Uberlastkavitation im Austrittsbereich einer Laufradschaufel

Abb. 155:
Uberlastkavitation in einem Kanal eines Laufrades
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Hé&ufige Schaden

Pumpenlaufrader, Schiffspropeller, Kondensatorrohre, Zylinderlaufbiichsen wassergekdihlter Verbren-
nungskraftmaschinen, hydraulische Anlagen und Erweiterungen in Stromungskanalen sind besonders
gefahrdet.

Vermeidung:

Vermeidung der Blasenbildung durch Optimierung der Stromung. Bei Pumpen Vermeidung von wech-
selnden Unter- und Uberdriicken, Reduzierung der Fliegeschwindigkeit, bei Schiffen der Schrauben-
drehzahl. Werkstoffoptimierung...

[J  Reibkorrosion
Definition:

Ortliche, ohne duRere Warmeeinwirkung stattfindende Korrosion an Metalloberflachen, oft bei Reib-
paarungen = Passungsrost.

Kann als ,, Tribo-Elektrochemische Reaktion‘ bezeichnet werden. Auch der Begrift ,,Schwingungsver-
schleifl* ist dafiir zu finden.

Mechanismus:

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

-

Abb. 156
Prinzip der Reibung zwischen 2 Oberflachen

Die Partikel bilden mit dem Luft-O» Oxide = VolumenvergréRerung => Reibung + Abrieb steigen.

Wird verstarkt durch erhéhte T - Korrosion wird durch vorgelagerte mechanische Beanspruchung
ermdglicht > , Festfressen® ist moglich

Auftreten:
An PaRflachen von Eisenwerkstoffen.

z.B.: Hartverchromter C-Stahl + aust. CrNi-Stahl: Harte zunachst giinstiger, aber Umkippen des Ver-
haltens nach einsetzender Korrosion

Folge: z.B. kdnnen Bauteilpaarungen mit engen Passungen verklemmen, s. auch Abb. 151 + 152.
Beispiele:

Abb. 157

Drehzapfen einer alten Mébeltlr
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Abb. 158
Ausbruch einer Passfedernut

Hé&ufige Schaden

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

PR-Verminderung:

- Unterbindung der Gleitbewegung auf < 10pm (Normal-FT)
- Abhalten von Feuchtigkeit (Rostbildung g ), z.B. durch Dichtringe oder

- geeignete Schmierung: Graphit, MoS,, Ole, Fette (Fernhalten von O9)

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

- Oberflachenbeschichtungen (Kunststoff, weiche Metalle, Oxidkeramik)

- N> statt Oo

- evtl. Kugelstrahlen, s. Beispiel in VL

- gefugte Bauteile durch ein Maschinenelement (Druckguss, Gesenk-
schmiedeteil) ersetzen...

GroRe 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 Korrosionund Passungsrost und ist
bestandig gegen Laugen und S&uren.

Inhaltsstoffe: Mineral6Ibasis mit Weichmetallen als Festschmierstoff. Das Produkt enthélt kein MoS,,
Grafit oder Blei.

Oder

Molykote P 1500:
» Halbsynthetisches Ol

 Lithiumseife
* Festschmierstoffe
» 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 Bellftungselement aus,
in Folge dessen erhohter Abtrag an dieser Linie entsteht. Die Korrosionserscheinungen sind meistens
nur in Zusammenhang mit unlegierten und niedriglegierten Stahlen zu beobachten.
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Mechanismus

Die Korrosion kann an Dreiphasengrenzen Metall/Elektrolytlosung/Luft auftreten. Sie lauft unter Sau-
erstoffverbrauch ab und flihrt zu einem verstarkten Materialabtrag entlang der Flissigkeitsoberflache.

Bei konzentrierter H2SO4 kann durch Verdinnungseffekte durch Luftfeuchtigkeit auch Saurekorrosi-
on auftreten.

EinflussgroRen
Der korrodierende Bereich wird durch schwankende Fillstande verbreitert.

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

Hé&ufige Schaden
Teilweise in Wasser eintauchende Bauteile wie Spundwande sind besonders geféahrdet

Stillstandkorrosion

Schlagworte
Austrocknen, Entleerung, Flachenkorrosion, Inertisieren, Inhibieren, Lochkorrosion, selektive Korro-
sion, Spannungsrisskorrosion, Stillstandkorrosion, Druckpriifung

Erscheinungsform

Die Stillstandkorrosion ist keine eigentliche Korrosionsart, sondern damit sind Erscheinungsformen
verschiedener Korrosionsarten gemeint, die durch bestimmte Randbedingungen beim Stillstand einer
Anlage auftreten konnen. Als Erscheinungsformen kénnen auftreten: gleichmaRige Flachenkorrosion,
LochfraB, selektive Korrosion oder Korrosionsrisse.

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

Es tritt haufig ein Angriff durch wassrige Medien auf, die beim Abstellen einer
Anlage zurilickbleiben 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 ungeschtzten, kiihlen Stellen, z.B. wah-
rend der Nacht zu bevorzugtem Angriff an diesen Stellen kommen.

EinflussgréRen

GroRen Einfluss auf das Korrosionsgeschehen haben bei Betauung von metallischen Oberflachen vor-
herrschende Klimate mit ihren Gehalten an SO2 und Chloriden. Aber auch betriebsbedingte Deck-
schichten kdnnen von grol3er Bedeutung sein. In petrochemischen Anlagen liegen z. B oft S-haltige
Ablagerungen und Deckschichten vor, die in Verbindung mit Feuchtigkeiten im Stillstands-fall Poly-
thionsduren bilden. Auch in Verbrennungsanlagen sind haufig Oberflachenablagerungen vorhanden,
die in Verbindung mit Luftfeuchtigkeit im Still-standsfall korrosive Ldsungen 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 Malinahmen
Durch Stillstandkorrosion geféhrdete Maschinen und Anlagen sind so zu gestalten, dass flissigkeits-
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fuhrende Baugruppen vollstandig entleert werden kdnnen. Wahrend des Betriebs mit Feuchtigkeit be-
aufschlagte Bauelemente sind so zu gestalten, dass sie bei Stillstand gut abtrocknen konnen. Behalter
und andere Bauteile, die nicht vollstandig entleerbar sind, kdnnen durch Beschichten oder Auskleiden
geschitzt werden. Darlber hinaus kann durch Inertisierung mit N2 der Zutritt der Umgebungsat-
mosphére verhindert werden. Bei Ablagerungen und Deckschichten, die in Kontakt mit Feuchtigkeit
korrosive Medien bilden, kann im Einzelfall eine Spllbehandlung mit Soda-L6sung oder verdlinnten
Laugen sinnvoll sein.

Bei geschlossenen Raumen und Systemen ist bei langerer Betriebsstillegung die Korrosion durch ge-
eignete Malinahmen zu vermeiden, z. B. durch Austrocknen, Inertisieren oder Inhibieren. Dem ist auf
alle Félle ein Spilvorgang mit vollentsalztem Wasser voranzustellen, damit durch den Trocknungsvor-
gang keine Stellen mit korrosiven Elektrolyten entstehen kénnen. Daran ist vor allem nach einer Was-
serdruckprobe mit Leitungswasser zu denken.

Hé&ufige Schaden
Siehe Verweise auf andere Lehrblaltter.

Saurekondensatkorrosion (Taupunktkorrosion)

Schlagworte
Kondensation, S&durekondensatkorrosion, Taupunktkorrosion, Taupunktunterschreitung

Erscheinungsform

Es herrschen gleichméRige Flachenkorrosion und Muldenkorrosion vor. Bei einer Taupunktunter-
schreitung kann Wasser oder Séure (z. B. aus Verbrennungsgasen) auf Metalloberflachen kondensie-
ren und zu Ortlichen oder flachenhaften Schaden fiihren.

Bei der Kondensation von Séure spricht man von Saurekondensatkorrosion, wahrend bei Kondensation
von Wasser die Kondens- oder Schwitzwasserkorrosion vorliegt.

Mechanismus

Die Kondensatkorrosion lauft an unlegierten und niedriglegierten Stahlen nach dem Sauerstoffkorrosi-
onstyp ab, die Sdurekondensatkorrosion nach dem Wasserstofftyp. Die Aggressivitat des Kondensats
hangt von seiner Zusammensetzung ab. In schwefelhaltigen Verbrennungsgasen kondensiert zunéachst
konzentrierte Schwefelsdure, die unterhalb des Wassertaupunktes durch Kondensation von Wasser
stark verdunnt wird. Stark korrosiv wirken auch Kondensate aus chlorhaltigen Gasen (z. B. beim Ver-
brennen chlorhaltiger Kunststoffe).

EinflussgréRen

In Verbrennungsgase flhrenden Anlagen kénnen wahrend des Betriebs an gut warmeabfihrenden
(schlecht isolierten) Stellen an Warmerickgewinnungseinheiten und an Kaminsystemen oder beim An-
und Abfahren Taupunktunterschreitungen eintreten. Dabei muss beachtet werden, dass in schwefelhal-
tigen Verbrennungsgasen der Sauretaupunkt (das Ausscheiden eines sauren Kondensats) bei wesent-
lich héheren Temperaturen liegen kann als der Wassertaupunkt.

Konstruktive und fertigungstechnische MaRnahmen

Als sicherste Malinahme zum Vermeiden von Korrosionsschéden durch Taupunktunterschreitungen
wird empfohlen, alle Bauteile mit metallischen Oberflachen durch entsprechende Warmeisolation oder
Beheizung oberhalb des Taupunkts zu halten.
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Hé&ufige Schaden

Korrosionsschaden durch Saurekondensat- und Kondenswasserkorrosion sind haufig an Stellen mit
Isolationsfehlern oder sonstigen Bereichen mit hoher Warmeabfuhrung zu beobachten, z. B. nicht ge-
dammte Flansche oder Pratzen, Stander, insbesondere an Verbrennungsgase fiihrenden Anlagen (Ka-
minen, Luftvorwadrmern, Warmertickgewinnungs- und Warmeverschiebungseinrichtungen). Taupunkt-
unterschreitungen kénnen nicht nur wahrend des Betriebs, sondern auch beim Abstellen oder Anfahren
der Anlagen auftreten

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

Abtragende
Korrosion (27 %)

RK (34 %)

VerschleiB (11 %)
Erosion, Kavitation,

)
Reibung ... SR ()

Hochtemperatur
Korrosior‘l’ (7 %) LochfraB (10 %)
nicht wassrig

Sonstige

IK (5 %) Lokalkorr. (6 %)

Abb. 159: Haufigkeit des auftretens der verschiedenen Korrosionsarten (GfKorr, 2000)
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Kurzfassung der Korrosionsarten

Korrosionsarten ohne tberlagerte mechanische Beanspruchung:

4 HT-Korrosion =

U Rosten von Fe: =

U Spalt-K. = Konzentrationselemente =
U Lochfral =
d IKe

U Kontakt-K. =

U K. durch Mikroorganismen =

Korrosionsarten mit Gberlagerter mechanischer Beanspruchung:

U Sprk =

d SwrK =

O H-Versprédung =

U Erosion ®
U Kavitation

U Reibkorrosion =
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= verzundern

= Bellftungselement

= Kornzerfall

= selektive K.

= Soaking

= Passungsrost
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7. Nichtrostende Stahle: Einteilung, Eigenschaften, Anwendungen (s. auch DIN-EN 10 080)
7.1 Ubersicht, Alloy Tree (s. Video)

Nichtrostender Stahl wird auch als Edelstahl rostfrei bzw. hochlegierter Stahl bezeichnet und be-
schreibt eine Gruppe von korrosions- und sdurebestéandigen Stahlsorten. Diese Stéhle enthalten im All-
gemeinen mindestens 12 % Chrom und sind bestandig gegen oxidierende Angriffsmittel. Hohere
Chromgehalte und wei-tere Legierungsbestandteile, wie Nickel, Molybdén, Titan oder Niob verbes-
sern die Korrosionsbestandigkeit.

Die Korrosionseigenschaften dieser hochlegierten Stéhle hangen von ihrem Passivfilm ab. Im aktiven
Bereich sind sie nicht einsetzbar, da ihre Korrosionsgeschwindigkeit dort derjenigen der unlegierten
Stéhle ahnelt. Im Passivbereich entspricht sie der Passivstromdichte.

Fur die Ausbildung des Passivbereiches ist hauptsachlich das Element Cr verantwortlich. Es muf in
einer Mindestkonzentration (Resistenzgrenze, s.0.) an jedem Ort im Werkstoff vorhanden sein. Bei fal-
scher Warmebehandlung kann es durch Reaktion des Cr mit anderen Legierungsbestandteilen zu einer
ortlichen Unterschreitung dieser Grenze kommen was dann zu Problemen, z.B. in Form von Interkris-
talliner Korrosion (s.0.) fuhrt.

Die Gitterstruktur der Eisenlegierungen kann durch Legierungselemente beein-flusst werden. Die
Abb.1 + 2 zeigen den EinfluR verschiedener Legierungsele-menten anhand von ZSD. Hauptlegie-
rungselemente von rostfreien Stahlen sind

Abb. 160:

Wirkung von C und N auf die Ausdehnung des o-+y-
Bereiches im Sytem Fe-Cr

800} Ni-Fe Fe-Cr
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Bei den austenitischen Stéhlen ist es seit 1912 (Entwicklung von X5 CrNi 18-9 (V2A)) zu einer steti-
gen Weiterentwicklung gekommen, bei der durch geeignete Legierungselemente die Korrosionsbe-
standigkeit gegen die verschiedenen Korrosionsarten (s.u.) immer weiter erhéht wurde, s. Abb. 161.
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Unterschiedliche Namen sind fiir Nichtrostende Stahle im Handel, wie Edelstahl Rostfrei, V2A, V4A,
NIROSTA (ThyssenKrupp Stainless), Remanit, Cromargan (Handelsname von WMF), Stainless Steel,
INOX.

Einteilungssystematik

Die rostfreien Stahle werden in drei Stahlgruppen aufgeteilt, die sich auf den Gefligezustand beziehen.
Einmal die ferritischen (und martensitischen) Stahle (magnetisch) und zum andern die austenitischen
Stéhle (nicht magnetisch) sowie die austenitisch ferritischen Stéhle.

Werkstoffnummer Cr-Gehalt Gehalt an Mo, Nb, Ti

1.40... Cr-Stéhle mit < 2,5 % Ni ohne Mo, Nb oder Ti

1.41... Cr-Stéhle mit < 2,5 % Ni mit Mo, ohne Nb oder Ti

1.43... Cr-Stahle mit > 2,5 % Ni ohne Mo, Nb oder Ti

1.44... Cr-Stahle mit > 2,5 % Ni mit Mo, ohne Nb oder Ti

1.45... Cr, CrNi- oder CrNiMo-Stéhle mit Sonderzusatzen (Cu, Nb, Ti,..)
1.46... Cr, CrNi- oder CrNiMo-Stéhle mit Sonderzusatzen (Cu, Nb, Ti,..)

Cr = Chrom, Cu = Kupfer, Mo = Molybdan,Nb = Niob, Ni = Nickel, Ti = Titan

Beschreibungssystematik
Die rostfreien Stahle zeichnen sich in der Regel durch die folgenden gemein-samen Eigenschaften aus:

. erhéhte Bestandigkeit gegen Korrosion und Sauren

. hohe Zahigkeit und damit schlechte Zerspanbarkeit (zum Beispiel beim Bohren) und erhdhte
Neigung zum Fressen bei Verschraubungen

. schlechte Warmeleitfahigkeit

. vergleichsweise niedrige Zugfestigkeit

. hoher Warmeausdehnungskoeffizient (zum Beispiel ein Wert von 16,0 flr den Werkstoff

1.4301 im Vergleich zu einem Wert von 10,5 fir Kohlen-stoffstahl)
. spezifisches Gewicht (V2A): 7,8 g/cm®
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Hochlegierte Stahle - ,,Alloy Tree*

17/12/ 2,5Nb

ILtr
OMOI',-NI'

+Mo, +Ni Llr

[18/8Ti_ Ja-ik—ori

-
<0,03%
K

E

0M9 +Ni
Lfr

o.b"oﬂ

IK—-C

;

Ni-Cr-Fe
(Ni-Basis)
)
Korr.h.T. 18/8S
i
+Ni //
bcss:te
23/12,25/20 aearbcitbarkeit
Korr oxX.
oCl’ +«Ni oS(Sd
«Crr, Mo, -Ni, -C Duplex
SPRK, IK, Korr. | 22/5/3L

1
Ltr Korr.HS0,

iLfr, SpRK
PRI
1K, Lir, SpRK :
OC"W%QN ONl'om‘oNb
Ltr, SpRK Kore. LiY, SpRK
20/25/6LN +Ni. +Cr. «Mo.+ Nb —Korr. Lfr. SpRK—a={  Ni-Cr-Mo
) I Wt

Korr erhdhte
Korrosionsbestandigkeit
ox in oxidierenden Medien
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Spannungsrilkorrosion
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Zugabe eines Elementes
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(meist maximal 0,03%)

N  Zugabe von Stickstoff (aus

Korrosionsgriinden
erforderlich)

Die Grundelemente sind in der

Reihenfolge angegeben:

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

Abb. 162:

EinfluR der Legierungselemente hochlegierter Stéhle auf deren Korrosionsbestéandigkeit

Bedeutung der Werkstoffnummern bzgl. der Legierungselemente:

Werkst.Nr Cr-Gehalt Gehalt an Mo, Nb, Ti
beginnend mit
1.40 Cr-Stahle mit < 2,5 % Ni ohne Mo, Nb und Ti
1.41 Cr-Stahle mit < 2,5 % Ni mit Mo, ohne Nb und Ti
1.43 Cr-Stahle mit =2 2,5 % Ni ohne Mo, Nb und Ti
1.44 Cr-Stahle mit 2 2,5 % Ni mit Mo, ohne Nb und Ti
1.45 Cr-, CrNi- oder CrNiMo-Stahle mit Sonderzusatzen (Cu, Nb, Ti, ...)
1.46 Cr-, CrNi- oder CrNiMo-Stahle mit Sonderzusatzen (Cu, Nb, Ti,)
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Ubersicht der Werkstoffbezeichnungen (nichtrostende und saurebestandige Stahle)

EN-Norm EN-Norm ASTM/AISIB UNS-Nummer
Werkstoff- Kurzname ezeich-nung
Nr.

1.4016 X6Cr17 430 S43000
1.4301 X5CrNil18-10 304 S30400
1.4303 X4CrNil8-12 (alt X5 CrNil18 12) 305 S30500
1.4306 X2CrNil9-11 304L S30403
1.4307 X2CrNil8-9 304L S30403
1.4310 X10CrNi18-8 (alt X12 CrNil7 7) 301 S30100
1.4311 X2CrNiN18-10 304LN S30453
1.4318 X2CrNiN18-7 301LN

1.4401 X5CrNiMo17-12-2 316 S31600
1.4404 X2CrNiMo17-12-2 316L S31603
1.4406 X2CrNiMoN17-11-2 316LN S31653
1.4429 X2CrNiMoN17-13-3 316LN S31653
1.4432 X2CrNiMo17-12-3 316L S31603
1.4435 X2CrNiMo18-14-3 316L S31603
1.4436 X3CrNiMo17-13-3 316 S31600
1.4438 X2CrNiMo18-15-4 317L S31703
1.4509 X2CrTiNb18 441 S44100
1.4510 X3CrTil7 439

1.4512 X2CrTil2 (alt X6 CrTil2) 409 S40900
1.4526 X6CrMoNb17-1 436 S43600
1.4539 X1INiCrMoCu25-20-5 904L N08904
1.4541 X6CrNiTi18-10 321 S32100
1.4547 X1CrNiMoCuN20-18-7 S31254
1.4571 X6CrNiMoTil17-12-2 316Ti S31635
1.4878 X10CrNiTi18-10 (alt X12 CrNiTi18 9) 321H S32109
1.4948 X6CrNil8-11 304H S30409

- RSH-Stéhle

7.2 Einteilung der nichtrostenden Stahle nach dem Gefligeaufbau:

Rost- und saurebesténdige Stahle werden in der DIN-EN 10088 T1 bis T3 behandelt. Man unterschei-
det vier Gruppen von nichtrostenden Stahlen mit unterschiedlichen Legierungsgehalten, s. Tabelle:

- ferritische Stéahle

- martensitische und ausscheidungshartende Stahle

- austenitische Stahle

- austenitisch-ferritische Stahle

Cr Ni Mo Mn Cu Nb Ti Al V N S
Ferritische Stahle | 15-18 | <0,1 | bis2,0 |<1,0 + + + |+ |+
Martensitische St. | 12-18 | <25 |bis1,2 |<1,5 + +
Austenitische St. 17-26 |7-26 | bis6,5 | <6 bis3 |+ + |+ + |+
Ferritisch-aust. St. | 18-28 | 4-7,5 | Dbis4,0 | <6 bis3 |+ +

Angaben in Mass.%
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7.2.1 Ferritische Stahle (Cr-Al-Ti-Ta-Si-Mo-V-W)

Ferritisch Stahle erstarren aufgrund ihres hohen Cr und niedrigen C-Gehaltes rein ferritisch. Sie sind
nicht hartbar, da sie nicht das y-Gebiet durchlaufen. Bei ihnen spielt korrosions-technisch nur die
mogliche Bildung von Chromkarbiden bei falscher Warmebehandlung und damit die Unterschreitung
der Resistenzgrenze eine Rolle, s. Kap ,,Interkristalline Korrosion®, (Beachte: relativ schlechte
Schweil3barkeit und Kaltzahigkeit)

Einsatz: ElRbestecke, Waschmaschinen (X6CrMo17), Innenarchitektur , Rolltreppen
Beispiel: X8Cr17, X5CrMoS15 (Zerspanbarkeit), X10CrAl18 (warmfest)

Bei den ferritischen nichtrostenden St&hlen handelt es sich um Stéhle mit niedrigen Kohlenstoffgehal-
ten (0,01 - 0,08 %) bei gleichzeitigen Chromgehalten von mehr als 10,5 bis hin zu 18 %.

Die meisten dieser Stahle haben aus korrosionstechnischen Griinden Kohlenstoffgehalte kleiner 0,03
% (X2...). Diese Werkstoffe sind bei Chromgehalten oberhalb circa 15 % umwandlungsfrei ferritisch
und magnetisch.

Die Stéhle mit kleineren Chromgehalten kdnnen in Martensit umwandeln, sie sind somit hértbar. Sie
werden jedoch im gegliihten Zustand eingesetzt und haben dann ein ferritisches Geflige mit Karbiden.
Auch diese Stahle sind magnetisch.

Einige der ferritischen Stahle enthalten Zusétze an Molybdan, Titan oder Niob und sind damit korrosi-
onsbestandiger.

Eingesetzt werden diese Stahle in den verschiedensten Bereichen der kommerziellen Anwendung, z.B.
fur Loffel, Gabeln, Spulen, Verkleidungen, Abgasanlagen im Automotivbereich.

Kurzname Nr. Gefiige RDo > Rm A
~ [MPa] [MPa] [%]

X2CrNi12 1.4003 M+F 250 - 320 450 - 650 18- 20
X2CrTi12 1.4512 M+F 210 - 220 380 - 560 25
X6CrNiTi12 1.4516 M+F 250 - 320 450 - 650 20-23
X6Cri13 1.4000 M+F 220 - 250 400 - 600 19
X6Cri7 1.4016 M+F 240 - 280 450 - 600 18- 20
X3CrTi1y 1.4510 F 230 - 240 420 - 600 23
X3CrMo17-1 1.4113 F 260 - 280 450 - 630 18
X2CrMoTi18-2 1.4521 F 280 - 320 400 - 640 20
X2CrTi1z 1.4520 F 180 - 200 380-530 24
X2CrMoTi17-1 1.4513 F 200 -220 400 - 550 23
X6CrNi17-1 1.4017 F 480 - 500 650 - 750 12
X6CrMoNb17-1 1.4526 F 280 - 300 480 - 560 25
X2CrTiNb18 F 230 - 250 430 - 630

Abb. 163: Nichtrostende ferritische Stahle nach EN 10088

Korrosionsbestandigkeit:
Die nichtrostenden ferritischen Stéhle sind nur bedingt korrosionsbestdndig und kénnen somit nur un-
ter definierten Umgebungsbedingungen eingesetzt werden.

In der Praxis bedeutet das, dass man sie im Bauwesen zumeist in Innenraumen mit niedriger Korrosi-
onsbelastung (keine Feuchtraume) im zugéanglichen Bereich einsetzt.

Mit Zinnbeschichtung sind diese Sorten in Regionen mit niedriger Luftverschmutzung, speziell im al-
pinen Raum, bei Bedachungen, also sehr wohl im AufRenbereich, verbreitet.

kob_vl.docx, Teil 1: , Korrosion der Metalle®, ©He 08/2015 Seite 128



Korrosionsbestéandigkeit im geschweil3ten Zustand:
Im geschweilten Zustand sind die Stahle nicht mehr korrosionsbestandig und neigen zur interkristalli-
nen Korrosion.

Will man hier eine ausreichende Korrosionsbestandigkeit erreichen, sind sie nach dem Schweifl3en zu
glihen (Stabilglihen bei T > 850 °C, s.0.).
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Abb. 164:

Ferritisches Gefuige des Stahls
X2CrTil2.

7.2.2 Martensitische Stahle

Martensitisch-ferritische Chromstéhle.bilden sich wenn beim Abkihlen nur das o+y-
Zweiphasengebiet durchlaufen wird, s. Abb. 114. Dann wandelt sich (im Gegensatz zu den
martensitischen Chromstéhlen, s.u.) nur ein Teil des Gefiiges um, wahrend der andere Teil
umwandlungsfrei ferritisch erstarrt.

Einsatz: warmfeste Bauteile (z. B. Kraftwerksbauteile)

Beispiel: X20Cr13, X35CrMo17, X20CrMoV12-1

martensitische Chromstahle: haben gegeniber ferritischen Stahlen einen htheren Kohlen-
stoff- und niedrigeren Chromgehalt. Bei Abkiihlung durchlaufen sie das y-Gebiet. Dadurch er-
folgt bei rascher Abkilihlung eine Abschreckhértung, d.h. es erfolgt &hnlich wie bei den nicht
korrosionsbestéandigen Stahlen (s. B-WTK) eine Martensitbildung. Die Korrosionsbesténdig-
keit ist wesentlich von der Warmebehandlung abhéngig. Wird der Werkstoff nicht im geharte-
ten Zustand eingesetzt, kommt es zu einer deutlich hoheren Massenverlustrate. Ursache ist der
Martensitzerfall mit nachfolgender Chromkarbidbildung.

Einsatz: Schneidwarenindustrie, Maschinenteile

Beispiele: s. Tabelle

Bezeichnung Nr. C Si Mn | P max S N Cr Mo Ni Sonstige
(%] | [%]|[%] | [%] | [%] | [%] [%] [%] [%] [%]

X12Cr13 1.4006| 0,08 - 0,15 | =1,00| 1,50 | 0,040 (< 0,015') 11,50 - 13,50 < 0,75

X20Cr13 1.4021 | 0,16 - 0,25 | <1,00| = 1,50 | 0,040 |<0,015" 12,00 - 14,00

X30Cr13 1.4028| 0,26 - 0,35 <1,00| = 1,50 | 0,040 |<0,015” 12,00 - 14,00

X39Cr13 1.4031 | 0,36 - 0,42| <1,00| < 1,00| 0,040 |<0,015" 12,50 - 14,50

X46Cr13 1.4034 | 0,43 - 0,50| <1,00| < 1,00| 0,040 |<0,015") 12,50 - 14,50

X50CrMoVis 1.4116 | 0,45 - 0,55 [ <1,00( < 1,00| 0,040 |< 0.015*) 14,00 - 15,00 | 0,50 - 0,80 V: 0,10 - 0,20

X39CrMo17-1 1.4122 | 0,33 - 0,45 <1,00| < 1,50 | 0,040 |< 0,015") 15,50 - 17,50 | 0,80 - 1,30 <1,00

X3CrNiMo13-4 | 1.4313 < 0,05 <0,70| < 1,50 0,040 [< 0,015 |<0,02|12,00-14,00| 0,30-0,70 | 3,50 - 4,50

X4CrNiMo16-5-1 <0,06 15,00 - 17,00 - 4,00 - 6,00

*) Fiir alle mechanisch zu bearbeitenden Erzeugnisse wird ein geregelter Schwefelgehalt von 0,015 bis 0,030 % empfohlen und ist zuldssig.

Abb. 165: Martensitische Stahle nach EN 10088
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Die martensitischen und ausscheidungshértende St&hle lassen sich in folgende Gruppen einteilen:
1. Martensitische Stdhle mit C > 0,2 %
und erhdhtem Anteil an Legierungselementen

Diese Stéhle sind durch ihren hohen Gehalt an Kohlenstoff und Legierungselementen bedingt bis nicht
schweilRgeeignet, werden daher nicht weiter diskutiert. Ihr Gefiige ist rein martensitisch (Schaeffler-
Diagramm nicht anwendbar).

2. Martensitisch-ferritische Stahle mit

0,1 %<C<0,2/0,25 %
13%<Cr<18%

und Ni-/Mo-Anteilen.

Stéhle dieser Gruppe unterscheiden sich von den ferritischen Stahlen hauptséchlich durch einen erhdh-
ten C-Gehalt (X12Cr13 (M) - X6Cr13 (F)).

Je nach Lage der Analysenwerte an den extremen Grenzen kdnnen beide St&hle entweder Uberwiegend
ferritisches oder martensitisches Gefuige aufweisen. Stéhle mit hoheren Gehalten an C, Cr, Ni oder Mo
sind tiberwiegend martensitisch.

3. Weichmartensitische Stahle mit

C <0,06 %
erhéhtem Ni-Gehalt (4-6 %),
und erhdhtem Mo-Gehalt (0,3-1,5 %)

Bei diesen Stéhlen ist der Kohlenstoffgehalt stark abgesenkt. Die Rolle des C uiber-nehmen Ni und
Mo. Dadurch wird gesichert, dass sich unabhangig von der Abkiihl-geschwindigkeit ein vollstandig
martensitisches Gefiige bildet, das durch den geringen Kohlenstoffgehalt aber relativ weich und zah
ist.

4, Aushartbare Stahle mit
C<0,08 %
13 <Cr<18 %,
Ni< 6%
Mo <1,3%
und Cu/Al/Nb.

Cu/Al/NDb bilden uber Ausscheidungsmechanismen intermetallische Phasen und verspannen dadurch
das Martensitgitter, ohne dass dabei die Zahigkeit oder das Dehnungsvermdgen zuriickgeht.

Die Warmebehandlung verleiht diesen Stéhlen eine héhere Festigkeit, verbunden mit einer guten Kor-
rosionsbestandigkeit. Die erhdhte Festigkeit ergibt sich durch das Ausscheiden intermetallischer Ver-
bindungen (Cu/Al/Nb dienen als Keimbildner) aus dem martensitischen Geflige wéhrend der abschlie-
Renden Auslagerungsbehandlung.

Neben Martensit kénnen die Stahle geringe Gehalte an Austenit und Ferrit enthalten

Einsatzgebiete martensitischer Stéhle:

Rein martensitische Stéahle:
- chirurgische Instrumente,
- Messer,
- Walzlager,
- warmfeste Einsétze bis 550 °C,
- Werkzeugstahl fiir Warmarbeit,
- Rasierklingen

Beispiele:
- X39Cr13 (1.4031),
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- X50CrMoV15 (1.4116),
- X105CrMol7 (1.4125)
Martensitische Stéhle mit Ferritanteilen:
- warmfeste Bauteile (Gas-, Wasser-, Dampfarmaturen,
- Achsen, Wellen, Turbinenschaufeln, Schlittschuhe),
- Panzer

Beispiele:
- X12Cr13 (1.4006)

Weichmartensitische Stéhle

- Konstruktionsteile mit guten Z&higkeitseigenschaften und guter korrosiver Bestandigkeit,
- SchweilRkonstruktionen

Beispiele:
- X5CrNil3-4 (1.4313),
- X4CrNiMo16-5-1 (1.4418)

Ausscheidungshartbare martensitische Stahle:

- Konstruktionsteile im Apparate- und Anlagenbau unter erhdhter mechanischer, thermischer
und korrosiver Beanspruchung,
- SchweiRkonstruktionen

Beispiele:
- X5CrNiCuNb16-4 (1.4542),
- X1CrNiMoAITi12-9-2(1.4530)

Mechanische Eigenschaften:

- Alle martensitischen Stahle sind hartbar.
- Weichmartensitische und ausscheidungshartbare Stéhle sind im Gegensatz zu den Martensiten
relativ gut verformbar und weisen gute Zahigkeitseigenschaften auf.

7.2.3 Nichtrostende austenitische Stahle (Ni-C-Co-Mn-N)

Austenitische Stahle besitzen von allen hochlegierten Stahlen die beste Korrosionsbestandig-
keit. Zusatzlich weisen sie aufgrund ihres kfz-Gitters eine sehr gute Z&higkeit, auch bei tiefen
Temperaturen und eine gute Schweil3barkeit auf.

Einsatz: chemischer Apparatebau
Beispiel: X5CrNil18-9 (1.4301, V2A), X2CrNiSi18-15-4

Bei den austenitischen Stahlen handelt es sich um Werkstoffe mit ca. 18 % Chrom und 10 % Nickel
bei gleichzeitig niedrigem Kohlenstoffgehalt.

Einige Stahle sind zusatzlich mit Titan oder Niob stabilisiert.

Weiterhin gibt es Stahle, denen zur besseren Bestandigkeit gegen- tiber Spalt- und Lochkorrosion 2 bis
maximal 7 % Molybdéan zulegiert sind.

Zur Steigerung der Streckgrenze und der Bestandigkeit gibt man bei einigen Stéh-len auch Stickstoff
zu (Loslichkeit im Austenit ca. 0,2 % > Verfestigung = Rp steigt um 100 — 200 N/mm?). Da bei die-
sen Stahlen gleichzeitig ferrit- und auste-nitstabilisierende Elemente zulegiert sind, kann man ohne ge-
nauere Kenntnisse der Wirkungsweise der Elemente die Gefiige nicht vorhersagen.

Zur Gefligeabschadtzung beim Schweillen mit Zusatzwerkstoffen benutzt man ein Gefligediagramm,
das erstmals 1949 von Schaeffler aufge-stellt und spater durch DeLong weiterentwickelt wurde. Mit
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Hilfe dieses Diagramms kann man das Geftige aller nichtrostenden Stéhle sehr gut abschétzen. Basis
sind Cr-Agivalent (X-Achse, Ferritbildner) und Ni- Aquiva-lent (Y-Achse, Austenitbildner). Wichtig
fur das Schweil3en, insbesondere von ,,Schwarz-Weil3-Verbindungen - Voraussagen des Gefuiges
nach dem SchweifRen. Beispiel s. B/S S. 231.

Die klassischen 18-10 CrNi-Stahle weisen danach ein Gefiige aus etwa 95 - 98 % Austenit und 2 - 5 %
Deltaferrit auf.

Einsatzbereiche:

Austenitische nichtrostende Stéhle werden
in Chemieanlagen,

im Apparate- und Maschinenbau,

in der Lebensmitteltechnik,

in der Meerestechnik

und im Bauwesen

bis hin zu tiefsten Temperaturen (- 200 °C) sowie unter teilweise erheblicher korrosiver Belastung ein-
gesetzt.

> T -
f ,, TG, : | AbDb. 166:
12, ’ ‘ : d Das Geflige eines austeniti-
N P PO, schen CrNi-Stahls bestehend

———li ; aus Austenit und
Ty | 2-5% Deltaferrit (Streifen).

Nichtrostende austenitische Stéhle: Legierungssysteme
Das bekannteste Legierungssystem austenitischer Stédhle mit Delta-Ferritanteilen ist das System
CrNi18-10 bzw. CrNiMo17-12-2. (V2A, V4A)

Nach dem Kohlenstoffgehalt und den Legierungselementen konnen die austenitischen Stahle wie folgt
eingeteilt werden:

- Stahle ohne Molybdan,
Dies sind die gebréauchlichsten Sorten, weil sie einen guten Kom- promiss zwischen Kosten
und Korrosionsbestandigkeit darstellen

- Stéhle mit Molybdan,
Die Zugabe von Molybdan verbessert die Korrosionsbestandigkeit wesentlich, insbesondere
gegen durch Chloride verursachte Loch- korrosion und Spannungsrisskorrosion (SpRK).

In Salpetersaure und in nitrosen Gasen sind Molybdénzusétze eher ungunstig.

- Stéhle mit besonders niedrigem Kohlenstoffgehalt
Eine Methode zur Vermeidung interkristalliner Korrosion ist die Herstellung von Stéhlen mit
maximal 0,030 % Kohlenstoff. In diesem Fall bleibt der Kohlenstoff in fester Losung und ver-
bindet sich daher nicht mit Chrom unter Bildung von Chromkarbidausscheidungen

- stabilisierte austenitische St&hle
Die Zugabe von Titan und/oder Niob verhindert die mit einer Warmebehandlung und/oder dem
Schweilen verbundene Ausscheidung von Chromkarbiden.
Ublicherweise werden titanstabilisierte Stahle eingesetzt.
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- Superaustenite
Diese Stéhle haben erhdhte Chrom- und Molybdangehalte und weisen infolge hoherer Nickel-
und Stickstoffgehalte ein vollkommen austenitisches Gefiige auf.
Sie haben eine hervorragende Korrosionsbestandigkeit in aggressiver Umgebung. Beispiele fur
diese Stahlgruppe sind die Stahle 1.4539 und 1.4529.

Kurzname Nr. Gefiige Rpo.2 Rm A
t)>=3mm
[MPa] [MPa] [%]
X10CrNi18-8 1.4310 A+M+20%F 250 600 - 950 40
X2CrNiN18-7 1.4318 A+10%F 330 -350 630 - 850 40 - 45
X2CrNi18-9 1.4307 A+20%F 200 - 220 500 - 670 45
X5CrNi18-10 1.4301 A+20%F 210 - 230 520 - 750 45
X6CrNiTi18-10 1.4541 A+20%F 200 - 220 500 - 720 40
X4CrNi18-12 1.4303 A+20%F 220 500 - 650 45
X2CrNiMo17-12-2 1.4404 A+10%F 220 - 240 520 - 680 40 - 45
X2CrNiMoN17-11-2 1.4406 A 280-300 580 - 780 40
XsCrNiMo17-12-2 1.4401 A+10%F 220 - 240 520 - 680 40 - 45
X5CrNiMoTi1z-12-2 1.4571 A+10%F 220 - 240 520 - 690 40
X2CrNiMo17-12-3 1.4432 A+20%F 220 - 240 520 - 700 40 - 45
X2CrNiMo18-14-3 1.4435 A 220 - 240 520 - 700 40 - 45
X2CrNiMoN17-13-5 1.4439 A 270 - 290 580 - 780 35- 40
XiNiCrMoCu25-20-5 1.4539 A 220 - 240 520 - 730 35
X6CrNiNb18-10 1.4550 A+20%F 200 - 220 500 - 720 40
X2CrNiMoN17-13-3 1.4429 A 280-300 580 - 780 35- 40
X3CrNiMo17-13-3 1.4436 A+20%F 220 - 240 530 - 700 40
X2CrNiMoN18-12-4 1.4434 A+5%F 270 -290 540 - 770 35- 40
X2CrNiMo18-15-4 1.4438 A 220 - 240 520 - 720 35 - 40
X12CrMnNiN17-7-5 1.4372 A+20%F+M 330-350 750 - 950 40 - 45
X1CrNiMoCuN20-18-7 1.4547 A 300 - 320 650 - 850 35- 40
XiNiCrMoCuN25-20-7 A 300 650 - 850

Abb. 167: Nichtrostende austenitische Stahle nach EN 10088

Austenitische Stahle besitzen folgende physikalische Eigenschaften:

Sie sind unmagnetisch, magnetisch sind nur Gefligebestandteile aus Alpha- (Martensit - Verfor-
mungsmartensit) und Delta-Ferrit.

Im Vergleich zu allen anderen Stahlsorten eine wesentlich groRere Warmedehnung bei gleichzeitig ge-
ringerer Warmeleitfahigkeit.

Austenitische Stahle sind umwandlungsfrei und daher nicht hartbar.

Austenitische Stahle neigen zu einer verstarkten Kaltverfestigung.

7.2.4 Austenitisch-ferritische nichtrostende Stéhle (Duplex-Stéahle)

Ferritisch-austenitische Stahle (Duplexstahle) besitzen ein Mischgefiige und damit eine ho-
here Festigkeit als die reinen Austenite (wegen eines Ni-Gehaltes < 8%). Dadurch sind sie bei
Korrosion mit tberlagerter mechanischer Beanspruchung (s. Kap. 6.5) den Austeniten tiberle-
gen. Anzumerken ist noch ihre hohe Lochfra3- und Spaltkorrosionsbestéandigkeit, s. Kap. 6.4.2.

Einsatz: Meerestechnik, Ol- und Gasindustrie, Chemieanlagenbau; Rauchgaswésche (Cu-
legierte Sorten)

Beispiel: X2CrNiMoN 22-5-3 (1.4462 )
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Diese Stéhle besitzen bei sehr guter Korrosionsbestandigkeit eine hohere Festigkeit als die austeniti-
schen Stahle. Sie werden in zunehmendem Mal3e dort eingesetzt, wo Stahlkonstruktionen unter korro-
siver Beanspruchung so leicht wie moglich und die Wand-stéarken so klein wie méglich gehalten wer-
den sollen.

Fir den Werkstoff X2CrNiMoN22-5-3 (1.4462) liegt die bauaufsichtliche Zulassung vor.

Einsatzgebiete:

Bauteile fur hohe chemische und mechanische Beanspruchung
- im Apparate-, Anlagen- und Maschinenbau,
- inder Wasser- und Abwassertechnik,
- inder Off-Shore-Technik,
- inder Zellstoff- und chemischen Industrie,
- im Pumpen-, Zentrifugen- und Tankbau,
- inder Fordertechnik.

Beispiele:
- X2CrNiN23-4 (1.4362),
- X2CrNiMoN22-5-3 (1.4462),
- X3CrNiMoN27-5-2 (1.4460),
- X2CrNiMoCuWNZ25-7-4 (1.4501).

Austenitisch-ferritische Stahle bestehen aus zwei strukturell unterschiedlichen Phasen
(v + 9) mit jeweils unterschiedlichen chemischen Zusammensetzungen.

Da diese heterogene Gefligeausbildung, in der Austenit (y) neben & -Ferrit vorliegt, auch bei tiefen
Temperaturen noch stabil bleibt, spricht man hdufig auch von ,,Duplex-Stéhlen*.

~ T g
- : P PO o e e S 2 Sy
= 3 ) e v Abb. 168:
e ~ - Gefiige des Duplex-Stahls 1.4462
- - -+  nach dem Walzen ca. 50 % Aus-
T Ty A v tenit (hell), Rest Ferrit

Legierungsbestandteile:

Diese Stéhle besitzen einen hohen Chrom- und einen niedrigen Nickelgehalt. Ein kennzeichnendes
Merkmal ist die Ausbildung eines zweiphasigen Gefliges bei Raumtemperatur (Austenitgehalt zwi-
schen 40 - 60 %).

Die Eigenschaften rein austenitischer und rein ferritischer Stahle liegen im Werkstoff praktisch neben-
einander vor.
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Hauptsdchliche Legierungshestandteile [ % ]
C 1 0,03-0,05

Cr  —— 21 - 28
NI — 3,5 -7
Mo ___125-45

N 1035 Abb. 169:

und Ziisitze von Cl WINBGa £ 1 Legierungsbestandteile von Duplex-Stéhlen

Warmebehandlung:

Anders als bei vollaustenitischen oder ferritischen Stéhlen dient die Warmebehandlung nicht nur der
Auflésung von Ausscheidungen, sondern vielmehr der Einstellung einer definierten Gefugemengen
verteilung.

Da bei dieser Warmebehandlung auch Legierungselemente eine Rolle spielen, die nicht im Cr- oder
Ni-Aquivalent beriicksichtigt werden, kdnnen diese Stahle nicht im Schaeffler-Diagramm eingetragen
werden. Als Hilfsmittel dient hier das DelL.ong-Schaubild.

Physikalische Eigenschaften:

Je nach y + d-Ferritanteil sind diese Stahle starker oder schwécher magnetisch.
Die Warmeausdehnung ist geringer und die Warmeleitfahigkeit besser als die von austenitischen Stéh-
len. Duplex-Stahle neigen stark zur Kaltverfestigung.

Der PREN- Wert nach ASTM G48 gibt ein Mal} fur die Korrosionsbesténdigkeit eines Stahles (Faust-
formel). Generell gilt: je hoher der PREN-Wert, desto korrosionsfester ist der Stahl. Die Berechnung
des PREN-Wertes folgt folgender Formel:

PREN =1 x%Cr + 3,3 x %Mo + 20 x %N
Stéhle mit PREN-Werten (iber 32 gelten als meerwasserbestéandig.

7.2.4 Ni- und Ni-Legierungen (Ni-Basiswerkstoffe)

Weiterhin werden in korrosionsbeanspruchten Bereichen folgende Werkstoffgruppen eingesetzt:
Ni- und Ni-Legierungen (Ni-Basis-Legierungen):
Ni-Cu, Ni-Mo, Ni-Cr-Mo, z.B.

NiCr21Mo14W (2.4602, Hastalloy-alloy 59, rel. neu)
NiCr22Mo9Nb (2.4856, Incoloy 625)

=>» Hervorragende Korrosionsbesténdigkeit in unterschiedlichen Medien

Ni-Cr-Fe-Cu-Mo, z.B.
X1INiICrMoCuN25-20-6 (1.4529, ca. 45 % Fe), X1INiCrMoCuN32-28-7 (1.4562, rel. neu)

=>» Kaorrosionseigenschaften besser als die der hochlegierten, nichtrostenden Stéahle, s.o., aber
schlechter als die der CrNiMo-Legierungen.
Einsatz in nichtoxidierenden Sauren, gute Bestandigkeit gegen Lochfral? und Spannungsrikor-
rosion (SprK)
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Nickelbasislegierungen aus Wikipadia

sind Werkstoffe, deren Hauptbestandteil aus Nickel bestenht und die mit mindestens einem anderen

chemischen Element, meist mittels eines Schmelzverfahrens, erzeugt werden.

Diese Legierungen verfiigen tber eine gute Korrosions- und/oder Hochtemperaturbestandigkeit. Einige
weisen spezielle physikalische Eigen-schaften auf wie beispielsweise elektrischer Widerstand, eine
kontrollierte thermische Ausdehnung, besondere magnetische Eigenschaften usw. Zur Verwendung
kommen Nickel-Kupfer-, Nickel-Eisen-, Nickel-Eisen-Chrom-, Nickel-Chrom-, Nickel-Molybdéan-
Chrom, Nickel-Chrom-Kobalt-, niedriglegierte Nickellegierungen (mit einem Nickelanteil von bis zu
99,9%) und andere Mehrstofflegierungen. Die meisten Nickellegierungen sind nach internationalen
Normen klassifiziert.

Die Nickelwerkstoffe finden vielseitige Verwendung:

o chemische Industrie (z.B. Kessel, Warmetbertréger, Ventile und Pumpen, chemische Reakto-
ren)

o Luftfahrt (z.B. Triebwerke, Turbinen, Befestigungsteile)

o Automobilindustrie (z.B. Ventiltechnik, Katalysatoren)

 Energieerzeugung (z.B. Kraftwerksgeneratoren)

e Ol- und Gasforderung (z.B. Bohrwerkzeuge)

Umweltschutz und Abfallwirtschaft (z.B. Rauchgasentschwefelungsanlagen, Millverbren-
nungsanlagen, Meerwasserentsalzungsanlagen)

o elektronische und haushaltstechnische Anwendungen (elektronische Schaltungen, Computer-
herstellung, Kiichenmaschinen, Kiichenherde)

Nickellegierungen werden bevorzugt offen (an Luft) im Lichtbogenofen erschmol-zen, teilweise auch
im Induktionsschmelzverfahren, offen oder im Vakuum. Es schlief3t sich meist eine AOD-Behandlung
(Argon-Oxygen-Decarburization) oder eine Umschmelzung nach dem Elektroschlacke-
Umschmelzverfahren (ESU) an.

Eine weitere Mdglichkeit zur Herstellung ist mit dem so genannten mechanischen Legieren gegeben.
Dabei wird mit hohem Energieeinsatz ein Gemisch aus Legierungspulver mit Oxiden vermischt, um
auf diese Weise ein besonders homogenes und hochwarmfestes Geflige zu erhalten.

Aus den so gegossenen Brammen werden durch Warm- und eventuell an-schlieRender Kaltwalzschrit-
te Bleche, Bander hergestellt und Stdbe geschmiedet oder gewalzt. Rohre werden in speziellen Rohr-
reduzierwerken aus Blocken oder in Pilgerrohrwalzwerken aus Luppen hergestellt, Dréhte in Draht-
walz- oder -ziehwerken.

7.2.5 Nickelbasis-Superlegierung

Superlegierungen auf der Basis von Nickel bezeichnen Legierungen mit einer besonderen Zusammen-
setzung, die speziell fir Hochtemperaturanwendungen (z. B. im Triebwerksbau) produziert werden.
Der Hauptvorteil der Nickelbasis-Superlegierungen besteht in ihren Kriech- und Ermidungsfestigkei-
ten bei hohen Temperaturen. Ab etwa 550°C sind sie diesbezuglich den Hochtemperaturstahlen tber-
legen. Die Hartung durch intermetallische Phasen bewirkt, dass Nickelbasis-Superlegierungen bis nahe
an ihren Schmelzpunkt eingesetzt werden kénnen und in diesem Temperaturbereich selbst Refraktér-
metalle Ubertreffen. Die Festigkeit wird dabei in der Regel durch Zulegieren von Aluminium und/oder
Titan erreicht. Die entstehenden Ni3[Al, Ti]-Ausscheidungen nehmen bei héheren Legierungsgehalten
eine charakteristische blockformige Struktur an. In der kommerziell am weitesten verbreiteten Legie-
rung IN718 findet die Aushartung durch NizNb-Ausscheidungen statt. Das Kriechen wird durch Korn-
grenzennetzwerke von M,3Cs-Karbiden verhindert.

Da auBerdem ihre Korrosionsbestandigkeit durch Bildung einer undurchldssigen Oxidschicht sehr
hoch ist, sind sie die erste Wahl fiir Konstruktionswerkstoffe in Gasturbinen von Kraftwerken und in
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Flugzeugturbinen. Dabei werden flr die Turbinenscheiben einfache Schmiedebauteile und fur die Tur-
binenschaufeln héher legierte Gussbauteile eingesetzt, die meist gerichtet und als Einkristall hergestellt
werden. Solche Turbinenschaufeln kénnen mit Hilfe von Beschichtungen und interner Luftkihlung
sogar bei Umgebungstemperaturen jenseits des Schmelzpunkts ihrer Legierung (etwa 1200°C) einge-
setzt werden.

Beispiel: Eigenschaften von NiCr15Fe (,,Inconel 600%, Werkstoffnummer 2.4816)

Gute Widerstandsfahigkeit gegenuber allgemeiner Korrosion und Spannungsrisskorrosion. Hervorra-
gende Oxidationsbesténdigkeit bis ca. 1150 C. Nicht einsetzbar oberhalb 550 °C in schwefelhaltiger
Atmosphare. In Kohlendioxid liegt die Einsatzgrenze bei 500 C, da ab 650 C starke Korrosion einsetzt.
In Natrium sollte Alloy 600 nicht oberhalb 750 C eingesetzt werden, da ab dieser Temperatur Materi-
alabbau erfolgt. In chlorfreiem Wasser bis 590 C verwendbar.

Mit allen bekannten SchweilRverfahren gut schweilRbar. Vor dem Schweif3en sollte gegliiht werden.
Gut 16t- und hartlotbar. Sehr gute Duktilitat. Als hoch nickelhaltige Legierung besitzt Alloy 600 bei
hoher Temperatur sehr gute mechanische Eigenschaften. Da es sich um einen weichen, zahen Werk-
stoff handelt, wird die spanabhebende Verarbeitung erleichtert, wenn das Material nicht im gegliihten,
sondern im walzharten Zustand bearbeitet wird.

Der Werkstoff ist Standardwerkstoff fir den Bau von Druckwasserreaktoren, Kernkraftwerken, Ofen-
bau, Synthetikfaserherstellung, Glaswannenabziige, Kunststoffindustrie, Papierherstellung, Nahrungs-
mittelverarbeitung, Dampfkessel, Destillationskolonnen sowie Flugmotoren.

Cu- und Cu-Legierungen: Cuzn, CuAl, CuSnCuNi
Al- und Al-Legierungen: AlMn, AlMg, AlCuMg, AlMgSi, AlZnMg, G-AlISil12, G-AlMg3 etc.
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Kurzfassung: Einteilung der nichtrostenden Stéhle nach dem Gefligeaufbau (DIN-EN 10088 )
Nach dem Legierungsgehalt unterscheidet man vier Gruppen:

Ferritische Stahle:

Da % CrT und %C g - rein ferritische Erstarrung sowie nicht hértbar

Beachte Cr,3Ce-Bildung bei falscher WB = Resistenzgrenze - IK.

(Beachte: relativ schlechte SchweiRbarkeit und Kaltzahigkeit)

Einsatz: Essbestecke, Waschmaschinen (X6CrMo17), Innenarchitektur, Rolltreppen
Beispiele: X8Crl17, X5CrMoS15 (Zerspanbarkeit), X10CrAl18 (warmfest)

Martensitische und ausscheidungshartende Stéhle:

martensitisch-ferritische Chromstéhle: nur ein Teil des Gefiiges bildet Martensit, der Rest erstarrt
umwandlungsfrei ferritisch.

Einsatz: warmfeste Bauteile (z.B. Kraftwerksbauteile)

Beispiele: X20Cr13, X20CrMoV12-1, X35CrMo17

martensitische Chromstahle: %C T und % Cr g und gegenuber ferritischen Stahlen - Abschreck-
hartung (Martensitbildung) moglich. Korrosionsbestandig-keit = f(WB) = nur gehértet einsetzen,
sonst Martensitzerfall mit nachfolgender Chromkarbidbildung - Massenverlustrate

Einsatz: Schneidwarenindustrie, Maschinenteile

Beispiele: X40Cr13

aushartbare Stahle mit C <0,08%, 13 < Cr <18 %, Ni< 6%, Mo < 1,3 % und Cu/Al/Nb.

Ausscheidungshartung, da sich durch Cu/Al/Nb intermetallische Phasen bilden --> Verspannung des
Martensitgitters, ohne Verlust von Zé&higkeit und Dehnungs-vermdgen. Gute Korrosionsbestandigkeit.
Neben Martensit kénnen die Stéhle geringe Gehalte an Austenit und Ferrit enthalten.

Einsatz: Konstruktionsteile im Apparate- und Anlagenbau unter erhéhter mechanischer, thermischer
und korrosiver Beanspruchung, Schweiskonstruktion.

Beispiele: X5CrNiCuND16-4 (1.4542), X1CrNiMoAITi12-9-2(1.4530)

Austenitische Stahle:

- besitzen von allen hochlegierten Stahlen die beste Korrosionsbestandigkeit.

Sehr gute Zahigkeit (kfz-Gitter) gute SchweiRbarkeit auch bei tiefen T. (aber Rp ;)

Haben ca. 18% Cr und 10% Nil bei gleichzeitig niedrigem C-Gehalt.

Zugabe von Ti oder Nb - Stabilisierung (1K).

Zugabe von 2 bis maximal 7% Mo —> bessere Bestandigkeit gegen tiber Spalt- und Lochkorrosion.
2.T. Zugabe von N (L6slichkeit im Austenit ca. 0,2% -> Verfestigung > Rp steigt um 100 — 200

N/mm?2). Da gleichzeitig ferrit- und austenitstabilisierende Elemente zulegiert sind, kann man ohne
genauere Kenntnisse der Wirkungsweise der Elemente die Gefiige nicht vorhersagen.

Die klassischen 18-10 CrNi-Stéhle weisen ein Geflige aus etwa 95 - 98 % Austenit und 2 - 5 % Del-
taferrit auf.

Einsatz: chemischer Apparatebau, Maschinenbau, Lebensmitteltechnik, Meerestechnik und im Bau-
wesen auch bei T g

Beispiel: X5CrNil8-9 (1.4301, V2A), X2CrNiSi18-15-4
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Austenitisch-ferritische Stahle (Duplexstahle):

besitzen eine hohere Festigkeit als die reinen Austenite, da wegen eines Ni-Gehaltes (< 8%) ein
Mischgefuge aus Austenit und Ferrit entsteht. Dadurch sind sie bei Korrosion mit tberlagerter mecha-
nischer Beanspruchung den Austeniten tberlegen. Wichtig: hohe Lochfral3- und Spaltkorrosionsbe-
standigkeit.

Einsatz: Meerestechnik, Ol- und Gasindustrie, Chemieanlagenbau;
Rauchgaswaésche (Cu-legierte Sorten)

Beispiel: X2CrNiMoN 22-5-3 (1.4462 ), X2CrNiMoCuWN25-7-4 (1.4501)

PREN- Wert (ASTM G48) > MaB fiir die Korrosionsbestandigkeit eines Stahles (Faustformel). rt T T

PREN = (> 32 - Stahl meerwasserbesténdig)

Weiterhin werden bei Korrosionsbeanspruchungen Ni-Basis-, Cu-, und Al-Legierungen eingesetzt.
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7.3 Erganzung: Schweif3en von heterogenen Verbindungen_(artfremdes Schwei3en)
Aufmischung beim Lichtbogenschweil3en

Lichtbogenschweissverfahren Aufmischung
Lichtbogenhandschweissen 20 bis 35 % (bis 50 %)
MIG | MAG (Spriihlichtbogen) 25 bis 40 %

MIG / MAG (Kurzschlusslichtbogen)| 20 bis 30 %
MIG / MAG (Fiilldraht ohne Schlacke

+Impulslichtbogen) 5 bis 15 %
TIG 8 bis 20 %

Tabelle: Ubliche LichtbogenschweiRverfahren fiir das Reparaturschweif3en

Das heterogene Schweil3en

In den meisten Fallen wird auf dem Gebiet des Instandsetzungsschweilens heterogen, das heif3t mit ei-
nem artfremden Zusatzwerkstoff geschweilit.

Beim artfremden Schweil3en hat die Aufmischung eine besondere Bedeutung. Sie bestimmt schlieRlich
die Zusammensetzung und Struktur des Schwei3gutes.

S-EI'EwEiElsnaI'rl Zusatzwearkstoff Zusatzwerkstoff
' 70 %

/Eﬂ'ﬂ\

Grundwerkstoff

Matall A UCHIEY Abb. 170:
15 % 159,

—

! Aufmischung, Beispiel Lichtbogenhand-
Grundwerkstoff schweillen

Reparaturschweif3en an schweren Bauteilen aus Stahl

Schaeffler Diagramm

Das Schaeffler Diagramm erlaubt die ungefahre Mikrostruktur von Schwei3nahten, die mit hochlegier-
ten Stahlen geschweillt werden, im Voraus zu ermitteln.

Hochlegierte Stahle enthalten Legierungselemente, wie Ni, Mn, Cr, Mo, Nb, W, V, Cu. Die Gesamt-
menge der Legierungselemente bersteigt 5%.

A Austenit
M Martensit
F Ferrit

20 —

20

efmitgehalt

Nickel - Aquivalent

Abb. 171: Schaeffler Diagramm

7 b i\ 5

Chrom - Aquivalent

Das Chroméaquivalent wird auf Grund der Gewichtsprozente von ferrit-stabilisierenden Legierungs-
elemente ermittelt: (Cr-Al-Ti-Ta-Si-Mo-V)

Cr-Aquivalent = % Cr + % Mo + 1,5 x % Si + 0,5 x % Nb
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Das Nickelaquivalent wird auf Grund der Gewichtsprozente von austenit-stabilisierenden Legierungs-
elemente ermittelt: (Ni-C-Co-Mn-N)

Ni-Aquivalent = % Ni + % Mn + 30 x %C + 30 x % N +0,5 x % Co

Die stabilisierende Wirkung der einzelnen Legierungselemente wird durch einen Koeffizienten ausge-
driickt, s. Beispiel.

Kaltrisse

Kaltrisse kdnnen an verschiedenen Stellen der Schweilnaht auftreten. Typisch sind Kaltrisse in der
Ubergangszone des Grundwerkstoffes. Kaltrisse treten auch als Wurzelrisse, Mikrorisse oder Querrisse

im Schweil3gut auf.

Abb. 172:
Kaltrif? in SchweiRnaht

Martensitisches Gefiige mit geléstem Wasserstoff und unter Einfluss von Restspannungen ist fur
Kaltrissbildung besonders anfallig.

A Austenit Lt e I
I Martensit ! O
F Ferrit

-
L=]

e 20 e N A =

s 2y

; e~ :;EE

oD Abb, 173:

N eSS SERSERsts p ' £558es Schaeffler Diagramm, Gebiet fiir KaltriBanfallig-

keit

Chrom - Aquivalent

KaltriRe entstehen in der Abkihlphase, im Allgemeinen unter 200°C.
Schweissgut: Vermeiden von Martensit
— Wahl eines Zusatzwerkstoffs mit
méglichst wenig Martensit-

bildung in der Schweissnaht
Grundwerkstoff: Vermeiden von Kaltrissen Abb. 174:
— Verwidrmen, falls notwendig o
Kaltribildung
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Warmrisse

Austenitische Stéhle haben eine Tendenz zur Warmril3bildung

A Austenit
M Martensit
F Ferrit

4]

o

|
=
o

-
(=]
|
W n
o oo (=]
Ferritgehalt

Nickel - Aquivalent

8

Abb. 175:
Schaeffler Diagramm, Gebiet fur Warmritanfal-

L 1o 2‘" b ligkeit

Chrom - Aquivalent

Warmrisse entstehen beim Abkihlen etwas tber der Schmelztemperatur der tiefstschmelzenden Pha-
sen.

Bei dieser Temperatur sind soeben gebildete Dendriten noch von Schmelzmetall umgeben.

Die feinen Dendriten sind interne Spannungen ausgesetzt und reif3en auf.

Vermeiden von tiefschmelzenden Phasen
— Wabhl eines Zusatzwerkstoffs mit
mindestens 5 Vol.-% Ferritanteil

in der Schweissnaht

— Warmefiihrung: minimale Wirme-
einbringung

Abb. 176: Warmrifle

Beachte: Kein Oel und Fett oder Fettstifte, Reinigen der SchweilRnaht mit nichtrostender Burste.
Sigma-Phasen-Versprodung

Intermetallische Phasen (Sigma phases) kénnen sich in nichtrostenden ferritischen Stahlen mit mehr
als 14% Chrom zwischen 500 und 900°C bilden.

0

A Austenit
M Martensit
F Ferrit

-y
(=]

20 —

0
z %2
E;'W — 80
= 100 Abb. 177;
\ Schaeffler Diagramm, Gebiet mit Sigma-Phasen-
i Versprodung

Chrom - Aquivalent
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Resultat: Hirtesteigerung { manchmal niitzlich)
Zihigkeitsabnahme
Abnahme der Korrosionsbestindigkeit

“ Sigma phase Abb. 178:
Sigma-Phasen-Versprodung

Beispiel zum Schaeffler-Diagramm:
S 235 wird mit X10 CrNiTi 18-8 verschweif3t:
Aufmischung: 50 %
S B
L
S = Schweif3gut

\orgehensweise:
Die durch ihre Cr- und Ni-Aquivalente gekennzeichneten Werkstoffe ins Diagramm eintragen:

Werkstoff S 235 X10 CrNiTi 18-8
Cr-Aquiv.: 0 ca. 18
Ni-Aquiv 0,1%Cx30=3 8+0,1x30 =11

A Austenit
M Martensit
F Ferrit

10
20 =

£ s
s 20%
2 s
3 40 &
< 60 &
%_:m | 20
= 100
Abb. 179:
Fs Schaeffler Diagramm: Anwendungsbei-
0 I | spiel 2 s. VL
—I!J 1'0 20 30

Chrom - Aguivalent

Die Punkte verbinden und auf der Geraden entsprechend der Aufmischung einen Punkt eintragen. Die-
ser zeigt das Geflige des Schweilgutes.

- Das SchweilRgut besteht aus luftgehartetem, riBanfalligem, martensitischem Gefiige. Die Ril3si-
cherheit des Bauteils hangt in einem solchen Fall von der Ri3sicherheit des Schweil3gutes ab (und
nicht wie sonst von der WEZ). Da bei 0,1 % C aber keine wesentliche Aufhértung (Versprodung)
zu erwarten ist, ist sie hier noch gewahrleistet !

Fur N-haltige Stahle existiert ein modifiziertes Schaeffler Diagramm (wegen der starken austenitfor-
dernden Wirkung des N, s. Excel-File auf homepage).
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8. Korrosionsuntersuchungen (- priifungen)

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

O  chem. Korrosionsuntersuchungen:  DIN 50905-1 bis 4

O el chem Korrosionsuntersuchungen: DIN 50918

O  IK (Strauk-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 Salzsprihnebelprifung: DIN 50021

O  Kondenswassertest: DIN 50017 und 18

O Kinstliche Atmosphare: 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; Grundsatze

DIN 50 905 Teil 2 - Korrosion der Metalle; Korrosionsuntersuchungen; KorrosionsgroRen bei gleich-
maRiger Flachenkorrosion.

DIN 50 905 Teil 3 - Korrosion der Metalle; Korrosionsuntersuchungen; KorrosionsgréRen bei un-
gleichmaRiger und ortlicher Korrosion ohne mechanische Belastung.

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

DIN 50 917 Teil 1 - Korrosion der Metalle; Naturversuche, Freibewitterung
DIN 50 917 Teil 2 - Korrosion der Metalle; Naturversuche, Naturversuche in Meerwasser
DIN 50 918 - Korrosion der Metalle; Elektrochemische Korrosions-untersuchungen

DIN 50 919 - Korrosion der Metalle; Korrosionsuntersuchungen der Kontaktkorrosion in Elekt-
rolytlésungen

DIN 50 920 Teil 1 - Korrosion der Metalle; Korrosionsuntersuchungen in stromenden Flissigkeiten;
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Die Korrosionsuntersuchungen kénnen in 3 Bereiche unterteilt werden:

Q Elektrochemische Korrosionsuntersuchungen:

Q Chemische Korrosionsuntersuchungen:

a Klimakammern;

Im Folgenden werden einige wichtige Arten der Korrosionsprufung besprochen.
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HK

8.1 elektrochemische Korrosionsprifungen: Potenziostat mit 3-Elektroden-Zelle

Der Potenziostat (MeRprinzip/1)

Der Potenziostat dient zur Einstellung und Regelung eines gewiinschten elektrochemischen Potentials
einer Werkstoffprobe, der Arbeitselektrode AE.

Dazu dient das Herzstuick des Potenziostaten, ein schneller Operationsverstarker (OPV, s. Abb.179)

Prinzip - Schaltbild

__‘/‘ BE
Zelle

SE GE
N4 AE: Arbeitselektrode
@ ) A \ GE: Gegenelektrode
* = BE: Bezugselektrode
- l OPV SE: Steuereingang Abb. 180:
° Der OPV, das Herzstiick des Potenziostaten
Steuerspannung

An diesem liegt die Steuerspannung (SE = das gewiinschte Potenzialder AE - sowie das mit Hilfe einer
Bezugselektrode (BE) dicht vor der Oberflache (mit einer als Potentialsonde dienenden Haber-Luggin-
Kapillare (HK) - gemessene reale Potenzialder AE an. Der OPV regelt nun die Differenz zwischen
dem gewinschten und dem gemessenen Potenzialzu Null, indem er (iber die Gegenelektrode (GE) ei-
nen passenden Strom durch die Zelle schickt: £ der i-U-Kurve.

Da die Regelung schneller geschieht (innerhalb 1 uS) als die an der Phasengrenze ablaufenden Vor-
gange, verhdlt sich das System ganz naturlich und die Probe liegt praktisch immer auf dem fir die Un-
tersuchung gewunschten 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 mdéglich. Bei schritt-
weiser Erhohung des Potenzials spricht man von potentiiostatischer Arbeitsweise. Andert man des
vorgegebene Potential, z.B. mit Hilfe eines Sollspannungsgenerators kontinuierlich, spricht man von
potentiodynamischer Arbeitsweise.

Versuchsanordnung

1: Arbeitselektrode
2: Gegenelektrode
3: Bezugselektrode

4: Haber-Luggin-

Kapillare Abb. 181:
5: Volt-/Amperemeter
6: externe/interne Potenziostat vereinfachtes Schaltbild mit Messzelle

Sollspannungsquelle
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Der Potenziostat (MeRprinzip/2 + VVersuchsanordnug)

Potentiostat

Regelschaltun
A [¢] 9lcE

Sollspannungs- 10
generator & Usor [Us | BE

2 1 ||

l
1: Arbeitselektrode 13

2: Gegenelektrode 8: MeQwiderstand

9: X-Y-Schreiber oder PC

i EeéugsLelekFrode i 1‘2 10: Regelschaltung Abb. 182:
' Kgpﬁ{érgggm_ 1 11: Sollspannungs- ' '
5: Potentiometer Zelle > i’;“seft‘l’tr Potenziostat: Schaltplan mit
6: Vorwiderstand _@j4 2&% (S Sehatter 3-Elektroden-Melzelle
7: MeRverstarker 1 E

Bei einem Potenziostaten wird das Potenzialder MelRelektrode (Arbeitselektrode) einer elektronischen
Regelschaltung (10 = OPV, s.0.) zugefihrt.

Am Eingang der Regelschaltung wird die zwischen MefRelektrode (1) und Bezugselektrode (3) beste-
hende Potentialdifferenz, die der Istspannung Uit entspricht, mit einer Sollspannung Ugq|) verglichen.

Die Sollspannung kann dabei ein zeitlich konstanter Wert sein, der iber ein geréteinternes Potentiome-
ter (5) vorgegeben wird, oder eine zeitlich variable Spannung, die durch einen Sollspannungsgenerator
(11) eingespeist wird. Besteht zwischen der Ist- und Sollspannung eine Abweichung, so gleicht die

Regelschaltung (10) mit Einstellzeiten von meist weniger als 1072 s die Istspannung der vorgegebenen
Sollspannung an, indem ein passender Strom durch die Zelle geschickt wird = Ujst = Ugg]]

Die i-U-Kurven erhélt man, indem die (Korrosions-)Stromstarke als Spannungsabfall am Messwider-
stand (8, Ohm’sches Gesetz) iiber der zwischen Bezugs- und MeRelektrode messbaren Spannung
(hochohmiger MeRverstarker (7)! auftragt.

Noch mal: Wie oben beschrieben, entspricht das auf die Bezugselektrode (3) bezogene MessPotenzi-
alstets dem vorgegebenen Sollspannungswert. Die Stromstarke des tiber die Gegenelektrode (2) dazu
benotigten, durch die Zelle flieRenden Stroms wird am Messwiderstand (8) als Spannungssignal abge-
griffen.

Gibt man eine zeitlich verénderliche, z.B. linear ansteigende Sollspannung vor, so kann mit dem X-Y-
Schreiber (9) oder tber eine Schnittstelle mit einem PC direkt die Strom-Spannungs-Kurve aufge-
zeichnet werden.
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Der Potenziostat als Galvanostat
(MeRprinzip/3)

Galvanostat

e Regelschaltung | o

Sollspannungs- BE 10

generator © Usoi [ Uist ] 9
1 .
8

1 Ne _Il
[%I_ > |

b
. ; /13
1: Arbeitselektrode 8: MeRwiderstand
6|

2 Gegenelektrode 9: X-Y-Schreiber ofler PC
3: Bezugselektrode

12 10: Regelschaltung

i Eigﬁ{;gggm' ) . 11: Sollspa?nungs- Abb. 183:

o Potentiometer y Zelle 12, 15 Sanalt Potenziostat, geschaltet Galvan

5 Vorwiderstand . %@ , 13: Schalter otenziostat, geschaltet Galvanos-
o 2 ;

7: MeRverstarker = tat, mit 3-Elektroden-MefRzelle

Bei galvanostatischer Arbeitsweise wird ein konstanter Strom vorgegeben und das System antwortet
mit der dazugehdrigen Spannung, z.B. zur Aufnahme von i-t-Kurven (galvanostatisch, galvanodyna-
misch).

In diesem Fall wird nicht die Spannung zwischen Arbeits- und Bezugselektrode, sondern die Stérke
des Stromflusses durch die Zelle (Arbeitselektrode) als Regelgrofie genutzt.

Dazu werden die Schalter (12) und (13) so umgeschaltet, dass anstelle der Potentialdifferenz zwischen
Steuerspannung SE und Bezugselektrode BE ein am Vorwiderstand (6) messbarer Spannungsabfall als
Istspannung in den Regler (10) eingegeben wird. Dieser Spannungsabfall entspricht dabei nach dem
Ohmschen Gesetz dem Istwert des zu regelnden Zellstroms.

Technische Daten:

Die im Praktikum verwendeten Potenziostat verfligen iber einen Spannungsregelbereich von bis zu +/-
60 V bei einer maximalen Stromstarke von bis zu 10 A. Die Aussteuerleistung betragt maximal 400

W. Die Regelzeit (rise time) betréagt 106-105s,
Untersuchungsmethoden:

Bestimmung

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

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

der Potentialabhangigkeit der Korrosionsreaktion(en)
der Stromungsabhéngigkeit der Korrosionsreaktion(en)
des elektrochemischen Reaktionsmechanismus

sowie

des freien Korrosionspotentials (U-Reihe)

von Potential-Weg-Verlaufen (Schweilinahte)

von Potential- / Strom-Zeit-Verlaufen

(I Wy Iy Iy

U000

d etc...

In der VL werden verschiedene Verfahren der Korrosionsprifungen mit einem Potenziostaten (Auf-
nahme von i-U-Kurven, i-t-Kurven, U-t-Kurven) vorgefiihrt. Die Resultate sollten den nachfolgenden
Diagrammen ensprechen.
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Abb. 184:  Melergebnisse mit dem Potenziostaten: Versuche an der OTH

Vergleich Fe 99,999 / S235JR bei T = 293 K, ohne erzwungene Konvektion = Erlauterung in VL

Fe 99,999/ S235

Fe 99,999 / S235 |
du/dt = 120 mV/min
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8.1.1 Korrosionspufungen auf Lochfral3 (Lfr)

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

A
i in mA/cn? Ur ist das Lfr-
RepassivierungsPotenzial(s.o.).
10° 4 Unterhalb Ug kann kein Lfr auf-
treten und vorhandener Lfr (z. B.
. wenn entstanden bei Betriebssto-
10 rungen) wird repassiviert.
10* T
i
-5 I
10 / . :
Abb. 185: i-U-Kurve bei Auftre-
u}: u i ten von LochfraB3, schematisch
10° I I I l 1 Lo Lk g
03 0 03 06 09 12 15 18
U, in WHE

Die Aufnahme der i-U-Kurve kann potentiodynamisch erfolgen. Stufenweise galnano- oder poten-

ziostatische Versuche geben genauere Auskunfte bei 6rtlich unterschiedlichen Werkstoffen, z.B. bei
SchweiRnéhten.

Zu beachten sind auch die starke Abhéngigkeit von der CI -lonen-Konzentration sowie der T, der
Strémungs-v und der Zusammensetzung, s. Abb. 185.

T i 0(:Kritische Temperatur (C)
in

100

Lochkorrosion
45658 s

80}

45298 Abb. 186:

Spaltkorrosion

60t
Nichtrostende Stahle in
FeCls-L6sg:

44651 4539 4529

40r ® 462

4435

EinfluR von W auf die
kritischen Loch-und
4435 Spaltkorrosions-T

20

25 30 35 40 45 50 55 60
> Win%

W = Wirksumme =

Bei Loch- und Spaltkorrosionsuntersuchungen kann anstelle einer elektrochemischen Versuchsan-
ordnung auch eine Redoxreaktion, d.h. der Zusatz geeigneter chemischer Verbindungen, die Kon-
trolle tber das Probenpotenzial als wesentlicher EinfluBgroRe Gibernehmen. Eingesetzt werden z.B.
chloridhaltige Lésungen mit Zusatz von KsFe(CN)g allein oder von Kz[Fe(CN)g] und Ks[Fe(CN)g].
In diesen Medien tibernehmen die Eisenkomplexverbindungen die Funktion des "chemischen Po-
tenziostaten". Das KsFe(CN)g reagiert dartiberhinaus mit zweiwertigen Eisenionen, die sich bei der
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Lokalkorrosion bilden, zu einer als "Berliner Blau™ bezeichneten Verbindung von intensiver Far-
bung und zeigt auf diesem Wege LochfraRstellen an.

Eine zunehmende Bedeutung gewonnen haben in den letzten Jahren Priifungen in Lésungen in An-
lehnung 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 stufenwei-
ser Temperaturerhdhung auf einfachem Wege kritische Loch- bzw. Spaltkorrosionstemperaturen
bestimmen, die sich besonders deswegen als Mal} fur die Bestandigkeit eignen, da sie ndherungs-
weise linear mit dem Wirksummenwert (s.0.) des Werkstoffs ansteigen. Diese Abhangigkeit zeigt
sich im Ubrigen auch bei kritischen LochfraRtemperaturen, die etwa mit Hilfe potentistatischer Hal-
teversuche ermittelt wurden. Sie lasst sich natirlich nicht beobachten, wenn etwa aufgrund einer in-
homogenen Legierungselementverteilung keine werkstoffgemafie Korrosionsbestandigkeit erreicht
wird. Wegen der besonderen Aggressivitéat des Prifmediums ist eine Prufung in FeCls-Ldsung 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-Ldsung
sind verschiedene Variationen in der experimentellen Durchfiihrung moglich, die das Ergebnis be-
einflussen.

(Aus: Gluimpel ,,Rostfreie Stahle®, S.77 ff.)
—> gilt alles nur bei ,,guter” Oberfliche und homogener Legierung
EinfluR der Oberflache - s. auch Diplomarbeit Dr. Heinrich, (LochfraR des Al)

8.1.2 EPR (ERT): Elektrochemische potentiodynamische Reaktivierung

Ein neueres Prifverfahren, das es erlaubt das Ausmal3 an interkristalliner Korrosion
schnell und zerstorungsfrei zu prifen ist der elektrochemische Reaktivierungstest. Dieser
wurde am Institut fur Eisenhittenkunde der RWTH Aachen in Abstimmung mit der
GfKORR entwickelt.

Bevor die eigentlichen EPR (ERT)-Versuche durchgefiihrt werden kdnnen, missen von
den sensibilisierten Proben dynamische Stromdichte-Potential-Kurven aufgenommen wer-
den, um die Aktiv- und Passivpotentiale bestimmen zu kénnen. Diese Potentiale sind in
der erstellten Priftabelle angegeben und kénnen abgelesen werden.

Nach dem Einbau der Probe in die Messzelle wird zunachst das Ruhepotenzial gemessen.
Unmittelbar danach erfolgt der Potenziostatische Elektrochemische ReaktivierungsTest
(ERT), der je nach Werkstoff und Sensibilisierung unterschiedliche Messparameter auf-
weist. Der Aufbau des ERT'’s ist aber immer gleich strukturiert:

Die Probe wird fur einen Zeitraum von 120 Sekunden ein Potenzialaufgepragt, bei dem
sich der Werkstoff im aktiven Zustand befindet.

Direkt im Anschluss wird die Probe durch einen Umschaltvorgang schlagartig fir einen
Zeitraum von 30 bzw. 120 Sekunden (je nach Werkstoff) in den Passivbereich polarisiert.

SchliefRlich wird die Probe durch erneutes Umschalten in den Aktivbereich 100 Sekunden
reaktiviert, s. nachste Abb.

Die Versuche werden alle in einer Priflosung bestehend aus 0,5M H,SO,4 und 0,01M
NH4SCN bzw. 0,5M H,SO4 und 0,01M KSCN (als Aktivator) bei T = RT durchgeftihrt. Es
ist auch eine transportable Messzelle mit 1 Tropfen Elektrolytldsung erhéltlich.
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Die Stromdichte, die sich im Aktivzustand einstellt bzw. die Geschwindigkeit, mit der der
Strom im Reaktivierungsbereich auf eine erneute Aktivierung reagiert, ist dabei abhangig
von der chemischen Zusammensetzung des Stahls, vom vorliegenden Gefiigezustand und
vom Sensibilisierungsgrad der Probe. Dabei zeigen sensibilisierte Stahle aufgrund der
Chromverarmung an den Korngrenzen hohere Stromdichten im Aktivbereich und einen
schnelleren Stromdichteanstieg im Reaktivierungsbereich.

Die Auswertung des ERT'’s erfolgt anhand des Quotienten Q, der aus den Kennwerten ir
und ia gebildet wird. ia ist - wie bereits erlautert — definiert als die Stromdichte zum Ende
der Aktivierungsphase und ir steht fir die Stromdichte nach beendeter Reaktivierung. Mit
steigendem Q wird eine zunehmende Anfalligkeit fur interkristalline Korrosion angezeigt:

Q=-"-100
¥\
Da die Proben in unterschiedlichen Warmebehandlungszustanden vorliegen, besitzen sie
unterschiedliche Korngréf3en. Mit steigender Korngréf3e nimmt die Korngrenzenflache ab.
Dieser Einfluss muss bei der Auswertung und Diskussion bertcksichtigt werden. Somit ist
es zwingend erforderlich, die ermittelten Stréme auf die Korngrenzenflache zu normieren,
um einheitliche, vergleichbare Werte zu erhalten. Hierzu sei auf die ISO 12732 zu verwie-
sen; nach dieser ergibt sich ein Quotient Qgga (grain boundary area) unter Berticksichti-
gung der KorngroRenkennzahl G:
Qopa = ————
T, 1073 - V26FS
Bei den bisher untersuchten austenitischen Stahlen spricht man ab einem Qgga-Wert > 2
von einer Anfalligkeit gegentber interkristalliner Korrosion. Eine Festlegung des Grenz-
wertes fur Duplexstéahle und eine Uberpriifung des bestehenden Qgga-Grenzwertes fir
héher legierte austenitische Stahle wird im Rahmen dieser Arbeit angestrebt.

12 | =4=1050°C L/W 650°C ‘ /
1150°C L/W 650°C /
10
-4 1300°C L/W 650°C /
58 |
: /
g 8 / Abb. 188:
¢ Qoea-Werte fir 1.4571
5 // (X6CrNiMoTi 17-12-2) nach L6-
‘/ / sungsgliihen bei verschiedenen
07 ‘ ‘ ‘ ; : Temperaturen
0,1 1 10 100 1000 10000

Sensibilisierungszeit in Minuten
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Bislang (2012) wurden nur einige wenige Stahlsorten, wie der Standardaustenit 1.4301
sowie die titanstabilisierte Variante 1.4541, in der Labormesszelle mittels ERT untersucht.
In dem vorliegenden Forschungsprojekt wurde nachgewiesen, dass auch hoher legierte,
molybdanhaltige, austenitische Stéahle (1.4439 und 1.4571) sowie der Duplexstahl 1.4462
— der ein ferritisch-austenitisches Gefuge besitzt — mit diesem Verfahren charakterisiert
werden kdnnen.

Weiterhin wurde der Standardaustenit 1.4301 sowie die Ti-stabilsierte Variante 1.4541 und
die Nb-stabilisierte Variante 1.4550 mit Hilfe einer mobilen Messzelle untersucht, die ein
viel kleineres Priflosungsvolumen bendtigt als die Labormesszelle. Zudem wurden in der
mobilen Messzelle geschweil3te Proben der Stahlsorte 1.4301 und dem Duplexstahl
1.4462 untersucht. Hier konnten beim 1.4301 keine reproduzierbaren Ergebnisse erzielt
werden, und die Warmeeinwirkung auf das Duplexgefiige war zu gering, um Ausschei-
dungen bilden zu kénnen.

Es wurde gezeigt, dass das EPR (ERT)-Verfahren fir Mo-haltige-, Ti- und Nb-stabilisierte
Stahlsorten eine verlassliche Aussage Uber das Ausmal} der interkristallinen Korrosion lie-
fert.

650°C, 180 Min. : 750°C, 180 Min.
/ v
\ [ : (
/ ) @
\ N X / /
A e 7 T sopm | =
650°C, 6000 Min. | > = ' [750°C, 6000 Min. | /(”
b \ 2 s ‘//
\. do\\l" ‘ ) / 3 / \\ =
R A N R
% e ;\ fe  NNA S/
’ > / \~\ e 7\ — > /£ |
g = I A / - &
A é \\ v \ "‘. ~ /J
b - Ve
" 4 1 s A - - ¥ _;: : ;o t ! hi. ¥ W
5 {7 "/ : '/' &1‘1‘1 V;SOV_pm ’ /’—: S \‘ 1 \. T o » 3 > e 50 pm

Abb. 189: Metallografische Aufnahmen des Werkstoffs 1.4439 nach unterschiedlichen
Warmbehandlungszustanden in 50-facher Vergrol3erung (LIM)

- Nach einer Sensibilisierung bei 650°C sind erst nach 6000 Minuten einige grobe Aus-
scheidungen festzustellen - s. auch ,ZTA-Schaubild®.
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Abb. 191:

Vergleich der Untersu-
chungsergebnisse nach dem
EPR-Verfahren ohne (EPR)
und mit (Qgea) Berlicksichti-
gung der Korngrenzenflache
an einem 1150°C lésungsge-
glihten und bei 650°C (oben)
bzw. 750°C (unten) sensibili-
sierten Werkstoff 1.4571

Eine detaillierte Untersuchung zum ERT-Verfahren finden sie hier.
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8.2 Chemische Korrosionspufungen

8.2.1 Prufung auf SpRK

SprK tritt auf wenn zur korrosiven Beanspruchung eine mechanische Spannung hinzukommt. Bei
den Prufungen wird dies bertcksichtigt.

Es sind eine Reihe verschiedene Prifungen moglich:

a SprK, Bestandigkeit gegen DIN 50922, DIN 50915/16 etc.
a SprK, Biegeprobe: EN ISO 7539-2
a SprK, C-Ringprobe: EN ISO 7539-5

1 ”,::"
ity S
H
i \oao 'f‘1~ s
”l !I (l IIIH P ";
L v
Ak IR s
v] oy g
(S
W "'v{rlr} Ll >
1
I

Tk Abb, 192:
i mégliche Probenformen bei der
SprK-Prifung

-

Zugprobe  Spanphebel-
probe  Gahel.

Abb. 193:
Probenbeispiel: (Einfachbiegeprobe
nach Jones)

Spannplatte

Sprk tritt bei un- und niedriglegierten Stahlen auf in:

Nitratldsungen, rauchende Salpetersaure, NOy-haltige Kondensate;

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

Alkalilaugen;

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

Der RiBverlauf ist interkristallin (Ausnahme: transkristalliner Riverlauf in CO-CO,-H,0-
Gemischen).
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Die Bestandigkeit unlegierter und niedriglegierter Stahle kann in Schnellkorrosionsversuchen (zum
Begriff "Schnellkorrosionsversuch” VVgl. DIN 50 900 Teil 3) nach DIN 50 915 Teil 1 "Prifung von
unlegierten und niedriglegierten Stahlen auf Bestandigkeit gegen interkristalline Spannungsritkor-
rosion; ungeschweil3te Werkstoffe" sowie SEP 1861 "Priifung von Schweilverbindungen an unle-
gierten und niedriglegierten Stahlen auf ihre Bestandigkeit gegen Spannungsriikorrosion” geprift
werden.

z.B = Kochversuche mit t = 200h, alle 2-3h Kontrolle der Proben auf Risse
Medium: 60 %ige Ca(NOs3), bei T ca. 120 °C

Sprk tritt bei hochlegierten Nichtrostenden St&hlen auf in:

- Chlorid-L6sungen
- Alkalilaugen

Tests in siedender 42 — 44 %igen MgCl,-Ldsung (ASTM STP 866 oder ASTM G 36-73) [zu schar-
fe Bedingungen gegeniber der Praxis]

oder

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

oder

hochkonzentriete Losungen bei niedrigerer T

oder

Proben mit kinstlicher Salzankrustung (praxisnah, CI-Lésung auf beheizte, unter Zugspannung ste-
hende Probe spriihen)

P 1 | T T

= Drahtproben

© 42 %ige MgCl,-Lésung, siedend

5

&0 —
n 7

‘mf H-

minimale Standzeit ~ |
Bruch bis zum Bruch

/ Abb. 194:
o' H — EinfluR des Ni-Gehaltes auf die Sprk-

Bestandigkeit von Fe-Cr-Ni-
Legierungen
(o =?=const.)

kein Bruch

08 - —

] | |

] 20 40 a0 30 1o
—> % Ni

Sprk tritt bei Al-Werkstoffen auf in:

- vielen Lésungen (achte auf Chlor...) incl. vollentsalztes Wasser

Sprk tritt bei Cu-Werkstoffen auf in:

- Nitrit-Losungen
- NH3- H,0 - O,-Mischungen (ammoniakalische Lésungen)

Kritische Werte kdnnen ermittelt werden: o, T, Elektrolytzusammensetzung etc.
Quellen: Korrosionsschutz durch Info und Normung, DIN 509222
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8.2.2  chemische Korrosionsprifungen: IK-Tests:
L 12 3
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TR ///% sin on || Abb 195

10 /// . 1‘212% ggg i-U-Kurven von Fe-Cr-Legierungen in 1m

107 l ‘ .‘! ‘ // : "L HZSO4_ (90°C) S-OWIe Potentiale nichtrostender

02 0 04 08 12 16 235 Stahle in verschiedenen IK-Prufldsungen
Uin VH
Zu 1: (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. 194, und bewirkt einen
flachig abtragenden Angriff, wobei die Korrosions-rate mit sinkendem Chromgehalt des Stahls
stark zunimmt.

Sie steigt weiter bei Anwesenheit chromverarmter Gefligebereiche, die bevorzugt angegriffen wer-
den. Die Priifung hat den Nachteil, dass parallel zu der zu untersuchenden Probe immer eine Ver-
gleichsprobe mit gepriift werden muss, die aus dem gleichen Material besteht und von der, z.B. Uber
eine LAsungsglihung mit nachfolgendem Abschrecken, sichergestellt ist, dass sie gegen interkristal-
line Korrosion bestandig ist.

Beurteilungskriterium ist das Verhéltnis der Massenverlustraten beider Proben.

Zu 2: nach DIN 50914 (1SO 3651-2, ASTM A262, Practice E)

Ist die am haufigsten durchgefiihrte Priifung. Genaue Bezeichnung: “Priifung nichtrostender Stéhle
auf Bestandigkeit gegen interkristalline Korrosion / Kupfersulfat-Schwefelsdure-Verfahren / Strauf3-
Test®.

Das Redoxpotenzial der Priiflosung und damit das Prifpotenzial liegt konstant bei 360 mVy, d.h.
im Aktiv-Passiv-Ubergangsbereich, s. Abb. 153. Dies ermdglicht einen empfindlichen Nachweis
von Chromverarmungen, da die Gefligebereiche, deren Chromgehalt die Resistenzgrenze nicht er-
reichen, wahrend der Priifung aktiv werden und sich bevorzugt auflésen, wogegen die Gibrigen Be-
reiche passiv bleiben.

Vorgehensweise:

- Sensibilisierungsglithen 2 h bei 650°C (bei Mo-haltigen Stahle: 15 min)

- Proben 15h lang in siedende Kupfersulfat-Schwefelséure-Losung (Strausche Lésung) getaucht,
der metallisches Kupfer zugefiigt ist.
(System Cu/CuSQ4/H»S04)

- Nach der Behandlung wird die Probe gebogen und auf Risse untersucht. Evtl. Schliffprobe, auch
Klangprobe moglich.

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

Der Strau3-Test spricht bei Mo-freien CrNi-Stéhlen schon bei einem Cr- Gehalt von < 13,5% an
den Korngrenzen an.

Die Prifung wird auch an geschweif3ten Proben durchgefiihrt.

9
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Zu 2a:

Fur hochlegierte austenitische Stédhle mit Chromanteilen von 20 % und héher ist der normale
Strauf3test zu unempfindlich: Bedingt durch den grofRen Abstand zwischen Legierungschromgehalt
und Resistenzgrenze flhrt sie dann nur noch bei sehr starken Chromverarmungen zu interkristalli-
nem Angriff. Es bietet sich stattdessen die Durchfiihrung eines verschérften Straul3-Tests mit erhéh-
ter Schwefelsaurekonzentration an. Die Anderung des Prifmediums (hohere Aciditét sowie héhere
Siede- und damit Priiftemperatur) verschiebt den Aktiv-Passiv-Ubergang zu positiveren Potenzia-
len, so dass bei weitgehend unverandertem Prifpotenzial ein hoherer Chromgehalt zur Aufrechter-
haltung der Passivitat erforderlich wird. Es wird somit die Resistenzgrenze angehoben.

Zu 3: nach ASTM 262, Practice B
Die Probenpotentiale liegen bei sachgemaRer Versuchsdurchfuhrung im Passivbereich, s Abb. 194

\orgehensweise:

- Kein Sensibilisierungsgliihen
- 3 x 24 h Kochen in Schwefelsdure, der Felll-Sulfat beigeflgt ist
System Fe,(S04)3/H2S04

Die hohen Schwefelsaurekonzentrationen und Priiftemperaturen bewirken dabei, dass trotz der Pas-
sivitat wagbare Massenverluste auftreten.

- Auswertung:

Ermittlung des Gewichtsverlustes bei jeder Kochung sowie des Steigerungsfaktors zwischen 2 Ko-
chungen (i. a. > 1). Aus dem Gesamtsteigerungsfaktor und dem auf den als normal betrachteten
Gewichtsverlust von 0,7 g/m2h bezogenen Gewichtsverlust der letzten Kochung wird die Bewer-
tungsziffer errechnet (1 und 2 = gut).

->

Zu 4: nach A262, Practice C, DIN 50921

Genaue Bezeichnung: Priifung nichtrostender austenitischer Stahle auf Bestandigkeit gegen ortliche
Korrosion in stark oxidierenden Sauren - Korrosionsversuch in Salpetersdure durch Messung des
Massenverlustes - Priifung nach Huey).

Potentiale im Passiv-Transpassiv-Ubergangsbereich zwischen etwa 0.8 und 1,3 V, s. Abb. 194.

Vorgehensweise:

- Sensibilisieren beit = 10 min und T = 700°C

- 5x 48 h Kochen in 65%iger Salpetersaure

- Bewertung: mittlerer Gewichtsverlust darf bestimmtes vereinbartes Mal (z. B. 0.6 g/m2h) nicht
uberschreiten.

9

Zu 5: nach A262, Practice A

ist das einzige der genannten Prifverfahren, bei der nicht chromverarmte Gefiigebereiche, sondern
chrom- und molybdénreiche Ausscheidungen bevorzugt angegriffen werden. Dieses Verhalten ist
darauf zurtickzufuhren, daR das Prifpotenzial im Transpassivbereich liegt, s. Abb. 194. Dadurch
kann in vielen Fallen auf die Durchfiihrung aufwendigerer Prifungen verzichtet werden, die dann
nur noch zum Einsatz kommen, wenn die Prifkriterien der Oxalsauredtzung nicht erfullt werden.
Dies ist dann der Fall, wenn sich im Atzbild Kristallite zeigen, die von Angriffsgraben ganz um-
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schlossen sind; ein Zeichen flr ein zusammenhangendes Netz von Korngrenzenausscheidungen, die
bei der Atzung herausgelost wurden.

9
Allgemein:

Ob ein Werkstoff prinzipiell 1K-anféllig ist, kann auch durch eine vor der Prifung durchgefiihrte
Sensibilisierungsglihung und nach der Prifung durchgefiihrte Biegeprobe (180°) ermittelt werden.
Wenn auf der AulRenseite der Biegung keine Risse auftreten, ist der Werkstoff nicht 1K-anfallig.

8.3 Klimakammern

Klimaprufgerate / Salzspriihkammern sind geschlossenen Gerate (V = 0,5 - 2 m3), die reproduzier-
bare, zeitgeraffte Korrosionsprifungen unter Simulation verschiedener Klimate ermdglichen, z.B.

a Salzsprihnebeltest (DIN 50021):

Kontinuierliche Versprihung einer NaCl-Losung (5g/100ml Wasser) mit Druckluft bei 35
°C und pH = 7(auch Tests mit Essigséure und CuCly-Essigsdure oder SO,-Atm. mdglich)

a Kondenswassertest (DIN 50017 und [18]):
Erzeugung von Kondensat aus destilliertem Wasser auf der Probenoberflache durch ent-
sprechende T-Fihrung bei Luft-T = 40°C)
[DIN 50018 = Kondenswassertest in SO,-haltiger Atmosphare]

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

= Industrieatmosphéare, Hafenstadt in den Tropen, Automobil im Sommer/Winter/Regen/Salz
Die genannten Tests werden mit Trockenphasen bei verschiedenen Temperaturen zu unter-
schiedlichen Testzyklen kombiniert.

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

Hauptanwendung: Automobilindustrie sowie s. Referenzliste auf der nachsten Seite.
Besichtigung + Sonstiges: ... VL...
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Abb.: 196:

Klimakammer der OTH Regensburg Fa. Weiss
Prifraumvolumen: 500 —1000 |
Pruf-Temperatur:5 °C iber Umgebungs-T bis
60 °C

Feuchtebereich: Raumfeuchte bis Sattigung
Solebehélter, SO,-Gasdosiereinrichtung

Alle 0.9.Tests sind durchfiihrbar.

Nachteil: mangelnde Ubereinstimmung mit realem Korrosionsverhalten = jeder Automobilher-

steller hat eigene Testzyklen...

Referenzliste fur Klimakammern (nur Liebisch-Gerate, Auszug):

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 Klbckner-Moller
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
Fraunhofer Gesellschaft Siemens AG
Gardena GmbH Skoda Auto A.S.
General Motors Thyssen

Genex VDO Mannesmann
Grohe GmbH VAL

Henkel KG Volkswagen AG

Automobil-, Grol3-, Al-, Brillen-Industrie
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Bemerkungen zu Klimakammern

0 Beschleunigte Korrosionstests sind nur dann sinnvoll, wenn die Testmethode die wichtigsten
Faktoren, die den Abbau der Beschichtung und die Korrosion des Substrates kontrollieren, be-
rucksichtigt.

J Alle Haltbarkeitstest, inklusive Freibewitterung, sind relative Tests. Sie geben keine absolute
Vorhersage dariiber wieviel Jahre ein Material im realen Einsatz durchhalt. Sie zeigen nur einen
Trend.

O Der Salznebelspriihtest ist der am weitesten verbreitete beschleunigte Korrosionstest. Allgemein
ist bekannt, daR dessen Testbedingungen weit scharfer sind als die Realitat und mit dieser nicht
korrelieren. Trotzdem ist dieser Test Industriestandard.

O Hauptunzulénglichkeiten des Salznebelspriihtests sind das Fehler eines Nal3-/Trockenzyklus, die
Art und die hohe Konzentration des Elektrolyten sowie das Fehlen von Strahlung

O Der Salznebelspriihtest ist brauchbar flr Vergleichstests, fur Qualitatskontrolle und die erste
Grobauswabhl. Er ist nicht brauchbar fur die Untersuchung der Haltbarkeit eines Farbsystems
(Schutzsys-tems) und flr den Vergleich von Farbysystemen, die auf unterschiedlichen Rohmate-
rialien basieren.

O Freibewitterung ist ein zuverlassiges Werkzeug, um das Langzeitverhalten eines Beschichtungs-
systems vorauszusagen, aber es dauert sehr lange. Bei Benutzung von hochentwickeltem Testde-
sign und -verfahren kann die Untersuchungsdauer deutlich verringert werden.

J Feuchtigkeit und Temperatur sind wichtige Parameter bei einem Freibewitterungsexperiment.
Die Korrelation zwischen 2 verschiedenen Testorten ist oft nur maRig. Die lokale atmosphari-
sche Belastung ist die wichtigste Einflul3grofie.

(J Trotzdem in den letzten Jahren den zyklischen Korrosionstests viel Aufmerksamkeit gewidmet
wurde, gibt es nur wenige standarisierte Untersuchungsverfahren. (unterschiedlich je ach Her-
steller)

J Die klimatischen Bedingungen flr einen beschleunigten Test miissen mit den realen Bedingun-
gen Ubereinstimmen. Anpassung an die regionalen Bedingungen wird empfohlen.

O Zyklische Korrosionstests mit milderen Bedingungen (< 5% NaCl) sind weniger aggressiv als
der traditionelle Salznebelspriihtest. Sie missen aber auf mehr als 2000 h ausgedehnt werden.

O3 Die Dauer jedes Zyklus in einem beschleunigten Korrosionstest muB optimiert werden, um die
beste Ubereinstimmung zwischen Test und Praxis zu erhalten. Insbesondere muR3 die Trocken-
periode lang genug sein, um den Effekt der Austrocknung zu realisieren.

(J Die besten Vorraussagen machen beschleunigte Tests wenn Farbsysteme mit demselben Binder-
typ verglichen werden.

(J Beschichtungssysteme auf Wasserbasis zeigen im Salznebelspriihtest oft starke Blasenbildung,
die in der Praxis nicht beobachtet werden. Diese mangelnde Ubereinstimmung wird durch unter-
schiedliche Schadensmechanismen verursacht.

J Beschichtungssysteme auf Wasserbasis zeigen gute Korrelation zwischen zyklischem Salznebel-
spruhtest und Freibewitterung wenn sie vor dem Test einer UV -Bestrahlung/Kondensation aus-
gesetzt wurden.
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8.4 Corrosion monitoring (CM)
Mit CM werden Techniken bezeichnet, die (beginnende, nicht sichtbare) Korrosion anzeigen.
Beispiel:

DCVG technique:

The Direct Current Voltage Gradient (DCVG) technique is a "newer" technique for coating sur-
veys on buried pipelines. It has been used for not only locating but also sizing coating defects.
The technique is fundamentally based on measuring the voltage gradients in the soil above a ca-
thodically protected pipeline. A distinctive feature of this technique is that even small defects
can be located accurately, with a claimed accuracy of about 10 cm (4 inches).

The diagram below shows that a voltage gradient is established in the soil surrounding a defect,
in the coating of a pipeline with an impressed current CP system. The highest gradient is record-
ed in close proximity to the defect. In the DCVG methodology, the DC input signal used to
measure the voltage gradient is pulsed. A sensitive milli-voltmeter and two copper-copper sul-
fate reference electrodes (placed about one meter apart by the operator) are typically used for
measuring purposes. The nature of the milli-voltmeter signal during a DCVG survey is illustrat-
ed in the diagram below, in relation to the defect epicenter.

Apart from locating defects, their sizing is also important in order to prioritize excavation and
repair. Based on DCVG measurements it is possible to compute a so-called %IR value. Four de-
fect categories, related to the %IR computation, have been proposed. This defect classification is
empirical and is also dependent on the soil resistivity. Hence, excavation of actual defects may
be advisable.

Some cited advantages of the DCVG technique include:

o Suitability to complex piping arrangements and in con-
gested city areas, where a "modest™ amount of stray
current interference can be expected. (In the case of
"heavy" interference the instrumentation may not per-
form satisfactorily.)

o High accuracy in locating defects.
e Usually involves no trailing wires.
e Can be used in combination with other techniques.

e In principle requires only a single operator.

The DCVG technique is increasingly used in combination with GPS technology.
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Survey Direction
L, Voltmeter Response

Voltmeter needle swings towards defect

Increasing signal
strength (when
approaching defect)
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\ /Equlpohntlal lines
X Location of coating defect

Voltmeter needle remains stationary

7Z\N
| % 1

&/

Voltmeter needle swings towards defect

Decreasing signal
strength (when
leaving defect)

L LAY

Weitere Verfahren:
z.B Elektrochemisches Rauschen
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Kurzfassung der Korrosionsprufungen (KP)

U chemische KP:

= speziellen Elektrolyte (Oxidationsmittel)...

U elektrochemische KP:

= Potenziostaten: aufgezwungene U, i = i-U-Kurven...

U Klimakammern:

U Freibewitterung:...

Ergebnisse:

= Ziel:
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8. Kaorrosionsschutz (KS)

KS dient dazu, die Geschwindigkeit des jeweiligen Korrosionsvorganges auf ein unkritisches Mal3
herabzusetzen, so daB 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)

— ] |
MaBnahmenbei || SchutzmaBnahmen || SchutzmaBnahmen

Panungund | ) [am Werkstoff im Korrosionsmedium

Konstruktion .

| I I
Beanspruchungs- Schutz durch Zusatz von
gerechte Uberziige und Inhibitoren
Korrosionsschutz- von Stimulatoren
gerechte Konstruktion
Korrosionsschutz-
gerechte Verpackung y
und Lagerung Nichtmetallische [ Metallische Uberziige |

Schichten 1
. = : Elektrolytische
Abscheidun
Passivschichten Organische Anorganische SADose g
Schichten Schichten ;

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

» hermisches
Phosphatieren hesave e beschichtung Spritzen
Oxidieren Auskieidungen Keramikiiberziige Diffusion
Fett- Ol- und Plattieren

Emulsionsfilme

Abb. 197:
Graphik aus
,,Folienserie
des Fonds der
chemischen
Industrie

Korrosion wird falschlicherweise oft als ein reines Werkstoffproblem gesehen. Wenn man sich je-
doch 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 ent-
scheidend und durch die Fertigungsbedingungen kénnen die Werkstoffeigenschaften deutlich

verandert werden.

Ob sich z. B. Ablagerungen, die zu véllig unvorhergesehenen Angriffsbedingungen fiihren, bilden,
kann durch eine geschickte Konstruktion mafigeblich bestimmt werden. Die Erfahrung aus der Pra-
xis zeigt, dass sich in einer Vielzahl von Féllen durch eine Optimierung der konstruktiven Gestal-
tung der Einsatz teurer und hoher bestandiger Werkstoffe vermeiden lasst. (GfKorr CD, s. K-LW)

Wichtig ist weiterhin die richtige Planung der gesamten Korrosionsschutzarbeiten.
aktiver KS:
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passiver KS:

Auswahl von DIN-Normen zum KS:
Begriffe:

Elektrochemischer KS:

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

Kathodischer KS (auRen):

KS im Erdboden:

KS mit Fremdstrom:

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

(I Iy Ay Iy Ny Ny Iy By I Wy

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

Cola wirkt besser als

W

FRANKFURT/M. (ap). e
Viele Anstriche, die

Ziune und Tiiren vor
Rost schiitzen sollen,
taugen cntweder nichts
oder sind eine Gefahr
fiir Gesundheit und
Umwelt. Darauf ma-
chen das Verbraucher-
magazin ,,Oko-Test*
und der ARD-Ratgcher
Technik aufmerksam.
Ein Vergleich von 33
Rostschutzmitteln  er-
gab demnach: Mehr als
die Halfte der gepriif-
ten Produkte hafteten
schlecht auf dem Un-

einige Rostschutzmittel

Viele taugen nichts, andere gefihrden die Gesundheit

Viele Rostschutzmittel sind ein Schiag ins Wasser. dpa

tergrund, waren schwierig zu verar-
beiten und konnten den nagenden
Rost auf Dauer auch nicht hemmen.
Manchmal sei sogar Cola wirksa-
mer gewesen, betonten die Tester.
Das Brausegetrank enthilt nimlich
auch rostzerstdrende Phosphorsiure
und wurde zum Vergleich mit unter-
sucht. Der Softdrink helfe zwar auch
nicht verniinftig, aber ,iiberraschen-
derweise besser” als einige Industrie-
produkte, erkldrte das Testerteam.
Mit vielen Rostschutzmitteln werde
bestenfalls eine Verzégerung des Kor-
rosionsprozesses erreicht. Jede

Schutzschicht lasse mit der Zeit nach.
Die erfolgreichste Strategie sei zurzeit
das Feuerverzinken.

Und noch ein Problem stellte sich
den Testcrn: Die meisten Mittel, dic
den Rost gut bekidmpfen, enthalten
giftige Stoffe. Die gesundheitsschadli-
chen Chemikalien kénnen Nerven
und innere Organe angreifen. Trotz
effektiver Anti-Rost-Wirkung seien sic
damit nicht mehr empfehlenswert, so
das Fazit in der Mirz-Ausgabe von
+Oko-Test”, Insgesamt gebe es nur ge-
gen fiinf Produkte auf dem Markt
kaum Einwinde.

Abb. 198:
Cola als Rostschutzmittel
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9.1 Aktiver Korrosionsschutz
9.1.1 Elektrochemische Schutzverfahren:

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

Der Metalloberflache wird ein Potenzialaufgezwungen, bei dem die Korrosionsgeschwindigkeit
praktisch vernachlassigbar ist und bestimmte lokale Korrosionserscheinungen, wie z. B. Lochkorro-
sion und Spannungsriikorrosion, vermieden werden. Sind in dem System mehrere Korrosionsarten
moglich, so ist jede einzeln hinsichtlich der Potentialabhdngigkeit ihrer Geschwindigkeit zu be-
trachten.

Im Allgemeinen gibt es fiir jede Korrosionsart einen Potentialbereich, innerhalb dessen die Korrosi-
onsraten vernachlassigbar gering sind. Die Grenzpotentiale dieser Bereiche (Schutzbereiche) heilRen

Die Potentialeinstellung wird durch Opferanoden oder Polarisation mit Gleichstrom erreicht und
heil3t je nach der Richtung der Potentialdnderung kathodischer - oder anodischer Schutz. Der dabei
flieBende Strom wird als bezeichnet.

Die Stromdichte-Potential-Kurve eines Korrosionssystems ist entscheidend fir die Beurteilung der
Frage, ob eine anodische oder kathodische Polarisation in einen Schutzbereich flhrt.

9.1.1.1 Der anodische Korrosionsschutz

Nur wenn das System einen ausgepragten Passivbereich besitzt, s. Abb. 198, kann anodischer Kor-
rosionsschutz angewandt werden.

10-
10
10

10
Abb. 199:

03 08 . _ o
EHinV NHE i-U-Kurve eines passivierbaren Metalls

Er beruht darauf, daR durch Aufprégen eines entsprechend hohen anodischen Stromes das Potenzi-
aldes zu schutzenden Metalls aus dem Aktiv- in den Passivbereich verschoben wird. Da hierbei kei-
nesfalls das Potenzialdes Ubergangs passiv/transpassiv oder ein anderes kritisches Potenzialliber-
schritten bzw. das Aktiv/Passiv-Potenzialunterschritten werden darf, wird in der Regel das Potenzi-
almittels eines Potenziostaten eingestellt, der damit gleichzeitig als Gleichstomquelle dient. Die Be-
stimmung des Schutzpotentials flir ein gegebenes Korrosionssystem ist somit besonders wichtig.

Fr den anodischen Schutz ist typisch, dal3 die Stromquelle zundchst fiir den eigentlichen Passivie-
rungsvorgang hohe Stromstérken liefern muf3 (1), wahrend zur Aufrechterhaltung des Schutzzustan-
des nur ein geringer Strom notwendig ist. Der Schutzstrombedarf zu Beginn und nach beendeter
Passivierung ergibt sich aus Stromdichte-Zeit-Kurven.

Die Untersuchung der maligebenden EinfluBgréRen des anodischen Schutzes kénnen im Labormal3-
stab insofern gut untersucht werden, als die geometrischen Dimensionen der MeRRanordnung wegen
der groRen anodischen Polarisationswiderstédnde (Passivschichten) eine nur geringe Rolle spielen.
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Wichtig ist die Haltbarkeit der Gegenelektroden, z.B. Pt in starken Sduren, platiniertes Ms in Ole-
um, Schwefel- und Sulfonsdure, Ni in alkalischen Lésungen.

Anwendungsbeispiele:

Stahl in Salpeter- und Schwefelsdure sowie in nitrat- und sulfat-, ammoniak- und harnstoffhaltigen
Ldsungen.
Nichtrostender Cr- und CrNi-Stahl: in Schwefel- und Phosphorsdure, sowie Oleum

Ti: in Schwefel- und Salzsaure, VVorsicht bei Anwesenheit von CI™ lonen = Lfr

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

Der kathodische Schutz kann nur dort angewendet werden, wo sich die Metallkonstruktion (innen
oder aulen) in einer ausgedehnten Elektrolytlésung befinden = Rohrleitungen, Lagerbehalter,
Schiffe, Olbor-Plattformen, Kabel im Erdboden, Stahlbeton...

Zur Erzeugung einer kathodischen Schutzwirkung wird das Potenzialder zu schitzenden Metall-
oberflache in negative Richtung verschoben, wobei zwei Methoden zur Verfligung stehen:

a) das zu schutzende Metall wird mit einem zweiten unedleren Metall (der ,,Opferanode) wie
z. B. Zink oder Magnesium in derselben Ldsung kurzgeschlossen. Es bildet sich ein Korrosions-
element, bei dem das unedlere Metall anodisch in Losung geht und in bestimmten Zeitabstéanden er-
neuert werden muf? (galvanische Anode, Opferanode), wahrend das edlere Metall kathodisch ge-
schiitzt wird = s. Kontaktkorrosion sowie die néchste Abb.

Stromstérke
]
+
Potential U
b [
Is| | 2)/
i — %
Yyl j 2(0M) =120 +H0%" | Aph 200:
Y/ E !
| I{{ ; ; | KS durch Fremdstrom oder Opferanode
i ™=~ kathodischer | i icni i-l]- -
_,‘ E Sehutzbereich, i am Beispiel von i U-Kurven (s. auch:
[ b - ' ,,Kontaktkorrosion*
-155 -115 -085 -055 UginV

Es bedeuten:

Ur = freies KorrosionsPotenzial(Ruhepotential)
Ik1 = Korrosionsstrom (Korrosionssgeschwindigkeit) des Eisens bei Ur
Is = Schutzstrom = negativer Gleichstrom, der von auRen aufgepréagt wird oder sich durch Kon-

takt mit der Opferanode ergibt (entspricht dann deren Auflésungsgeschwindigkeit)
Us = SchutzPotenzial(= - 0,85 V gegen Cu/CuSO4 = - 0,53 VNHE)

ko = Korrosionsstrom (Korrosionssgeschwindigkeit) bei US (nach Aufpragen von Is)
IS(Mg) = Auflésungsstrom der Opferanode (Mg) bei Kontakt mit der Fe-Elektrode
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Aluminium- Opf;;anoden

Katamaran
. Schiffsrumpf

Abb. 201:

Beispiel fir Opferanoden an einem
Aluminiumbootsrumpf

Messing-
’ Schiffsschraube

»
b) das zu schitzende Metall wird mit dem negativen Pol einer duBeren Gleichstromquelle ver-

bunden und bildet zusammen mit einer unangreifbaren Anode (FeSi-Guss-Legierung, Graphit,
Magnetit usw.) und dem Medium einen Stromkreis.

= Iien‘lanch

: Kathodische
S

%A Fremdstromschutz-
‘ anlage

Schutzgehduse

| Mg-Anode
in Backfill 4

Schutzstrom-
gerat

"Starkstromanschius i
_____ — S v = 5 N )
E 04m éa— : z \‘ Scl it/zstr(()in>
! < Abb, 202:

Fremdstromanoden

I N B KKS = Eektrochemischer Schutz
| 60m | = im Erdboden

hnisssss il —_— o B —— |

Far die richtige Anwendung des kathodischen Schutzes ist die Kenntnis der Stromdichte-Potential-
Kurve des betreffenden Systems Metall/Medium notwendig. Da die anodische Teilstromdichte und
die Summenstromdichte in dem in Betracht kommenden Potentialbereich voneinander abweichen,
s. Abb. 2, ist die Aufnahme von Massenverlust-Potential-Kurven notwendig. Bei lokaler Korro-sion
(Lochkorrosion, Spannungsrilikorrosion usw.) missen entsprechende andere KorrosionsréRen wie
Lochzahl, Lochtiefe, RiRfortschritt und Standzeit im Zugversuch usw. herangezogen werden. Aus
solchen Messungen ergibt sich das GrenzPotenzialdes Schutzbereiches, das unterschritten werden
muf3, um kathodischen Schutz zu erreichen.

Fur die Korrosion von Eisen in belufteten, neutralen, wéssrigen Medien zeigt die Erfahrung, daR bei
Potentialen, die negativer als - 530 mVNHE sind, ein kathodischer Schutz gewahrleistet ist. Bei ei-

ner Reihe von Metallen, z. B. Blei, Titan, Tantal existiert auch ein unteres Grenzpotential, unterhalb
dessen es zu Hydridbildung oder zu Korrosion durch Alkalien kommt.

Die elektrochemischen Vorgange beim kathodischen Schutz sind stark zeitabhéngig, was haupt-
séchlich auf Polarisationseffekte durch kathodisch gebildete Hydroxidionen und Deckschichten zu-
rickzufiihren ist.

Zur Einstellung des gewiinschten Potentials im Schutzbereich ist eine bestimmte Stromdichte not-
wendig. Da bei kathodisch geschutzten Bauteilen und Anlagen oft eine ungleichférmige Potential-
verteilung herrscht, sind die 6rtlichen Stromdichten unterschiedlich, und es resultiert eine ungleich-
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formige Potentialverteilung an der Oberflache des Schutzobjektes. Diese ist abhéngig vom Elektro-
Iytwiderstand, von der Geometrie des Schutzobjektes, vom Polarisationswiderstand und vom Ort
der Anode. Die ungleichformige Potentialverteilung bewirkt in der N&he einer Fremdstromanode
ein zu stark negatives (Uberschutz) und in gréRerer Entfernung ein zu wenig negatives Potenzial
(Unterschutz).

Kathodischer Schutz eines
Tankschiffes mit Fremdstrom im
Meerwasser

Schutz-

strom- Anoden
gerat el — Bezugselektrc\)den

Schytzstrom-

L
¢ t‘,—l\\' ‘,LI(: V‘L’ ‘/'ré\l /%< ‘Uf' “%\\
Potentlal UTcUmV I } } I } l {
—10 T T T T I !

NS~
i \/\/\/\/\/\ 1

0'7 : 4 # | | 4 |
15 45 75 | 105 [ 135 | 165 | 195 225m

0 | 30 I 60 1 90 | 120 I 1510 | 180 |210 Abb. 203:
__'__t____ge_s_c_h_l#tzter Bereich | | |} KKS > Elektrochemischer
- ]| womosen | | | |l Schutz im Meerwasser mit Hilfe
KKS in Meerwasser, 1 | l von Opferanoden

Spundwand ! N
—> Schutzpotenzial variiert

Der Schutzstrom ist proportional zur Gréle der zu schiitzenden Oberflache. Da die meisten Metall-
konstruktionen bereits passiv geschtzt sind, ist der benétigte Schutzstrom 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 Korrosionsge-
schwindigkeit vermindern. Sie sind oft schon in kleinen Konzentrationen wirksam.

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

Man unterscheidet:

d physikalische Inhibitoren (Physisorption): Schutzfilmbildung durch Blockierung der Metall-
oberflache (Wasserverdrdngung)

d chemische Inhibitoren (Chemisorption):

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

O Deckschichtbildner: dicke, ungleichmaRige, volumindse Schichten, z.B. Phosphate, Arsena-
te

O elektrochemische Inhibitoren: diinner Oberflachenfilm durch Austauschreaktion zwischen
unedlerem, zu schiitzenden Metall und edleren Metallkationen, z.B. Hg, As, Sh. Uberspan-
nung der Wasserstoffabscheidung.

Der Wirkungsmechanismus ist nur in wenigen Féllen aufgeklart. Technische Inhibitoren enthalten
oft mehrere Wirksubstanzen. Als Inhibitoren ist hier eine Vielzahl anorganischer lonen (z. B. Nitrit,
Chromat), anorganischer Molekiile (z. B. Arsentrioxid, Schwefelkohlenstoff, Schwefelwasserstoff,
Kohlenmonoxid) oder organischer Verbindungen (z. B. Phenole, Alkohole, Amine) wirksam.

Inhibitoren kdnnen beide Teilreaktionen der elektrochemischen Korrosion beein-flussen, sowohl die
anodische Metallauflésung als auch die kathodische Reduktion eines Oxidationsmittels (z. B. Sau-
erstoff oder Wasserstoffprotonen). Eine Inhibition der anodischen Teilreaktion wird anodische In-
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hibition genannt, eine Inhibition der kathodischen Teilreaktion kathodische Inhibition. Werden bei-
de Teilreaktionen inhibiert, so wird von gemischter Inhibition gesprochen. Welche Teilreaktion in-
hibiert wird, kann aus Stromdichte-Potential-Kurven erkannt werden.

Anodische Inhibition ist oft auf eine Deckschichtbildung zurtickzufiihren. Deckschichten werden
zum Teil durch kunstliche Korrosion erzeugt.

Die Grenzflachenvorgange bei der Inhibiton sind stark abhangig von
d der chemischen Struktur des Inhibitors

d der chemischen Zusammensetzung der fliissigen Phase

d der Art der Metalloberflache

d dem Potenzialan der Grenzflache Metall / Lsung

Einige Beispiele fir Anwendungsgebiete von Korrosionsinhibitoren gibt nachfolgende Tabelle.
Tab. 1: Anwendungsgebiete von Korrosionsinhibitoren (Auswahl):

fur neutrale und schwach al-

flr Séuren ; e ! fur Basen
kalische walrige Medien
Acethylenalkohole Aminoalkohole Aldehyde
Amine Aminobenzimidazol Fettamine

Aminotriazol

Benzoate

Aldehyde

Chinolinderivate

Benzothiazole

Fettamine

flr Mineral6le

Dibenzylsulfoxid

Polyetheramine

Akylimidazoline

Dithiophosphonsauren

Silikat

Amine

Guanidinderivate

Triazole

Aminopyridine

Harnstoffverbindungen

Alkylsulphonate

Phosphoniumsalze

Borsaureester

Sulphoniumsalze

Glycerinoleate

Thioather Hydroxiamine
Thioharnstoff Naphtenséduren
Phosphorsaureester

fur die Gasphase Stearinsauren

Ammoniumsalze Benzothiazole

Temporarer Korrosiosschutz:

In letzter Zeit wird bei Transport und Lagerung von Bauteilen (und sonstigen Produkten) ver-
starkt der VVCI (volatile corrosion inhibition) eingesetzt. Bei dieser Trockenkonservierungsmethode
werden die Inhibitoren auf die unterschiedlichsten Tragermaterialien (Papiere, Kartonagen, Polster,
Chips) appliziert. Wahrend der Transport- und/oder Lagerzeit stellt sich durch Verdunstung ein
konstanter Dampfdruck (Séttigung) des Inhibitors im (weitge-hend, aber nicht wie bei der Klima-
verpackung total) dichten Transportbehélter ein. Der Inhibitor wird auf der zu schiitzenden Oberfla-
che adsorbiert und kann diese schiitzen (i.a. passivieren) bis er verbraucht ist. Damit entfallen Ar-
beitsgange wie Einfetten, Bedlen und Reinigen wie sie sonst tblich sind. Auch die Entsorgung ist
problemlos. Die Schutzdauer betrégt je nach Bedingungen 1-10 Jahre.

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

kob_vl.docx, Teil 1: ,, Korrosion der Metalle®, ©He 08/2015 Seite 171



Durch Kombination verschiedener Wirkstoffe kdnnen Mischungen hergestellt werden, die einerseits
einen sofortigen Schutz durch leichtflichtige Substanzen gewéhrleisten, zum anderen durch
schwererfliichtige Verbindungen auch einen langfristigen Schutz sicherstellen.

Fur folgende Inhibititionsprozesse paft die hier getroffenen Definitionen nicht (kaum):

a Das Amalgamieren von Metalloberflachen zur Hemmung der kathodischen Teilreaktion der
Saurekorrosion.

Die Korrosionsminderung durch in Wasser geldste Calcium- und Hydrogencarbonationen.
Durch Sauerstoffreduktion steigt der pH-Wert an den hierfir aktiven Zentren der Metall-

oberflache an: |O, +4e™ + 2H,0——40H"7.

Es scheidet sich lokal schwer I6sliches  |ca?* + OH™ + HCO3 ——>CaCOs + H,0

Ca-Karbonat ab:
Die weitere Sauerstoffreduktion und damit die Sauerstoffkorrosion sinkt ab. Aus diesem
Grunde werden eiserne Rohrleitungen durch weiches Wasser stérker korrodiert als durch
hérteres Wasser.

ud Korrossionsschutz durch sauerstoffreduzierende Zusétze, z.B. Zugabe von Hydrazin zu Kes-
selspeisewdssern in Kraftwerken.
ud Korrossionsschutz durch Rostumwandler (Rostprimer): Flissige Produkte, i.a. auf Phos-
phorséurebasis mit Zusatzen wie Netz- und Fettlgsemitttel, Pigmenten und Inhibitoren (s.0.)
werden auf die rostige Oberflache aufgetragen: Rost + Phosphorsdure reagieren zu Eisen-
phosphat. Dies bildet eine fest haftende Schicht, die zusétzlich als Haftgrund dient. VVoraus-
setzung: Richtiges Verhaltnis von Rost und Rostprimer:
zuwenig Primer = Schutz unvollstéandig
zuviel Primer = Korrosion durch S&ureiberschuf?

Ein trivialer Fall des Korrosionsschutzes durch Inhibition ist das Aufbringen von nicht-metallischen
(organischen oder anorganischen) Uberziigen oder Filmen, welche das zum Ablauf der elektrolyti-
schen Korrosion erforderliche Wasser von der Metalloberflédche fernhalten oder verdrdngen = pas-
siver Korrosionsschutz.

Beispiele sind Farbanstriche, Lackschichten, Olfilme oder durch Reaktion des Metalls mit Lésungsbestand-
teilen erzeugte Deckschichten, (s.u.: passiver Korrosionsschutz).

ANSTRICHFILM

Korrosionsschiitzende Silikonodditive
Pigmente

NACH DER TROCKNUNG

Inginander Mit Silikenodditiven

Hochwertige verkettete Glospartikel ungereicherte
Hitzegehiirtete Lsungsmittel Horze und Pigmente glinzende Oberfliche
Glospartikel

Durch Horze
gebunden

_____ g Ut D=t D=t D=t =t =
ot bt ot 1ttt

Abb. 204: Aufbau eines modernen ,Metallschutzlackes* (Hammerit), Rostprimer ist im Lack inte-
griert a) beim Anstreichen und b) nach der Trocknung
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9.2 Passiver Korrosionsschutz
9.2.1 konstruktiv

a) Korrosionsschutz beginnt bei der Konstruktion !!!

u LJ I l a) Verhindern von Feuchtig

keitsansammlungen durch

Schlecht Akzeptabel Gut Drainage
(beachte: Beliiftung -

V A Schwitzwasser)

V7 b) Vermeiden von Spalten

\ an Verbindungs- und
(e Fugestellen, z.B. durch
Profilieren der Auflage-
{

Uberlappung . / spar C) Vermeidung von ferti
c &= gungsbedingten Spalten

X Spalt bei Dichtungen und

|
Schweissungen
b

: : é e é / gut:
‘ ‘ schlecht:

Schwitzwasserkondensat

ftihrt zu Koirosion! Gunstigere Ausflhrung

7, va|
RERRRRRES SRRRRRRRE : -
&7 d) Vermeidung von Schwitz
o .
o wasserkondensation durch

Isolierung von Warmebriicken
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Aluminium

e) Vermeidung von ungunstigen Fla

7 chenverhaltnissen (Anode /
/ Stahl// / Al 8 Kathode)
i Richtig! — -, _Kathode moglichst
AAnode
2H* 426" = H, { 7\|; AP’ 4 3e
N 7 GGl f) Vermeiden von Kontaktkorrosion
Kupf . . .
. durch (vollstandige) elektrische
Isolation
AT Aluminium .
v eI A
Sl IsolierungJ T— Korrosion
B:
e Aluminium
C | (A ANNRNNRAN
s Isolierung Kunststoffhiilse C:
und -unterlegscheiben
6 - posig) g) Beispiel fur korrosionssichere
Schraubenverbindung
1 Alumini .
4 ey v 1 verzinkte oder rostfr. Stahlschraube
4 2 verzinkte oder rostfreie Stahlmutter
e £_'__ | 3 Federring
= 5 4 Dichtscheibe aus Neopren
6 é (é 5 Kragenhiilse aus Nylon
4 . .
6 dauerelastische Dichtmasse
Stahl

Kupferrohr

Cu*

Cu’ w_

h) Vermeidung von Kontaktkorrosion
in Rohrleitungen aus Al und Cu

Abb. 205 a) — h): Hinweise zum passiven Korrosionsschutz
Graphiken aus: ,,Anwendungstechnologie Aluminium*, S. 134.

Zum Thema s. auch: ,,Atlas fiir korrosionsschutzgerechtes Konstruieren
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Liste der Fachausdriicke zur VL Korrosion und Korrosionsschutz

Die Bedeutung der folgenden Ausdriicke bzgl. der Korrosion sollte Ihnen bekannt sein

deutsch

englisch

Abtragsrate

rate of removal

Aktivbereich

area of activation (activity) (?)

aktiver Korrosionsschutz

active corrosion prevention

Aktivierungsenergie

activation energy

Aktivitat

activity

Allgemeine Gaskonstante

gas constant

amorphes Metall (Spinglas)

amorphous metal

amphoter @
Anion anion
Anode anode, plate

anodische Teilreaktion

anodic partial reaction

anodischer Korrosionsschutz

anodic corrosion prevention

Anodisieren (Al)

anodize

Arbeitselektrode

working electrode

Arrheniusgleichung

Arrhenius law

Austausch-Stromdichte

exchange current density

austenitische Stahle

austenitic steels

Bandverzinken sheet zincing (?)

Beizen pickling, etch
Beliftungselement aeriation (ventilation) element (?)
Beschichten coating, plating

Bezugselektrode reference electrode
Chromatieren chromate

CI’ Cr

Daniell-Element Daniell cell

Dehnung strain, elongation

dichteste Kugelpackung

densiest (most dense) sphere package (?)

Diffusionsgrenz-Stromdichte

diffusionlimited current density

Diffusionskoeffizient

diffusion coefficient

Dissoziation

dissociation

Durchtrittsiiberspannung

pass through-overvoltage (?)

Edelmetall noble metal
Elastizitit elasticity
ELC-Stahl elc-steel

elektrische Doppelschicht

electrical double layer

elektrochemisches Polieren

electrochemical polishing

elektrochemisches Potential

electrochemical potential

Elektrodenhemmung electrode escapement
Elektrodenoberfliche electrode surface
Elektrolyt clectrolyte
Elektromotorische Kraft (EMK) electromotive force (emf)
Elementatladung elementary charge
Elementarzelle unit cell

Eloxieren anodize
Erosions-Korrosion erosion cotrosion
Evans-Tropfen Evans drop

Faraday-Gesetz

Faraday law

Faraday-Zahl

Faraday number

ferritisch-austenitische Stahle

ferritic-austenitic steels

ferritische Stiahle

ferritic steels
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Feuerverzinken

pot galvanizing

Flichenverhiltnis (Anode/Kathode)

ratio of areas (anode/cathode)

Flade-Potential

Flade potential

galvanische Zelle

galvanic cell

Gas-Elektrode

gas electrode

Galvanisieren galvanizing, electroplating
Galvani-Spannung Galvani voltage (- potential)
Galvanoformung electroforming (manufact. By electroplating)
Galvanostat galvanostat (?)

Gefiige micro structure

Gegenelektrode counter electrode

Gitterbaufehler lattice defect

Gleichgewichtspotential

steady state potential

gleichmiBige Korrosion

uniform corrosion

Gleichung von Butler, Erdey-Gruz u. Vollmer

equation of Butler, Erdey-Gruz a. Vollmer

Grenzstromdichte limit (threshhold) current density
Gummieren gum, rubberize
Haber-Luggin-Kapillare Haber-Luggin-capillary
Halbzelle half (galvanic) cell

Huey Huey

Hydratation hydration

Inhibitor inhibitor

instabiler Lochfral3

unstable pitting

Interkristalline Korrosion (IK)

intercrystalline (granular) corrosion

Ton ion

1-U-Kurve current density-voltage curve
Kaltumformung cold metal working
Kaltverfestigung strain (work) hardening
Karbidbildner carbidizer (carbide forming element)
Kathode cathode

kathodische Teilreaktion

cathodic partial reaction

kathodischer Korrosionsschutz

cathodic corrosion prevention

Kation cation

Kavitations-Korrosion cavitation corrosion
Klimawechseltest climat altering test

Klimakammer climatic (environmental) chamber
Kondenswassertest condensate test

Kontakt-Korrosion

contact corrosion (?)

Konzentrationselement

concentration element

Konzentrationshemmung

concentration escapement

Kornzerfall

intergranular corrosion

Kornzerfallsschaubild

intergranular corrosion diagram (?)

korrosionsschutzgerechte Gestaltung

corrosion preventing design (?)

Korrosions-Stromdichte

corrosion current-density

Leitfihigkeit (elektrolytisch)

conductivity (electrolytic)

LochfraB3korrosion pitting (corosion)
Loslichkeitsprodukt solubility product
Losungsglithen solution annealing
martensitische Stihle martensitic steels
Massenverlust lost of mass
Massenwirkungsgesetz ((MWG) law of mass action
Metallbindung metallic bond

Metall-Metallionen-Elektrode

metal metal-ion electrode

nanokristalline Werkstoffe

nanocrystalline material

Nernstsche Gleichung

law of Nernst
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Normalwasserstoffelektrode (NHE, SHE)

standard hydrogen electrode (SHE)

Opferanode sacrificial anode

Oxidation oxidation

Passivbereich passive area

passiver Korrosionsschutz passiv corrosion prevention
Passivitit passivity

Passivschicht passiv layer

Phasengrenze phase boundary
Phasengrenzhemmung phase boundary escapement
Phosphatieren phophatize

pH-Wert pH-value (?)

Pitting pitting (corrosion)
Potential-Zeit-Kurve potential-time curve
Potenziostat Potenziostat (?)

Reaktionsiiberspannung

reaction overvoltage

Realkristall real crystal (?)
Red-Ox-Elektrode red-ox-electrode
Reduktion reduction

Rost rust
Salznebelspriihtest saltmist-spraytest (?)
Sauerstoffelektrode oxygen electrode
Schichtdicke layer thickness
Schutzstrom protecting current
Sensibilisieren sensitize (?)
Solvatation solva(ta)tion (?)

Spalt-Korrosion

crevice corrosion

Spannungsreihe der Elemente

voltage of the elements (?)

stabiler Lochfral3 stable pitting

Stabilgliihen stabilizing annealing
Stabilisieren stabilize
StandardPotenzial Normalpotential) standard potential
Stromdichte current density

Stromstirke current (strength), amperage

Strom-Zeit-Kurve

current time curve

Stromdichte-Spannungs-Kurve

current density-Potenzialcurve

Stickverzinken

dip zincing (?) (pot galvanizing)

Summen-Stromdichte

total current density

Uberspannung overvoltage

Unedelmetall base metal
Wasserstoffelektrode hydrogen electrode
Wasserstoffversprédung hydrogen embrittlement
Zellspannung open (closed) circuit voltage
Zunder (metal-) scale

Ubersetzung ohne Gewihr
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Wasserstoff und Korrosion, D. Kuron (Herausg.), Bonner Studien Reihe, 3, 2.Aufl., Ver-
lag Irene Kuron, Bonn, 1997, ISBN 3-923623-03-8

Protective Oxide Scales and Their Breakdown, M.Schitze, The Institute of Corrosion
and Wiley Series on Corrosion and Protection, Wiley, Chicester, 1997, ISBN 0-471-95904-

Microbially Influenced Corrosion of Materials, E.Heitz, H.-C.Flemming, W.Sand (Eds.),
Springer Verlag, Berlin, 1996, ISBN 3-540-60432-4

Corrosion Resistance of Stainless Steels, C. P. Dillon, Marcel Dekker, New York, 1995,
ISBN 0-8274-9629-2

Mikrobielle Materialzerstérung und Materialschutz, H.Brill (Herausg.), Gustav Fischer
Verlag Jena, 1995, ISBN 3- 334-60940-5

Korrosion und Korrosionsschutz, Bd. 1 Betonkorrosion, Bd.2 Ubrige Korrosion,
U.Nurnberger (Herausg.), Bauverlag, Wiesbaden, 1995, ISBN 3-7625-3199-4
Heat-Resistant Materials 11, Eds.: K. Natesan, P.Ganesan and G. Lai, ASM, Materials
Park, 1995, ISBN 0-87170-539-7

Korrosion in Abgasreinigungsanlagen und Schornsteinen, G.Schmitt, D.Kuron
(Herausg.), Verlag Irene Kuron, Bonn, 1993, ISBN 3-923623-12-7

Microscopy of Oxidation 2, Eds.: S. B. Newcomb and M. J. Bennett, The Institute of Ma-
terials, London, 1993 ISBN 0-901716-50-2

Korrosion in der Sanitar- und Heizungstechnik, C.-L. Kruse, Krammer Verlag, Dussel-
dorf, 1991, ISBN 3-88382-050-4

Die Korrosionsschutzwirkung oxidischer Deckschichten unter thermisch-chemisch-
mechanischer Werkstoffbeanspruchung, M.Schitze, Metallkundlische-Technische Rei-
he, 10, Gebr. Borntraeger, Berlin, 1991, ISBN 3-443-23011-3

Korrosion in Kuhlkreislaufen, G.Schmitt (Herausg.), Verlag Irene Kuron, Bonn, 1990
ISBN 3-923623-09-7

Corrosion and Mechanical Stress at High Temperatures, Eds. V. Guttmann and M.
Merz, Applied Science Publ. London, 1981,

ISBN 0-85334-956-8 EUR 6984

Behaviour of high temperature alloys in aggressive environments, 1. Kirman, J. B.
Matrriott, M. Merz, P. R. Sahm, D. P- Whittle
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(Eds.), The Metal Society, London, 1980, ISBN 0-904357- 30- 9 EUR 6814

Periodika

Materials and Corrosion (Werkstoffe und Korrosion), WILEY - VCH, Weinheim (offiziel-
les Organ der GTKORR), ISSN 0947-5117

Material, Wissenschaft und Werkstofftechnik, WILEY - VCH, Weinheim, ISSN 0933-
5137

Advances in Corrosion Science and Technology, 7 Volumes, Plenum Press, New
York, 1970 - 1980, (Erscheinen eingestellt)

Journal of the Electrochemical Society, The Electrochemical Society, Princeton, USA,
ISSN 0013-4651

Handbiicher und Bestandigkeitstabellen

DECHEMA-Werkstofftabelle, DECHEMA e.V., Frankfurt a.M. (ab 2004 als CD erhatlich)
DECHEMA Corrosion Handbook, VCH-Verlag, Weinheim, 1987 - 1993, ISBN 3-527-
26651-8

Corrosion Resistance Tables, P.A. Schweitzer, 3 Vol., Marcel Dekker, New York, 1995,
ISBN 0-8247-9590-3

Corrosion Data Survey - Metals Section, 6th Edition, D.L. Graver (Ed.), NACE, Hou-
ston,USA, 1985, ISBN 0-915567-06-7

Corrosion Data Survey - Nonmetals Section, 5th Edition, N.E. Hammer (Ed.),
NACE,Houston, USA, 1975, ISBN 0-915567-91-1
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Literatur iber Korrosionsschutz

Korrosionsschutz durch Beschichtungen und Uberziige auf Metallen, Loseblatt-
sammlung in 3 Banden, E.Moeller, Weka Verlag, Augsburg, ab 1989, ISBN 3-8111-7450-9

Handbuch des Kathodischen Korrosionsschutzes, W.v. Baeckmann, W.Schwenk,
W.Prinz (Herausg.), 3.Aufl., Verlag Chemie, Weinheim,1989, ISBN 3-527-26972-X
Korrosionsschutz durch Information und Normung, W.Fischer/AGK, Verlag Irene Kur-
on, Bonn, 1988, ISBN 3-923623-06-2

Korrosionsschutz von Stahl, G. Herbsleb, Verlag Stahleisen, Dusseldorf, 1 977, ISBN 3-
514-00000-2

Literatur iber Korrosionsschadensfalle

Korrosionsschadenskunde, E.Wendler-Kalsch, H. Grafen, Springer-Verlag, 1998, ISBN
3-540-63377-4

Systematische Beurteilung technischer Schadenfélle (u.a. Korrosion) G. Lange (Her-
ausgeber), DGM-Verlag1992, ISBN 3-88355-070-1

Literatur Uber benachbarte Gebiete (Literatur tlber Fachgebiete, die mit Korrosion und
Korrosionsschutz eng verbunden sind, z.B. Werkstoffkunde, Elektrochemie)

Elektrochemie I und Il, C.H. Hamann, W.Vielstich, 2.Aufl. WILEY -VCH,Weinheim, 1997,
ISBN 3-527-27894-X

Grundlagen der Elektrochemie, W.Schmickler, Friedr. Vieweg & Sohn, Braunschweig,
1996, ISBN 3-528-06755-1

Werkstoffwissenschaften, B.llschner, 3. Aufl., Springer - Verlag, Berlin, 1994, ISBN 3-
540- 58036-0

Lexikon Werkstoffkunde, H.Grafen (Herausg.), 2.Aufl., VDI - Verlag, Dusseldorf, 1993,
ISBN 3-540-62345-0

Electrochemical Methods, A.J.Bard, L.R.Faulkner, Wiley, NewYork, 1980, ISBN 0-471-
05542-5

Weitere Literaturangaben finden Sie auf der Homepage der GfKorr (http://www.gfkorr.de/) unter
. Literatur/Multimedia“.
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Formelsammlung zur Vorlesung/Prifung B-KOB

1. Hoch-T-Korrosion:

a)....Lineares Zundergesetz:

s=k-t mit s = Schichtdicke in mm, t = Zeit in h, k = Zunderkonstante in mm2/h

b)...Parabolisches Zundergesetz:

S% =k-t

©) logarithmisches Zundergesetz:

S= In(k-1)|.

2. Massenwirkungsgesetz (MWG):

Fir Reaktionen vom Typ aA + bB «—— cC + dD gilt:

(- LeI-[ol

_[AF-[F

Loslichkeitsprodukt:

ApnB, < mA* +nB~
Lag =kp - [AmBq]= [A+r '[B_r

Sattigungskonzentration:
L .| mol
CS = Mm+n & IN —
mm . nn lit

3. pH-Wert:

4. Faraday-Gleichung:
4Q 4Q
=K =const.=z-F| (allgemein) mit
2. Anj
i=1

An:  Molmasse = Dm/M [mol], Q: Ladungsmenge = I * t [As] = [C]
I: Stromstirke [A], t: Zeit [s], m: Masse [g]
Anzahl der pro umgesetztes Teilchen tibergehenden Elektronen [1]
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K: Anzahl der an der Elektrode ablaufenden elektrochemischen Reaktionen [1]
F: Faradaykonstante [As/mol]  (F = 96486 As/mol = 23,05 kcal/mol V)

M-1-t
Am= F Berechnung des Massenverlustes

|
I = n Stromdichte Q=1-t Ladungsmenge
vV = MZ&?OO i korr Massenvetlustrate in g/m?d  (mit ZKprrin A/m?)
W = v, 1073 .365 Abtragsgeschwindigkeit in mm/a mit pin g/cm?
P
und v in g/m?d
5. Nernstsche-Gleichung:
RT a”
Ugg = U+ = In— X allgemein
z a red
R-T
oder |Ugg = u? +F-ZV' Ina;
o R-T 7+ ) .
oder |Ugg =U +F- Incpe Metallionenktrode: cj = Ci
CO
o R.T .
oder UGG =U"+——In Pi Gaselektrode Pj = p—cl)
z-F p
o 4GP

mit: (U~ = = = (Standart-Elektroden-, Normalspannung, Standart-EMK)

R-T 26mV 5 1D I

CE- 3 - Darstellung

R-T  59mV > loo. Darstell

CEC 3 og- Darstellung
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6) Elektrochemische Spannungsreihe

[In 1-molarer Losung der Metallionen]

Galvanische Spannungsreihe

[In Meerwasser (Op-gesattigt)]

U0 (VsyE] UR [VSHEI
Kt + e o K - 292 Magnesium - 1,32
Catt +2e N Ca - 287 ZnAl4 - 0,94
Nat e’ & Na - 2,71 | Zink - 0,78
Mg-i--i- +0e o Mg - 234 AlMgSi - 0,78
ABtT +3¢ o Al - 1,67 Al 99,5 - 0,67
ZntT +2¢ & Zn - 0,76 St 37 - 0,40
C3t +3¢ & Cr - 071 GG-22 - 0,35
Fet™ +2¢ & Fe - 044 CrNi 18 8 (aktiv) ~ - 0,30
Cdtt +2¢ o Cd - 0,40 L Sn 60 (Zinnlot) - 0,28
Nitt +2¢ o Ni - 025 Pb 99,9 - 0,26
Sptt +2¢ o Sn - 0,14 Silberlot 14404 - 0,02
PbTt +2¢ o Pb - 0,13 Ms 63 - 0,07
2HT +2¢ & Hy £0,00 Cu +0,10
Cutt +2¢ & Cu + 0,34 Monell + 0,12
Agt e o Ag + 0,80 | Cupronickel 70 - 30 + 0,34
Hg++ +2e o Hg +0,85 Ni 99,6 + 0,46
Pttt +2¢ & Pt +1.2 CrNi-Stahl (passiv) + 0,40
Au™ e & Au +1,68
7) Standartbildungsenthalpien: Tabelle mit einigen AG% - Werten in kcal/mol:

0 0 0 0 0 0
AGg agel AGg ci, 4Gy - AGg , Vi C R AGg H,0
-20,224 0 -31,350 0 0 -56,690

0 0 0 0 0
AGB,OZ AGB,OH_ AGB,Ag"’ AGB,CU++ AGB,Zn++
0 -37,595 18,430 15,530 -35,184

1 kcal = 4,18 - 103 ]
8) Arrhenius-Gleichung:
k=A-exp — (i (allgemein)
R-T
9. Gleichung von Butler, Erdey-Gruz und Vollmer
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a-z2-F-U —(1-a)-z-F-U
i=K-k.e RT _k.cp-e R-T
<« -
a-z-F-n -(1-a)-z-F-n
.. C
|=|0.(e R-T __0, R-T )
C(X)

i0 =k-K1_a-Cg und n=U-Ugg

mit
k +

Es bedeuten: K = GG-Konstante = k__ , ¢ = Konz. der Metallionen bei x = 0
k., k = v-Koeffizient (Hin und Riickreaktion) = i(

e
o = Durchtrittsfaktor 0 < o < 1, 77 = Uberspannung

i) = Austauschstromdichte (Steigung bei I = 0 = Tafel-Geraden)
R, F, T = wie tiblich

10)...Wirksumme zur Abschitzung der Lochfralbestindigkeit:
/ X =0-30 je nach Stahlzusammensetzung

W =% Cr+ 3,3 - %Mo + X - %N

11)...Flichenregel zur Abschitzung bei Kontaktkorrosion:

A

AA 1, = anodische Stromdichte A = Fliche
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