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Vorwort

Bis in die Mitte der 90er Jahre fand in Deutschland eine intensive Forschungsforderung auf
dem Gebiet der Korrosion statt. Die Ergebnisse fanden Eingang in vielen Monografien und
Berichten. Danach gab es nur noch vereinzelt Publikationen auf diesem Gebiet. Vor allem
fehlt es an einer umfassenden modernen Darstellung des Korrosionswissens. Diese Liicke
soll das vorliegende Buch schlief3en.

Das Buch wendet sich an Ingenieure des Maschinenbaus und der Apparatetechnik und de-
ren verwandte Gebiete. Fiir den Fachmann in der Praxis gentigt es nicht, Rezepte fiir den
Korrosionsschutz zu erhalten. Er muss auch verstehen, wie Schiaden entstehen und welche
Einflussgréfen dabei eine Rolle spielen.

In diesem Buch werden in priagnanter Form die Grundlagen der Korrosion dargelegt. Da-
rauf aufbauend werden Kriterien fiir Werkstoffwahl und die Beurteilung von dufleren Ein-
fliissen behandelt. Aus diesen Kenntnissen kann der Fachmann SchutzmaBnahmen und
Vermeidungsstrategien ableiten.

Auch wenn die Versuchung grof ist, nur einen engen Teilaspekt eines Korrosionsproblems
zu diskutieren, ist eine Vertiefung in die Materie empfehlenswert, da bei der Komplexitét
der Korrosionsprobleme es nicht geniigt, nur eine kurzzeitige Losung zu finden.

Die vornehmste Aufgabe eines Ingenieurs ist es, Schiden zu vermeiden und ein technisches
Objekt sicher zu machen.

Das Buch wendet sich an den Praktiker im Betrieb und an angehende Ingenieure in der
Ausbildung.

Aalen, im Frithjahr 2017
Prof. Dr.-Ing. Karl-Helmut Tostmann



1 Wirtschaftliche und
technische Aspekte der Korrosion

1.1 Qualititssicherung durch Korrosionsschutz

Der Markterfolg eines Produktes hidngt neben einem wettbewerbsfahigen Preis von der
Produktqualitdt ab. MaBnahmen zur Sicherstellung einer hohen Produktqualitdt werden
unter dem Begriff ,,Qualitdtssicherung™ zusammengefasst. Die Qualitét eines Produktes
ist somit eine zugesicherte Eigenschaft. Um Qualitdt zu sichern, wurden in der DIN EN
ISO 9000 Normen zum Qualitdtsmanagement fiir die Industrie festgelegt. Mit der Umset-
zung der neuen Normen sind die Anforderungen an die Zuverlédssigkeit und Sicherheit von
Bauteilen und komplexen technischen Einheiten zunehmend gestiegen.

Treten an einem Produkt Miangel oder Schiden durch vorzeitige Abnutzung oder Korro-
sion ein, so wird dies als Beeintrachtigung der Qualitit gesehen. Um die Anforderungen
der Qualitétssicherung bei Produkten auch hinsichtlich der ,,Werkstoff- oder Bauteilbe-
standigkeit™ zu erfiillen, miissen Aspekte der Korrosion und Korrosionsbesténdigkeit eben-
falls in ein Qualitétssicherungssystem einbezogen werden. Wihrend der betrieblichen
Nutzung von Bauteilen, Konstruktionen und Anlagen sind im Rahmen der Uberwachung,
Wartung und Instandsetzung ganz besonders die Gesichtspunkte der Zuverldssigkeit und
damit des Korrosionsschutzes als wichtige ingenieurtechnische Faktoren zu beriicksichti-
gen.

Maingel und Fehler, die zu Korrosionsschiden fithren kénnen, miissen auf dem Weg von
der Planung, iiber die Fertigung bis zum technischen Produkt frithzeitig erkannt und be-
wertet werden. Danach sind Strategien zur Korrosionsvermeidung zu planen. In vielen
Féllen kann die Korrosionspriifung fiir die Beurteilung von Maflnahmen zum Korrosions-
schutz herangezogen werden. Korrosionspriifung ist Qualitdtskontrolle.

1.2 Bauteilsicherheit und Korrosionsschutz

Korrosionsbestdndige Maschinen, Fahrzeuge und Bauten sind ein Beitrag zur technischen
Sicherheit allgemein. Korrosionsbestindige Anlagen sind auch ein Beitrag zur Unfallver-
hiitung und Arbeitssicherheit.
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Dabei sind folgende Kriterien wichtig:

— Erhohung der Sicherheit von Personen und Umwelt (z. B. durch Schutzmafnahmen, bei
Verkehrsmitteln, insbesondere aber bei Transportsystemen fiir gefahrliche Stoffe oder
bei Drucksystemen).

— Erhohung der Betriebszuverldssigkeit von Anlagen und Komponenten besonders in der
chemischen Industrie, der Energie- oder Nukleartechnik, im Umgang mit Erdol und
Erdgas.

— Erhalten der Qualitdt und Reinheit von Produkten in der Lebensmitteltechnik und Phar-
mazeutik und Trinkwasserversorgung (z.B. bei Gefahren durch Kontamination mit
Korrosionsprodukten).

Die stindige Uberpriifung von Gefihrdungspotentialen und Sicherheitsrisiken und die zu-
nehmenden Anforderungen an die Zuverlassigkeit und Sicherheit technischer Systeme be-
rihren immer auch Korrosionsfragen.

1.3 Korrosionsschutz ist aktiver Umweltschutz

Der Ingenieur muss sich heute stirker als je mit nichttechnischen Randbedingungen sei-
nes Handelns befassen, z. B. auch mit den Folgen von Werkstoff- oder Bauteilversagen fiir
Mensch und Umwelt. Es gilt nicht mehr die ,,technisch beste Losung*, sondern die verant-
wortbare Losung [1.1]. Unsere Rohstoffe und Energietrdger sind nur begrenzt verfligbar.
Es liegt daher in der Verantwortung des Ingenieurs, haushélterisch mit unseren natiirlichen
Ressourcen umzugehen. Produkte und Anlagen mit langer Nutzungszeit verringern den
Verbrauch an Material und Energie. Korrosionsschutz macht Anlagen und Bauteile nicht
nur sicher, sondern auch nachhaltig nutzbar.

Korrosionsschutz wirkt ,,konservativ. Bei der Diskussion um praktizierten Umweltschutz
wird auf den Nutzen von Wertstoffrecycling hingewiesen. Recycling kann aber unsere
kiinftigen Umweltprobleme nicht 16sen. Durch stindiges Wiederaufarbeiten von Werk-
stoffen akkumulieren stérende Verunreinigungen, deren Beseitigung unmdglich wird oder
unvertretbar aufwendig.

Vor dem Recycling steht daher die lange Nutzung von technischen Produkten und An-
lagen. Lang nutzbare Komponenten erfordern Verschlei3- und Korrosionsschutz. Eine
Forschungsgruppe in der Schweiz hat ein Szenario der langlebigen Produkte entwickelt.
Diese Produkte entstehen mit intelligenter Technik und héherem personellen Arbeitsauf-
wand (Reparatur vor Recycling, Recycling vor Verwerfen). Es wird in der Studie ange-
merkt, dass mit erh6htem Aufwand bei der Instandsetzung und Wartung der Erhalt regio-
naler Arbeitsplitze begiinstigt wird. Wie allgemein bei modernen technologischen Ana-
lysen ergibt sich hier eine soziodkonomisch Komponente. Korrosionsschutz hat eine
hohe technische Akzeptanz, da er nicht den Verbrauch anschiirt, sondern den Werterhalt
fordert.
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14 Korrosionsschutz und Wirtschaftlichkeit

Kosten fiir Verluste durch Korrosion und solche fiir Maflnahmen des Korrosionsschutzes
sind schwer zu ermitteln. Geschétzt wird, dass in Deutschland jahrlich etwa 30 Mrd. €
durch Korrosion verloren gehen. Ein Teil dieser Kosten kénnte durch intensivere Nutzung
der vorhandene Kenntnisse und Erfahrungen iiber Strategien der Korrosionsvermeidung
eingespart werden. Sieht man die Maflnahmen zur Korrosionsvermeidung unter dem Ge-
sichtspunkt der Qualititssicherung oder besser als Teilaspekt dieses Gebietes, féllt die
wirtschaftliche Betrachtung leichter. Die Aufwendungen in der deutschen Industrie zur
Produktqualitét einschlieBlich Korrosionssicherheit sind ganz erheblich: im Maschinenbau
werden jahrlich mehr als 4 Mrd. € fiir qualititssichernde Mafnahmen aufgewendet. Dies
sind rund 4 % des Umsatzes, was etwa der durchschnittlichen Umsatzrendite entspricht. In
der Automobilindustrie werden mindestens 2 % des Umsatzes flir Qualitétssicherungs- und
KorrosionsschutzmaBnahmen allein in der Produktion aufgewendet. Dazu kommen die
Aufwendungen der Zulieferindustrie. Wegen des hohen Zulieferanteils diirften zu diesen
Kosten weitere 3 % zu den Gesamtherstellkosten hinzukommen.

Ublicherweise werden unter den Aufwendungen fiir die Qualitéitssicherung nur konkrete
MafBnahmen zur Fehlerverhiitung, zur Durchfiihrung von Mess- und Priifmanahmen so-
wie zur Behebung von Fehler- und Fehlerfolgeproblemen, z.B. Ausschuss, Nacharbeit,
Reklamationen beriicksichtigt. Wiirden auch noch die Kosten fiir konstruktive Nachbes-
serungen und reklamationsbedingte Anderungen beriicksichtigt, ligen die Aufwendungen
fiir die Qualitdtssicherung noch wesentlich hoher. Schitzungen ergeben etwa 8 bis 12 %
Qualitédtskosten vom Umsatz fiir den Maschinenbau und die Automobilindustrie.

Trotz dieser erheblichen Kosten haben Erhebungen im Maschinenwesen gezeigt, dass nur
etwa 10 % der Aufwendungen zur Qualitdtssicherung fiir praventive Maflnahmen der Feh-
lervermeidung anfallen, dagegen etwa 40 % Mess- und Priifmanahmen und der Rest fiir
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Abb. 1.1: Der Aufwand fiir MaBinahmen der Qualitéitssicherung und Korrosionsvermeidung
wichst mit fortschreitendem Produktweg
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Fehlerfolgekosten zu veranschlagen sind. Nur in wenigen Unternehmen erfolgt eine detail-
lierte Fehler- oder Schadensanalyse [1.2]. Auch Korrosionsschutz beginnt schon bei der
Planung am Rechner. Wie aus Abbildung 1.1 ersichtlich, kann eine exponentielle Kosten-
steigerung bei den Strategien der Korrosionsvermeidung oder frithzeitigen und produk-
tionsbegleitenden Fehlerverhiitung angenommen werden. Die Kosten fiir vorzeitige Ab-
nutzung durch Korrosion sind in den verschiedenen Industriebereichen Folgende [1.3]:

— Auto, Bahn, Flugzeuge 8 Mrd. €
— Meerestechnik, Schiffe 7 Mrd. €
— Hoch- und Tiefbau 5Mrd. €
— Chemie- und Petroindustrie 4 Mrd. €
— Maschinenbau 3 Mrd. €
— Energieversorgung 1,5Mrd. €

Ein groBer Teil dieser Kosten kann durch richtig angewandte Maflnahmen des Korrosions-
schutzes oder vielfach allein durch bessere Nutzung von vorhandenem Wissen eingespart
werden. Korrosionsschutz soll Schidden und Verluste durch Korrosion vermeiden. Korro-
sionsschutz ist nur dann wirtschaftlich, wenn der dafiir notwendige finanzielle Aufwand
geringer ist als die durch Korrosionsschdden zu erwartenden Kosten. Neben dieser rein
wirtschaftlichen Betrachtung sind jedoch die oben genannten Aspekte der Sicherheit und
Qualitit zu berticksichtigen.

1.5 Tendenzen der Zukunft

1.5.1 Neue Technologien — neue Korrosionsprobleme

Definierte mechanische Eigenschaften, Verarbeitbarkeit, Korrosionsbestindigkeit und
Wirtschaftlichkeit sind die bestimmenden Faktoren fiir Werkstoffwahl und -einsatz. Dies
gilt nicht nur bei neuen Technologien, wie Energietechnik, Elektronik und Medizintech-
nik, sondern auch fiir alle konventionellen Anwendungen. Werkstoff- und Korrosionspro-
bleme werden in den verschiedenen Industriebereichen unterschiedlich bewertet. In der
Raumfahrttechnik und Elektronik dominieren reine Werkstoffprobleme, da in diesen An-
wendungsgebieten selten korrosive Medien wirksam sind. In der Luftfahrttechnik spie-
len dagegen Korrosionsfragen eine dhnlich wichtige Rolle wie in der Fahrzeugtechnik.
Im Luftfahrtwesen sind aber noch im Besonderen schwingungs- und dehnungsinduzierte
Bauteilbelastungen zu beriicksichtigen. Die hdochsten korrosiven und mechanischen Be-
anspruchungen treten bei Start und Landung und beim oft langen Rollen auf dem Boden
auf.

Eine besonders wichtige Rolle spielen Korrosionsfragen in der Verfahrenstechnik (Che-
mie, Pharmazeutik, Lebensmitteltechnik, Umwelt- und Entsorgungstechnik, Biotechnik



3 Metallauflosung

3.1 Das Strom-Potential-Diagramm
von Eisen in Wasser

An einem schematischen Strom-Potential-Diagramm wie Abbildung 3.1 fiir die Korrosion
von Eisen in beliiftetem Wasser soll auf die Einflussgrofien des Korrosionssystems nidher
eingegangen werden [3.2]. Die unterbrochene Kurvenlinie im anodischen Strombereich
gilt fiir die Potentialabhidngigkeit der Geschwindigkeit der Eisenaufiésung. Die komple-
mentidre Kurve im kathodischen Strombereich gilt fiir die Geschwindigkeit der Sauer-
stoffreduktion. Mit ansteigendem Potential nimmt die Geschwindigkeit der anodischen
Reaktion zu und die der kathodischen Reaktion ab. Beide Teilstrom-Potential-Kurven las-
sen sich durch Addition zur Summenstrom-Potential-Kurve (durchgehende Linie) iiber-
lagern, die der elektrischen Kennlinie des Systems Eisen in wéssriger, beliifteter Losung
entspricht. Die Abszissenschnittpunkte der Teilstrom-Potential-Kurven entsprechen den

Abb. 3.1: Polarisationsdiagramm fiir die Korrosion von Eisen in beliiftetem Wasser.
Der begrenzte Sauerstoffzutritt bewirkt einen kathodischen Grenzstrom
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Gleichgewichtspotentialen, die nach der Nernst‘schen Potentialgleichung errechnet wer-
den konnen:

U*A=(U°FefB~1gKW)+%~lgLfB~pH <3.1>

U= (U%,—B-lgKy) +]j—- lgP,,—B-pH <3.2>
dabei ist:

B=1Inl0- % =2,303 - % =0,059V

Beim Gleichgewichtspotential der anodischen Eisenaufldsung muss beriicksichtigt wer-
den, dass als festes Reaktionsprodukt Fe(OH), entstehen kann, so dass das Loslichkeits-
produkt

L =[eper+] - [¢* on] <3.3>
und der pH der Losung sowie die Dissoziationskonstante des Wassers
Ky = [ey] - [cop-] <3.4>

die Potentialausbildung beeinflussen und in den Gleichungen <3.1> und <3.2> beriick-
sichtigt werden miissen. Bei der kathodischen Teilreaktion beeinflusst auch der geldste
Sauerstoff im Wasser iiber den Sauerstoffpartialdruck in der Luft das Gleichgewichtspoten-
tial U"¢. Man erkennt, dass das Standardpotential U® in beiden Gleichungen nur ein Term
ist. Gleichgewichtspotentiale diirfen mit den in elektrochemischen Tabellen angegebenen
Standardpotentialen auf keinen Fall dhnlich gesetzt werden. Der Abszissenschnittpunkt der
Summenstrom-Potential-Kurve heiit Ruhepotential Uy und beschreibt den Zustand bei
der sogenannten freien Korrosion beim Summenstrom Null. Das Ruhepotential liegt stets
zwischen den beiden Gleichgewichtspotentialen und ist dabei je nach der Steilheit der Teil-
strom-Potential-Kurven mehr in Néhe des einen oder des anderen Gleichgewichtspoten-
zials zu finden.

Das Gleichgewichtspotential der kathodischen Teilreaktion enthdlt als Variable auch den
Partialdruck p,, des Sauerstoffs. In gut beliifteten Medien sind die kathodischen Strom-
dichten verhéltnisméBig hoch. Das Ruhepotential wird dann zu positiveren Werten ver-
schoben und ist weitgehend von den Eigenschaften der anodischen Teilreaktion unabhén-
gig. Wie am Verlauf der kathodischen Teilkurve erkennbar, ist die Sauerstoffreduktion
durch einen Grenzstrom gekennzeichnet, der durch den parallelen Verlauf der Teilstrom-
kurve zur Abszisse dargestellt wird. Ursache fiir diese Strombegrenzung ist, dass nur soviel
0O, umgesetzt werden kann, wie zur Elektrode herandiffundiert. Die Korrosionsrate im hier
beschriebenen System ist vom Sauerstofftransport zur Eisenoberfliche abhdngig.

In unbeliiftetem Wasser vermindert sich der Diffusionsgrenzstrom, so dass die Summen-
strom-Potential-Kurve mit der anodischen Teilstrom-Potential-Kurve weitgehend zusam-
menfallt. Dann kann das Ruhepotential dem Gleichgewichtspotential der anodischen
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Teilreaktion nahekommen. Positive Summenstrome sind durch Kontakt der Elektrode
mit elektropositiveren oder ,,edleren” Metallen oder durch &duflere positive Gleichstrome
(Streustrome) moglich. Es tritt anodische Stimulierung ein. In diesem Fall nimmt die Kor-
rosionsrate zu, sie ist dem anodischen Korrosionsstrom I, . proportional. Als Summen-
strom wire aber entsprechend Abbildung 3.1 nur der Betrag I messbar, da ein Teil des
flieBenden anodischen Teilstroms durch den kathodische Teilstrom kompensiert wird.

Uberlagert man dem System kathodische Stréme, z.B. durch Kontakt mit elektronega-
tiveren Metallen oder aus einer &dueren Gleichstromquelle, so vermindert sich die Kor-
rosionsrate; es entsteht kathodischer Schutz. Um die anodische Metallauflosung vollig zu
unterdriicken, miisste das Schutzpotential kleiner als U", sein. Der dabei flieBende Schutz-
strom ergibt sich aus dem kathodischen Teilstrom beim eingestellten Schutzpotential. Der
Verlauf der anodischen Teilstrom-Potential-Kurve richtet sich danach, ob der Ubergang
der Fe™"-Ionen ins wissrige Medium gehemmt ist oder nicht. Dies wird wesentlich durch
das Vorhandensein von Deckschichten bestimmt. Liegen diese vor, verlduft die anodische
Teilstrom-Potential-Kurve verhéltnisméBig flach und das Ruhepotential verlagert sich zu
positiveren Werten.

3.2 Aktive Metallauflosung

Grenzt eine blanke, oxid- oder deckschichtfreie Metalloberfliche an eine Elektrolytlosung,
konnen Metallionen direkt in die Losung tibergehen. Man spricht dann von aktiver Auf-
l6sung. Mit dem Durchtritt der Metallionen durch die Grenzflache Metall/Elektrolyt ist der
Abbau des Metallgitters und der Aufbau einer Hydrat- oder Komplexhiille um die Metall-
ionen verkniipft. Diese Vorgénge konnen selbst wieder in mehreren Teilschritten ablaufen.
Der Durchtritt der Metallkationen erfolgt dann schrittweise, wenn als Endprodukt mehr-
wertige lonen entstehen. Die niederwertigen Zwischenprodukte bleiben in der Regel an der
Metalloberfliche chemisorbiert. Beispiele fiir die erste Gruppe von Metallen sind Kupfer,
Zink und Cadmium. Bei Eisen und Nickel treten zweiwertige Ionen direkt in den Elektro-
lyten iiber ohne dass sich einwertige Zwischenprodukte bilden.

Die Auflosung der Metalle wird auch durch die atomistische Struktur der kristallinen
Metalloberfliche bestimmt. Auf einer polykristallinen Oberfliche gibt es Oberflichen-
atome mit unterschiedlicher Bindung an das Metallgitter. Die schwécher gebundenen
Atome 16sen sich leichter und damit rascher ab als die fester gebundenen. Verantwortlich
hierfiir ist die kristallografische Orientierung. Tabelle 3.1 zeigt unterschiedliche Austausch-

Tab.3.1: Austauschstromdichte und Uberspannung an Kupfer-Einkristallen

Kristallorientierung iy inA/em®  Uberspannung in mV bei i = 107 A/cm?
110 2107 -85
100 1073 -125

111 4-104 —185
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stromdichten des Kupfers auf einer Kupferoberfliche. Dies erklért den kristallografischen
Abtrag bei der Metallauflosung.

3.2.1 Kristallografischer Abtrag und Griibchenbildung

Eine beliebig strukturierte perfekte Kristalloberfliche wird im Laufe der Zeit eine Form
annehmen, in der nur singulire Flichen niedriger spezifischer Oberflichenenergie vor-
herrschen. Fiir die weitere Auflosung ist dann die Bildung zweidimensionaler Lochkeime
(Atzgriibchen) notig, an deren Rand zunichst Stufen atomarer Hohe entstehen. Lochkeime
konnen aber auch an den DurchstoBpunkten von Schraubenversetzungen auf der Ober-
fliche entstehen. Unter besonderen Reaktionsbedingungen bestimmt die Gitterstruktur
die Symmetrie der entstehenden Atzgriibchen und das Losungsmedium deren Form und
GroBe. Die Bildung von Griibchen auf einer Metalloberfliche beobachtet man insbeson-
dere auf sehr glatten, wenig gestorten Kristalloberflichen. Dennoch erfolgt auch hier die
Loch- oder Griibchenbildung nicht statistisch, sondern bevorzugt an strukturellen oder
chemischen Inhomogenititen. Die Bildung von Lochkeimen hat bei der Lochkorrosion
eine besondere Bedeutung fiir die Bildung ortlich stabiler aktiver Stellen bei Metallen und
kann zu Korrosionsschiaden, wie LochfraB3, fiihren. Hierauf wird spéter eingegangen.

3.2.2 Ebene Abtragung und Poliereffekt

Grundsitzlich fiihrt die kristallografische Struktur einer Metalloberfliche zur kristallogra-
fisch-orientierten Abtragung. Abbildung 3.2 zeigt die Auflosung einer Stahloberfliche, aus-
gehend von kristallografisch geprigten Atzgriibchen. Bei vielen &rtlichen Korrosionser-
scheinungen konnen auch ebene, spiegelglinzende Abtragungen entstehen. Abbildung 3.3

Abb. 3.2: Rasterelektronenmikroskopisches Bild der Eisenoberfliche
bei Auflosung einzelner Kristallite



5 Korrosionsarten mit
mechanischer Beanspruchung

Bei der Definition der Korrosionsarten unterscheidet man zwischen Korrosion ohne und
mit mechanischer Beanspruchung. In den bisher diskutierten Korrosionssystemen kon-
nen auch mechanische Einflussgrofien verschiedenster Art wirksam sein und zu typischen
Schiden fiihren. Einen Uberblick iiber das Spektrum der stofflichen und mechanischen
Beanspruchungen und die daraus resultierenden Korrosionsschiden ist in Tabelle 5.1. zu-
sammengestellt. Wichtig ist die Tatsache, dass die mechanische Komponente nicht nur
als zusitzliche Beanspruchung zu sehen ist, sondern dass die hier diskutierten Korro-
sionsschidden ausschlieBlich aus dem Zusammenwirken von werkstoffbezogenen, medien-
seitigen und nun auch noch mechanischen Wirkgréfen entstehen. Danach sind die mecha-
nischen Lasten Parameter im Korrosionssystem. Das bedeutet aber, dass auch bei der Scha-
denvermeidung und den SchutzmafBnahmen nicht nur alle EinflussgréBen gleichermaf3en
berticksichtigt werden miissen, sondern dass Korrosionsschiden nur auftreten kdnnen,
wenn eine jewelils kritische mechanische Beanspruchung tiberschritten wird. Ist dies nicht
der Fall, reicht die korrosive Beanspruchung allein nicht aus, um einen Korrosionsschaden
zu bewirken.

Tab.5.1: Mechanische und chemische Einfliisse auf die Korrosion
q Chemische .
Mechanische Beanspruchung Schaden Korrosionsschaden
Beanspruchung
statische und Gleitung spezifischer Elektrolyt
kontinuier- dynamische Risse Wasserstoff Spannungsrisskorrosion
lich Zugspannungen | Brych fliissige Metalle
schwingend wechselnd Ermiidungsbruch | unspezifischer Elektrolyt | Schwingungsrisskorrosion
g schwellend g P Y gung
Luft Reibkorrosion
i illi hlei s . .
reibend oszillierend Verschleif oxidierte Schmierstoffe | Reibdauerbruch
Erosion aggressiver Elektrolyt Erosionskorrosion
schlagend periodisch Tropfenschlag
Kavitation jeder Elektrolyt Kavitationskorrosion
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Bei der Spannungsrisskorrosion wirken die mechanischen Zugspannungen und -dehnun-
gen im Werkstoff ™). Es kann sich dabei um durch &uBere Lasten erzeugte Beanspruchung
oder um innere Zugspannungen oder Eigenspannungen handeln, die positive Normalspan-
nungen bewirken und trans- oder interkristalline Risse auslosen. Bei der Schwingungsriss-
korrosion entstehen durch Wechselbeanspruchung im Werkstoff verformungsarme, meist
transkristalline Risse. Im Unterschied zur Spannungsrisskorrosion ist weder eine spe-
zielle Empfindlichkeit des Werkstoffes noch ein spezifisches Medium Voraussetzung fiir
den Korrosionsschaden. Bei Relativbewegungen zwischen Werkstoff und Medium kdnnen
stromungsinduzierte Schiden durch Erosions- und Kavitationskorrosion auftreten. Werden
Werkstoffe gegeneinander zyklisch bewegt, so sind Schiden durch Reibkorrosion mog-
lich.

Aus Tabelle 5.1 ist erkennbar, dass bei manchen Korrosionsarten nur spezifische Medien
den Schaden auslosen, z.B. Chlorid im Fall der transkristallinen Spannungsrisskorrosion
austenitischer Stihle. In diesem Fall kann man davon ausgehen, dass die korrosive Be-
anspruchung dominierend ist. Wenn dagegen in unspezifischen oder weniger korrosiven
Medien Schiaden erzeugt werden konnen, iberwiegt die mechanische Komponente der Be-
anspruchung wie bei Kavitationskorrosion oder Schwingungsrisskorrosion.

5.1 Korrosion unter positiven Normalspannungen
und Dehnungen

Bei der mechanischen Belastung eines Bauteils kdnnen mehrachsige Spannungen auftre-
ten. Diese setzen sich zusammen aus Eigenspannungen nach der Verarbeitung, geomet-
risch bedingten Kraftfluss und nutzungsbedingten stationéren und auch iiberlagerten insta-
tiondren Spannungen. Stationdr wirken Lasten durch Zug oder Druck nicht beschleunigter
Bauteilmasse, instationdr wirken verdnderliche Betriebslasten oder Warmedehnungen.
Durch die quasi-statischen Zugbeanspruchungen wird in bestimmten Werkstoffen und in
spezifischen Medien Spannungsrisskorrosion ausgelost. Zur Ermittlung der Anfalligkeit
flir diese Art der Spannungsrisskorrosion kann eine Probe in einem Zeitstandversuch bei
konstanter Last beansprucht werden (Constant Load Tensile Test). Der Versuch simuliert
iberwiegend Betriebsbeanspruchungen. Die Untersuchungen lassen sich z. B. an einfachen

) In der Festigkeitslehre ist aus historischen Griinden die physikalische Klarheit nicht immer konsequent
eingehalten. Dies driickt sich dadurch aus, dass die abgeleitete Grofe ,,Kraft” statt der grundlegenden
GroBe ,,Energie” Ausgangspunkt der Betrachtung ist. Bei einer Verschiebung Ar wird eine Energie-
anderung AE bewirkt und die Kraft F ist dabei der Proportionalitétsfaktor gemaB: AE = F - Ar. Der Quo-
tient Kraft pro Fliche wird als Spannung bezeichnet. Da Werkstoffe nicht starr sind, bewirken Spannun-
gen an und in thnen immer Dehnungen. Spannung und Dehnung gehéren zusammen. Der bei der SpRK
hiufig verwendete Begriff ,,Zugspannung® bezieht sich immer nur auf eine Ebene, Zugspannungen wir-
ken also linear. Im dreidimensionalen Werkstoff wirken aber Spannungen in allen Ebenen, es ist daher
sinnvoll, den umfassenden Begriff ,,positive Normalspannung* verwenden. Storstellen, z. B. Kerben, im
Werkstoffgefiige fokussieren Spannungen in Form einer ortlich erhohten Kraftflussdichte (dhnlich wie
ein materieller oder elektrischer Strom) und kdnnen Rissbildung einleiten.
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Biegeproben in entsprechenden Medien durchfithren. Manche Korrosionssysteme, die bei
quasi-statischer Zugbeanspruchung keine Schadigung erfahren, kdnnen durch Spannungs-
risskorrosion dann versagen, wenn eine kontinuierlich ansteigende Kraft eine langsame
Dehnung bewirkt. Dies kann durch Nachkriechen bei der Lastaufbringung oder durch
langsam periodisch schwellende Lasten (low cycle fatigue) erzeugt werden. Zu solchen
Systemen gehoren z. B. niedrig- und unlegierte Stahle normaler Festigkeit in reinem Hoch-
temperaturwasser.

Dehnungsinduzierte Spannungsrisskorrosion wird so gedeutet, dass zwischen dehnungs-
bedingtem Aufreilen der Passivschicht und der Geschwindigkeit der Repassivierung ein
Zustand mit nur geringer aktiver Oberfliche entsteht, auf die sich der Korrosionsangriff
fokussiert und den Riss vorantreibt. Spannungs- und dehnungsinduzierte Spannungsriss-
korrosion unterscheiden sich von den anderen Korrosionsarten mit Rissbildung durch die
Existenz kritischer Systemparameter, wie sie weiter unten diskutiert werden. Dies gilt
nicht fiir andere Korrosionsarten mit Rissbildung, wie Schwingungsrisskorrosion und deh-
nungsinduzierte Risskorrosion. Letztere ist nicht identisch mit der hier beschriebenen deh-
nungsinduzierten Spannungsrisskorrosion.

5.2 Erscheinungsformen der Spannungsrisskorrosion
(SpPRK)

Als Spannungsrisskorrosion bezeichnet man eine Rissbildung in Werkstoffen, die durch
die gleichzeitige Wirkung von positiven Normalspannungen und spezifischen Medien aus-
gelost wird. Bei metallenen Werkstoffen sind die Medien im engeren Sinn dieser Definition
wissrige Elektrolyte. Im weiteren Sinne konnen dies aber auch Wasserstoff und diffun-
dierende Metalle sein. Auch bei Kunststoffen, Glas und keramischen Werkstoffen konnen
Spannungen im Zusammenwirken mit spezifischen Medien Risse erzeugen, so dass auch
diese Schiden unter dem dann weiter gefassten Begriff Spannungsrisskorrosion behan-
delt werden konnen. Voraussetzungen fiir das Auftreten von Spannungsrisskorrosion sind
ein kritisches System Werkstoff und Medium und die gleichzeitige Beanspruchung durch
statische oder zeitlich zunehmende oder zeitlich mit niedriger Frequenz verdnderliche
positive Normalspannung. Schiden durch Spannungsrisskorrosion treten bei metallenen
Werkstoffen nur im passiven Zustand auf und zwar als verformungsarme Trennungen mit
transkristallinem oder interkristallinem Rissverlauf.

Von den vorher behandelten Erscheinungsformen der ortlichen Korrosion ist die Span-
nungsrisskorrosion bei tragenden Bauteilen deshalb ein besonderes Sicherheitsrisiko, weil
sich der Beginn der Korrosion oft jeglicher Kontrolle entzieht. Es ist kein Materialabtrag
erkennbar, und die Korrosion setzt meist erst nach lingeren Inkubationszeiten, dann aber
spontan ein. Verschiedene Reaktionsmechanismen erschweren die Bewertung der Ein-
flussgrofen und damit die Abschétzung von Korrosionsrisiken. Bei allen Arten der Span-
nungsrisskorrosion spielen aber Art und Hohe der mechanischen Beanspruchung eine
wesentliche Rolle. Hierbei interessieren insbesondere Grenzwerte, unterhalb denen Riss-
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bildung nicht mehr auftritt. Die Grenzspannung kann je nach Werkstoffart und Angriffs-
mittel deutlich unterhalb, aber auch oberhalb der Streckgrenze liegen. Die Untersuchung
der mechanischen Grenzbedingungen erfordert Kenntnisse der Festigkeitslehre und Bruch-
mechanik.

5.2.1 Metallinduzierte Spannungsrisskorrosion

Metallinduzierte Spannungsrisskorrosion, frither Fliissigmetall-Versprodung genannt, ist
ein Vorgang, bei dem die Duktilitidt oder Bruchspannung eines festen Metalls durch die
Benetzung mit einem spezifischen fliissigen Metall reduziert wird. Dabei dndern sich aber
Streckgrenze und FlieBverhalten nicht signifikant. Normalerweise ist der Rissverlauf in-
terkristallin, wobei nur ein geringfligiges Eindringen des fllissigen Metalls beobachtet
wird. Beispiele von typischen Versprodungspaaren mit gegenseitiger guter Benetzung sind
Kupfer und Kupfer-Zink-Legierungen mit Quecksilber, Wismut oder Lithium. Generell
gilt, dass fiir Metallpaarungen, die fest-fliissig keine oder geringe gegenseitige Loslichkeit
besitzen, auch keine intermetallischen Verbindungen entstehen.

Dass Schédigungen durch fliissige Metalle vorzugsweise in den Korngrenzen ablaufen, ist
fiir metallphysikalische Reaktionen charakteristisch. Einerseits ist dort die Diffusionsge-
schwindigkeit hoher, andererseits liegen dort Legierungselemente angereichert vor. Die
Reaktionen werden bei Zugspannungen oder Dehnungen zudem dort so stimuliert, dass
interkristalline Spannungsrisskorrosion auftreten kann. Schmelzfliissige Metalle, die ent-
weder direkt als Schmelze vorliegen oder als Uberzug oder Fremdbelag beim Schweifen
oder Loten mit Korngrenzen reagieren, konnen solche spannungsinduzierten Korrosions-
schéden ausldsen. Die interkristalline Spannungsrisskorrosion durch Metallschmelzen hat
hinsichtlich der Beanspruchung mit der elektrolytischen Spannungsrisskorrosion in wiss-

Abb. 5.1: Spannungsrisskorrosion durch Quecksilber Vorbehandlung (Verquicken) vor der galva-
nischen Versilberung von Messing. Die Rissbildung kann lange nach der Fertigung auftreten
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6.1 Ubersicht

Bei hoheren Temperaturen konnen metallische Werkstoffe mit heilen Gasen, Dampfen,
Stduben und Aschen ohne Beteiligung einer wissrigen elektrolytischen Phase reagieren.
Diese sogenannte Hochtemperaturkorrosion oder Zunderung erfolgt im Allgemeinen auf
der Metalloberfldche als gleichméBige, gelegentlich auch lokalisierte Oxidation und bildet
ein festes, fliissiges oder gasformiges Korrosionsprodukt. Wenn sich eine feste, poren- und
rissfreie Deckschicht bildet, wird das Metall von der gasférmigen Atmosphére getrennt.
Eine weitere Reaktion ist dann nur durch die Diffusion zumindest einer der reagieren-
den Komponenten durch die Deckschicht méglich. Bilden sich bei der Zunderreaktion
dickere Schichten aus, kdnnen Schiden durch Metallabtrag oder durch Dickenzunahme
eintreten. Bei zyklischer thermischer Beanspruchung kdnnen Risse und Schichtabplatzun-
gen die Zunderung beschleunigen und zum raschen Versagen von Bauteilen fiihren. Wenn
statt mehr oder weniger schiitzender Deckschichten fllissige oder gasformige Reaktions-
produkte entstehen, kann die Reaktion ungehindert und extrem schnell ablaufen, so dass
man diesen Vorgang katastrophale Korrosion nennt. Die Bestidndigkeit der metallischen
Hochtemperaturwerkstoffe hiangt grundsétzlich von der Bildung einer — meist oxidischen —
Deckschicht und deren chemischen, thermischen und mechanischen Eigenschaften ab.

In vielen Bereichen der Technik ist man mit Problemen der Hochtemperaturkorrosion
konfrontiert. Das kdnnen Anlagen der Energieerzeugung sein, wie Heizkessel, Motoren,
Turbinen und Feuerungsanlagen, in denen gasformige, fliissige oder feste Energietriger
verbrannt werden. Die entstehenden Verbrennungsgase und Aschen, aber auch die im
Uberschuss zugefiihrte oxidierende Verbrennungsluft wirken auf die metallischen Kom-
ponenten und auch keramischen Auskleidungen korrosiv. In der metallverarbeitenden In-
dustrie sind Ausriistungen, wie mechanisch hochbelastete, heilformgebende Werkzeuge,
Pressformen, Gesenkteile und Ziehdorne, durch Hochtemperaturkorrosion beansprucht.
In der chemischen und petrochemischen Industrie fiihren Wechselwirkungen der Prozess-
medien mit Materialien der Reaktoren, Warmetauschern und Leitungen zu Korrosions-
schidden durch heifle Dampfe.

Da bei allen chemischen Prozessen mit steigender Temperatur weniger Entropie produ-
ziert wird, werden im gleichen Maf3e die energetische Ausbeute giinstiger und der thermo-
dynamische Wirkungsgrad gréfler. Deshalb ist man aus Griinden der Energiebilanz be-
strebt, viele technische Verfahren bei zunehmend héheren Temperaturen durchzufiihren.
In Abbildung 6.1 ist der Zusammenhang zwischen Prozesstemperatur, nutzbarer Energie
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Abb. 6.1: Wirkungsgrad n als Funktion von Energie E =T - AS und Entropieéinderung AS.
Letztere tritt als Abwédrme auf und muss bei Verbrennungsmaschinen vom Kiihler,
bei Kraftwerken vom Kiihlturm an die Umgebung abgeleitet werden

und der dabei mit produzierten Entropie (im tdglichen Sprachgebrauch physikalisch we-
niger exakt, aber besser verstindlich als ,,Abwarme* bezeichnet) dargestellt. Die Hoch-
temperaturprozesse werden prinzipiell durch die begrenzte Bestdndigkeit der metallischen
Hochtemperaturmaterialien eingeschrénkt. Eine Temperatur von etwa 1100 °C stellt eine
technologische Schwelle dar. Viele keramische Werkstoffe sind zwar bei diesen Tempera-
turen sehr wohl besténdig, aber weniger duktil als die Metalle.

In Schadensbilanzen hat die Hochtemperaturkorrosion eine geringere Bedeutung als die
durch elektrolytische Korrosion verursachten Schiaden. Ein Grund ist das Wissen um die
begrenzte Bestidndigkeit der Werkstoffe bei Hochtemperaturbeanspruchung und der im
Rahmen von InstandsetzungsmafBnahmen routineméfige Austausch von verzunderten
Bauteilen. Hinzu kommt, dass Verzunderungen in den meisten Fillen zu einem gleich-
formigen Abtrag fiihren oder allenfalls eine Anrissbildung zur Folge haben. Der Schaden
selbst ist dann eine Folge von &rtlicher Uberbeanspruchung im geschwichten Querschnitt
in Form von Warmbriichen, Zeitstandrissen oder Temperaturwechselrissen.

Thermodynamik der Korrosion in Gasen und Ddmpfen

Die treibende Kraft fiir eine Korrosionsreaktion ist — wie bei jeder chemischen Reaktion —
ein Ungleichgewicht zwischen den Reaktanten. Im Fall der Korrosion von Metallen be-
steht das Ungleichgewicht an der Phasengrenze zwischen Metall und Medium. Durch
den Transport von geladenen oder ungeladenen Teilchen iiber die Phasengrenze kann das
Ungleichgewicht abgebaut und ein stabiler Zustand geringerer Energie erreicht werden.
Eine charakteristische Grofle des energetischen Zustands bei chemischen Reaktionen ist
die schon eingefiihrte Gibbs-Energie G. Eine Reaktion kommt dann zum Stillstand oder
ins Gleichgewicht, wenn keine Energiednderung mehr stattfindet oder AG = 0 ist. Fiir den
Gleichgewichtszustand einer Reaktion eines Metalls mit Gasen gilt fiir die Anderung der
Gibbs-Energie:

AG=-R-TInK <6.1>
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In der Gleichung ist R die Gaskonstante, T die Temperatur und K die Gleichgewichtskon-
stante der Reaktion. Die Gleichung sagt aus, dass eine chemische Reaktion so weit ablauft
bis die Hin- und Riickreaktion in einen Gleichgewichtszustand gelangt sind. Die antrei-
bende Energiednderung AG ist dann proportional dem natiirlichen Logarithmus der Gleich-
gewichtskonstanten. Fiir eine Metalloxidation durch Sauerstoff und die Bildung eines
Oxids in zweiwertiger Oxidationsstufe:

2Me+ 0, =2MeO <6.2>
wiirde die Gleichgewichtskonstante lauten:
K=a 1.0/ 8% " Po, <6.3>

In dieser Formel ist a die Aktivitdt oder die Menge des besagten Stoffes und p,, der Par-
tialdruck des Sauerstoffs in der Luft. Die Gleichgewichtskonstante ist also von den Men-
gen oder Konzentrationen der beteiligten Stoffe abhéngig. Da die Konzentration des gas-
formigen Sauerstoffs liber den Druck definiert wird, steht fiir diesen der Partialdruck p.

6.2 Thermodynamik der Hochtemperaturkorrosion

Fiir die Reaktion von Nickel mit Sauerstoff:
Ni+ )2 0, =NiO <6.4>

kann die Anderung der freien Enthalpie oder Gibbs-Energie als Differenz der chemischen
Potentiale des Endprodukts Nickeloxid minus den chemischen Potentialen der Ausgangs-
stoffe Nickel und Sauerstoff geschrieben werden:

AG = piyio — Mni — 72 Mo, <6.5>

Die Gleichung bezieht sich auf den Umsatz der Menge von 1 mol NiO. Die chemischen
Potentiale beziehen sich auf die Stoffe NiO, Ni und O,. Nach thermodynamischen Regeln
ist es moglich, fiir die Anderung der Gibbs-Energie der Reaktion folgende Beziehung ab-
zuleiten:

AG=AG°-R-T-Inp,, <6.6>

in der p,, den Partialdruck des Sauerstoffs iiber Nickel bedeutet. Bei gegebener Tempera-
tur ist die Standard-Gibbsenergie AG® eine Konstante. Fiir den Gleichgewichtszustand ist
die Anderung von AG = 0, und man kann schreiben:

2- AG°) “6.7>

Po, = exP (R—T)

Wenn dieser Gleichgewichtsdruck (auch Dissoziationsdruck des Oxids) des Sauerstoffs
kleiner wird, bedeutet dies, dass AG > 0 wird, dass Metalloxid in Sauerstoff und Metall
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dissoziiert. Wenn der Sauerstoffpartialdruck grofer als der Gleichgewichtsdruck wird,
also AG < 0, so wird das Metall oxidiert. Fiir NiO ist der Gleichgewichtsdruck bei Nor-
maltemperatur 1074 bar und bei 1000 °C 107! bar. Dies bedeutet, dass die Oxidation von
Nickel an Luft bei niederen und hohen Temperaturen freiwillig ablduft. Mit Hilfe tabel-
lierter Werte von p oder AG® ist es moglich, die Gleichgewichtspartialdriicke von Oxiden
zu berechnen und so zu ermitteln, unter welchen Bedingungen von Sauerstoffdruck und
Temperatur das fragliche Metall oxidiert wird oder nicht [6.1].

6.3 Kinetik der Hochtemperaturkorrosion

Da bei der Metallkorrosion in der Gasphase dhnliche Reaktionsteilschritte wie bei der
Korrosion in wéssrigen Elektrolyten ablaufen, kdnnen die physikalisch-chemischen Ge-
setzméBigkeiten der Thermodynamik und Elektrochemie auch auf die Hochtemperatur-
korrosion angewendet werden. Die Reaktionen verlaufen nicht wie bisher diskutiert in
einer wissrigen Elektrolytphase, sondern in der Deckschicht auf den Metallen, die sich in
den meisten Fillen als Halbleiterschicht und dhnlich dem Festelektrolyt [6.2] verhilt. Im
folgenden soll auf die Reaktionen in und an festen Schichten kurz eingegangen werden.
Mit diesen Kenntnissen konnen Oxidations- oder Zunderprozesse besser eingeschitzt oder
beeinflusst werden.

Wie in Abschnitt 3.3.2 beschrieben, bilden sich bei der direkten Reaktion von Metallen
mit Gasen Metallverbindungen, die im Allgemeinen als feste Reaktionsprodukte auf der
Metalloberfliche aufwachsen und die Reaktionspartner Metall und Gas trennen. Nur sel-
ten bilden sich fliissige oder leichtfliichtige Verbindungen. Die Ausbildung fester Reakti-
onsschichten hat einen wesentlichen Einfluss auf die Korrosionskinetik; dabei gelten dhn-
liche Bedingungen wie bei der Passivierung. Korrosionsreaktionen bei hohen Tempera-
turen verlaufen nach zwei typischen Zeitgesetzen, dem linearen und dem parabolischen,
wie in Abbildung 6.2 dargestellt. Die lineare Abhéngigkeit lautet in differentialer Form

dx/dt = const. <6.9>
und kann in integrierter Form geschrieben werden
Ax=k -t <6.10>

mit dem Proportionalititsfaktor k; als lineare Zunderkonstante, x als Schichtdicke und t
als Zeit. Die Zunderkonstante wird in starkem Mafle durch den Diffusionskoeffizienten
der Komponente bestimmt, die am schnellsten durch die Schicht diffundiert und steht da-
mit in engem Zusammenhang mit der Fehlordnung und der Beweglichkeit der reagierenden
Stoffe in der Schicht.

Wenn eine lineare Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit beobachtet wird, ist zu-
mindest eine Reaktion an der Phasengrenze Metall/Deckschicht oder Deckschicht/Gas-
phase oder der Antransport des Oxidationsmittels zur Oberfliche geschwindigkeitsbestim-
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Natiirliche Wisser sind mehr oder weniger verdiinnte Losungen von Salzen, Sduren und
enthalten meist geloste Gase. Auch organische Stoffe kdnnen enthalten sein. Es liegen
demnach Elektrolyte vor. Niederschlags- und Schmelzwasser sind salzarm, Grund- und
Brunnenwisser enthalten vielfach Magnesium- und Calciumsalze geldst in Form von
Hydrogenkarbonaten. Diese sind vielfach hart und enthalten meist freie Kohlensaure.

Der Gehalt an Kohlensdure und geldsten Sauerstoff ist ortlich sehr unterschiedlich. Der
pH-Wert von Brauchwasser kann von 4 bis 8,5 variieren. Weiches Wasser ist praktisch
nicht durch Salze gepuffert und kann durch die geloste Kohlensédure pH-Werte um 4 bis 5
haben.

Zur Beurteilung der Aggressivitét eines Wassers ist sind Kenntnis der Wirkung der ein-
zelnen Inhaltstoffe sowie deren gegenseitige Beeinflussung notwendig. Wichtige Aspekte
zur Charakterisierung eines Wassers sind seine Harte, das Verhéltnis der Kohlensdure zur
Karbonathirte und die Leitfahigkeit.

10.1 Wasserhirte und Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht

Im Zusammenhang mit der Bildung von aus Calciumcarbonat (Kalk) bestehenden Stein-
beldgen auf Wirmetibertragungsflichen und im Inneren von Rohrleitungen interessiert
der Gehalt des Wassers an Calciumhydrogencarbonat c[Ca(HCO,),]. Dieser Gehalt wird
nicht durch die Gesamthérte des Wassers (Summe der Erdalkalien, frither in °dH ange-
geben) gekennzeichnet, sondern durch die Sdurekapazitit bis pH 4,3 (K¢ 4,3), die im
Wesentlichen den Gehalt an Hydrogencarbonationen kennzeichnet:

c{Ca (HCO;),} / mol/m* = %2 K 4,3 / mol/m* <10.1>

K, 4,3 ist die Menge einer Sdure, mit der Konzentration ¢ (H") = 0,1 mol/m?, die man
100 mol einer Wasserprobe zugeben muss, bis der pH-Wert 4,3 erreicht ist. Die Hydro-
gencarbonationen reagieren mit der Sdure unter Bildung von CO, - K 4,3 entspricht so-
mit der Konzentration des Wassers an HCOj3-Ionen in mol/m?>.
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Zur Kennzeichnung verwendet man die Konzentrationseinheit mol/m* bzw. auch mmol/l
und unterscheidet vier Hirtebereiche:

— Hartebereich 1 Obis 1,3
— Hartebereich 2 >1,3bis 2,5
— Hartebereich 3 >2.5bis 3,8
— Hartebereich 4 >38

Wenn nur die Carbonathirte interessiert, entsprechen diese Zahlenwerte der Sdurekapa-
zitdt Kg 4,3. Die Hérte dient im Wesentlichen der Charakterisierung des Wassers; sie ist
von untergeordneter Bedeutung fiir die Beurteilung der Korrosivitét. Fiir Letztere ist der
Kohlendioxidgehalt des Wassers wichtiger. In Wasser mit geringem Kohlendioxidgehalt
wird wenig Calciumcarbonat geldst. Ist der CO,-Gehalt hoher, 16st sich auch mehr CaCO;.
Die dabei gebildeten Wasserstoffionen reagieren mit den Carbonationen zu Hydrogencar-
bonationen. Dadurch wird das Loslichkeitsgleichgewicht des CaCO; so lange verdndert,
bis sich das sogenannte Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht eingestellt hat. Die Menge an
CO,, die zur Gleichgewichtseinstellung nétig ist, wird als zugehorige freie Kohlensdure
bezeichnet.

Die iiberschiissige Kohlensdure ist nicht unbedingt korrosiv. Bei deckschichtfreien Ober-
flachen kann dies jedoch wirksam sein.

In wasserfithrenden Anlagen werden bei zirkulierendem Medium und bei Zutritt von Sauer-
stoff auf unlegiertem oder niedriglegiertem Stahl in Gegenwart von Ca™ und HCO ;-Ionen
und bei Bildung von Eisenoxidhydrat sogenannte Rostschutzschichten auf den Stahlober-
flichen gebildet und weitere Korrosion vermindert. Die Wirkung der Rostschutzschichten
wird eingeschrinkt, wenn sich durch Salze oder Ablagerungen Konzentrationselemente
bilden, die ortliche Korrosion stimulieren (z. B. Muldenfral3 unter Rostpusteln).

Geloste Salze erhdhen die Leitfiahigkeit und begiinstigen die Stabilisierung von Lokal-
elementen. Durch das elektrische Feld werden Kationen in die anodische Korrosionszelle
iiberfiihrt (4bb. 4.11). Die Hydrolyse der Salze erzeugt saure Bedingungen und beschleu-
nigt die weitere Metallauflosung. Die Korrosionsbedingungen un- und niedriglegierter
Stahle in Wéssern wird in einer Norm dargestellt [10.1].

10.2 Einfluss von gelosten Sauerstoff im Wasser

In Brauchwasser kann die Langzeitbestdndigkeit von un- oder niedriglegierten Stahl in
sauerstoffhaltigem Wasser nur dann erreicht werden, wenn aus Korrosionsprodukten und
moglichen Inhaltsstoffen des Wassers eine dichte und gleichmaBige Deckschicht entsteht.
Eine dann noch geringe gleichférmige Flachenkorrosion ist je nach Bauteil und Nutzung
tolerierbar. Dies setzt jedoch spezielle Betriebsbedingungen voraus. Bei wasserdurch-
flossenen Anlagen wird Sauerstoff gleichméBig verteilt, wenn die Fliegeschwindigkeit
> 0,5 m/s betragt.
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Waisser mit Sauerstoffgehalten < 0,1 mg/1 gelten als ,,sauerstoffarm®. In diesem Fall be-
stimmt der pH-Wert die Korrosionsgeschwindigkeit (4bb. 2.11). Wie die Abbildung zeigt,
ist im Bereich von 4,5 bis 9,5 der pH ohne Einfluss. Geloste Gase kdnnen in gering ge-
pufferten Wissern den pH absenken. Freie Kohlensdure wirkt aus diesem Grund korro-
sionsfordernd. Es ist bekannt, dass salzfreies Wasser begierig CO, aus der Atmosphire
aufnimmt und sauer reagiert (Beispiel: saurer Regen).

Die Stromungsgeschwindigkeit beeinflusst auch die Korrosionsform. In Anlagen mit Was-
ser im Kalk-Kohlensdure-Gleichgewicht und in Gegenwart von Sauerstoff begiinstigt eine
Stromung hoher als 0,5 m/s die Ausbildung gleichmifBiger Kalk-Rost-Schutzschichten.

Untersuchungen am Korrosionssystem bestehend aus niedrig legiertem Stahl und Kiihl-
wissern verschiedener Zusammensetzung konnte keine Korrelation zwischen Wasser-
qualitit und Korrosionsablauf beweisen [10.2]. Dies ist nicht liberraschend, da neben den
Inhaltstoffen im Wasser und dem Werkstoff bzw. dessen Oberflichenzustand auch die
Betriebsbedingungen [10.3] Einfluss nehmen:

— Temperatur

— Wirmestromdichte und -richtung

— Strémung oder Stagnation

— Stahloberfldchen-zu-Wasservolumen

— Geometrie (Spalten, Beldge etc.)

— mechanische Beanspruchung

— Elektrochemische Beeinflussung (z. B. Elementbildung)

An einem Schadensfall kann dieser Zusammenhang exemplarisch aufgezeigt werden. In
einer Anlage mit Mahlwerk kam es an einem Bauteil, das als Rollenpresswelle fungiert, zu
Materialbriichen (4bb. 10.1). Nach einer Schadensanalyse ergab sich, dass das Kiihlwasser

Abb. 10.1: Spannungsrisse in wassergekiihlter Rollenpresswelle
durch Umlauf- und Druckbeanspruchung
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Abb. 10.2: Wasserbeaufschlagte Innenwand der Presswelle
mit Rostpusteln unter denen Muldenfraf3 entstanden

in den inneren Wandflachen Korrosionsablagerungen erzeugt hatte. Unter einigen Rost-
pusten (Abb. 10.2) wurde Muldenfral3 festgestellt. Die Auswertung der metallografischen
und chemischen Analyse gab Hinweise auf wasserstoffinduzierte Rissbildung. Der Wasser-
stoff wurde offenbar durch die Hydrolyse der Korrosionsprodukte (Eisensulfat) erzeugt.

Im Prinzip wire Rostung und Schichtbildung auf der wasserberiihrten Oberfliche nicht
kritisch. Durch die mechanische Beanspruchung der Walze in Form von Torsionsbewegun-
gen wurde ausgehend von den Korrosionsnarben eine wasserstoffinduzierte Rissbildung
erzeugt (Abb. 10.3).

Abb. 10.3: Spannungskorrosion mit wasserstoffinduzierter Rissbildung





