KAPITEL 2

Grundlagen der Korrosion

2.1
Grundbegriffe

Im téglichen Sprachgebrauch ist der Korrosionsbegriff unklar und vieldeutig.
Meistens wird die Korrosion als Schaden angesehen, obwohl dies weder tech-
nisch-wissenschaftlich noch juristisch gerechtfertigt ist. In DIN 50900, Teil 1
wurden daher die Korrosionsbegriffe prézisiert und zwar nach praktischer
und juristischer Anwendbarkeit.

Korrosion: ,,Reaktion eines metallischen Werkstoffes mit seiner Umgebung,
die eine meflbare Verdnderung des Werkstoffes bewirkt und zu einer Be-
eintrdchtigung der Funktion eines metallischen Bauteiles oder eines ganzen
Systems fithren kann. In den meisten Fillen ist diese Reaktion elektro-
chemischer Natur, in einigen Féllen kann sie jedoch auch chemischer (nicht
elektrochemischer) oder metallphysikalischer Natur sein.“

Elektrochemische Korrosion: Metallaufldsung (Oxidation) bei Einwirkung ei-
nes fliissigen Mediums mit elektrolytischer Leitfdhigkeit und Reduktion eines
Oxidationsmittels unter Ausbildung eines Stromkreises, bestehend aus einem
Elektronenstrom im Metall und einem Ionenstrom im Medium (Abb. 2.1). Die
Korrosionsgeschwindigkeit ist potentialabhidngig.

Korrosionssystem

Abb. 2.1. Schema eines Korro-
sionssystems (Anode, Kathode,
Elektronenstrom ze-, lonenstrom
Me**, Elektrolytlgsung mit
Redoxsystem)
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Abb. 2.2. Schema Hochtemperaturkorrosion (Deckschicht, Ionen- und Elektronentransport,
Phasengrenze)

Hochtemperaturkorrosion: Oxidation eines Metalles in heiflen Gasen mit
Ausbildung einer Deckschicht, durch welche ein Elektronenstrom flief3t und
Ionen wandern. Die Metalloxidation und die Reduktion des Oxidationsmittels
finden an der inneren oder dufleren Phasengrenze der Deckschicht statt
(Abb. 2.2).

Chemische Korrosion: Eine Reihe von Korrosionsprozessen in nichtleitenden
fliissigen Medien zeigen die charakteristischen Merkmale radikalischer Reak-
tionen im Sinne metallorganischer Umsetzungen entsprechend Abb. 2.3. Bei-
spiele sind die heftigen Reaktionen von unedlen Metallen wie Aluminium und
Magnesium mit halogenierten Kohlenwasserstoffen. Zum Typus der chemi-
schen Korrosion gehéren auch die Auflosungsvorgdnge nichtmetallischer
Werkstoffe wie Glas und Keramik in Alkalien und von Kunststoffen in organi-
schen Losungsmitteln.

Physikalische Korrosionsvorginge: Hierzu zdhlen Diffusionsvorgénge in
Korngrenzen von Metallen bei Einwirkung von Fliissigmetallen, die zu inter-
kristalliner Schddigung fithren (Lotbruch). Auch die Versprédung metalli-
scher Werkstoffe durch Wasserstoff und die wasserstoffinduzierte Riflbildung
gehort in diese Kategorie. Physikalische Prozesse spielen bei der Alterung von
Kunststoffen eine entscheidende Rolle.

Abb. 2.3. Schema Chemische Korro- 2RX Me X, R-R

sion (Radikalische Reaktion in
nichtleitenden Losungen, z.B. Al in
halogenierten Kohlenwasserstoffen)
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Korrosionserscheinung: ,Die meflbare Verdnderung eines metallischen
Werkstoffes durch Korrosion.“

Korrosionsschaden: ,,Beeintrichtigung der Funktion eines metallischen Bau-
teiles oder eines ganzen Korrosionssystems durch Korrosion.

Die Notwendigkeit dieser Unterteilung ist in der zunehmenden Diskrepanz
zwischen den beiden Tatbestinden zu sehen, daf3 in praktischen Systemen
Korrosion immer stattfindet - eine Frage der Empfindlichkeit des Mef3-
verfahrens -, Korrosionsschidden jedoch nur iiber eine Definition der Funk-
tion des Systems (Bauteil und Medium) beurteilbar sind. Ein Schaden liegt
erst dann vor, wenn die zugedachte technische Funktion eines Systems infolge
Korrosion nicht ausreichend oder gar nicht mehr erfiillt wird. Die durch
atmosphérische Korrosion eintretende leichte Rostbildung an einer Eisen-
bahnschiene stellt keinen Schaden dar, da die Funktion der Schiene nicht
beeintrdchtigt wird. Eine durch Lochkorrosion undicht gewordene Rohr-
leitung ist jedoch schadhaft, da hier die Funktion des sicheren Einschlusses
und Transportes von Fliissigkeiten nicht mehr gegeben ist. Auch die Reaktion
(Korrosion) eines neuen Kupferblechdaches mit der umgebenden Atmo-
sphire, die letztlich zur Bildung einer Deckschicht aus den Korrosions-
produkten fithrt (,Patina“), stellt keinen Schaden dar, im Gegenteil, die
Schutzwirkung dieser Schicht vor weiterer Korrosion garantiert eine lange
Lebensdauer.

Es besteht damit im allgemeinen Sprachgebrauch Identitit zwischen
Korrosion und Korrosionsreaktion. Wahrend man frither fast ausschlief3lich
elektrochemische Prozesse hierunter verstand, werden nun auch chemische
Reaktionen und metallphysikalische Vorgdnge einbezogen, da bei kom-
plizierten Mischprozessen, wie sie z.B. bei der Wasserstoffversprédung und
der wasserstoffinduzierten Ribildung vorliegen, einschriankende Begriffs-
definitionen nicht nur unpraktisch, sondern sogar unsinnig werden. Das
Ergebnis der Korrosion ist die Korrosionserscheinung (Korrosionsform), die
nur die am Werkstoff aufgetretenen Verdnderungen umfafit. Hierbei ist zwi-
schen Verdnderungen, die im Innern eines Werkstoffes ablaufen und solchen,
die an der Oberfliche sichtbar werden, zu unterscheiden. Die in DIN 50900,
Teil 1 aufgelisteten Korrosionsformen (vgl. Kap. 3) geben keinen Hinweis auf
die Korrosionsmechanismen, da sie sich im wesentlichen am makroskopi-
schen und mikroskopischen Erscheinungsbild orientieren. Héufig, wie z.B.
beim Lochfrafl oder bei Korrosionsrissen, sind unterschiedliche Mechanis-
men moglich.

Korrosionsschutz: Im Zusammenhang mit dem Begriff ,,Korrosionsschaden*
interessiert auch die Definition des Begriffes ,,Korrosionsschutz. Hierunter
versteht man nicht etwa die Vermeidung der Korrosion - aus theoretischen
Griinden kann sie niemals vollstdndig aufgehoben werden -, sondern die Ver-
meidung von Korrosionsschdaden. Schutzmafinahmen bestehen darin,
wahrend der vorgesehenen Lebensdauer eines Korrosionssystems (Bauteil
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und Medium) die Funktionsfédhigkeit aufrecht zu erhalten. Sie lassen sich in
drei Gruppen einteilen:

1) Beeinflussen der Eigenschaften der Reaktionspartner und/oder Andern der
Reaktionsbedingungen
(Werkstoffauswahl, Mediumaufbereitung: DIN 50 930, Parameteranderung).
2) Trennen des Werkstoffes vom Korrosionsmedium
(Verbundsysteme, Auskleidungen, Beschichtungen: DIN 30670 bis 30675,
50929, 55928).
3) Elektrochemische SchutzmafSinahmen
(DIN 30675, 30676, 50927, 50928, 50929).

Wegen der besonderen Bedeutung, die den elektrochemischen Reaktionen
beim Korrosionsprozef3, bei der Anwendung elektrochemischer Schutzverfah-
ren und bei den Korrosionspriifmethoden zukommt, wurden die elektro-
chemischen Begriffe in DIN 50900, Teil 2 festgelegt und erldutert. Hierdurch
konnten die vorher durch ungenaue Begriffsbestimmungen entstandenen
Fehlinterpretationen und Fehlmeinungen hinsichtlich des theoretischen Ver-
stindnisses der Korrosionsprozesse ausgerdaumt werden. Zum besseren Ver-
stindnis komplizierter betrieblicher Verhiltnisse ist vor allem eine prizise
Definition der Potentiale erforderlich. Hier unterscheidet man drei Fille:

- Korrosionspotential: Das unter den jeweiligen Korrosionsbedingungen
vorliegende Potential Werkstoff/Medium, gleichgiiltig, ob (duflere) Polari-
sationsstrome und/oder (dem System zugehorige) Elementstrome vor-
liegen.

- Freies Korrosionspotential: Korrosionspotential ohne Einwirken duflerer
Polarisationsstrome, aber bei Vorliegen von Elementstromen.

- Ruhepotential: Freies Korrosionspotential eines Werkstoffes, bei dem keine
Elementbildung vorliegt.

In den ersten beiden Fillen liegen ,heterogene Mischelektroden® vor. Die
Summenstromdichte und das Korrosionspotential sind ortlich unterschied-
lich.

Im letzten Falle liegt eine ,homogene Mischelektrode® vor. Die Summen-
stromdichte ist an jeder Stelle der Oberfliche Null. Das Ruhepotential ist nicht
ortsabhingig.

(Eine detaillierte Beschreibung der elektrochemischen Korrosionsprozesse
enthélt Abschnitt 2.2.)

DIN 50900, Teil 3 definiert die Begriffe der Korrosionspriifung.

Korrosionsuntersuchung: Chemische oder elektrochemische Untersuchung
von in der Regel praxisnahen Korrosionssystemen zur Ermittlung von Bestén-
digkeitsdaten in Abhéngigkeit von bestimmten Einflulgré3en.

Korrosionspriifung: Priifen (Testen) von Werkstoffen in festgelegten, meist
praxisfremden, Medien zur Kontrolle der Lieferqualitit bzw. des geforderten
Gefiigezustandes.
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Chemische Korrosionsuntersuchung: Ermittlung von Korrosionsdaten beim
Freien Korrosionspotential ohne Anwendung elektrochemischer Mef3tech-
niken. Chemische Untersuchungen werden hinsichtlich Durchfithrung, Aus-
wertung und Beurteilung in DIN 50905, Teil 1 bis 5 behandelt. Unterteilt sind
sie in ,,Langzeitkorrosionsversuche®, deren Laufzeiten sich der betrieblichen
Belastung moglichst anpassen, in ,Kurzzeitkorrosionsversuche, bei denen
durch Verschirfung der Korrosionsbelastung die Laufzeit verkiirzt wird und
in ,,Schnellkorrosionsversuche, die durch spezielle Auswahl des Angriffs-
mittels eine extrem kurze Laufzeit aufweisen. Je nach Gréfe der Proben und
der Versuchsanordnung unterscheidet man ,Laboratoriumsversuche mit
modellmafliger Nachbildung der Praxis, den ,,Technikumsversuch® im halb-
technischen Maf3stab und den ,,Betriebs- bzw. Naturversuch*, durchgefiihrt in
der technischen Anlage oder in natiirlicher Umgebung (Feldversuch). Die be-
sonderen Bedingungen, die bei Auslagerung in Wissern, Béden und Atmo-
sphére zu beachten sind, werden in der DIN-Norm 50917, Teil 1 (Freibewitte-
rung) und Teil 2 (Naturversuche in Meerwasser) beschrieben.

Elektrochemische Korrosionsuntersuchung: Sie dient der Aufkldrung der Zu-
sammenhénge zwischen Korrosionsreaktion und elektrochemischen Einfluf3-
groflen. Bei Anwendung einer dufleren Gleichstromquelle kénnen die den je-
weiligen Korrosionspotentialen zugehérenden Summenstréme gemessen und
zu Summenstrom-Potential-Kurven verarbeitet werden. Diese gestatten eine
Charakterisierung des Korrosionssystems, insbesondere das Auftreten spe-
zieller Korrosionsarten bei Uberschreiten von Grenzpotentialen.

Korrosionssystem: Hierunter versteht man ein abgeschlossenes System,
bestehend aus metallischem Werkstoff, Korrosionsmedium und allen zu-
gehorigen Phasen, deren chemische und physikalische Variable die Korrosion
beeinflussen.

Korrosionsarten: Eine der auffallendsten Merkmale der Korrosion ist die Viel-
falt ihrer Erscheinungsformen. Zu ihrer Unterscheidung wurden in DIN 50900,
Teil 1 die wichtigsten anhand ihrer die Phanomenologie kennzeichnenden Be-
zeichnungen, die historisch entstanden sind, aufgelistet. Wegen der besonderen
Bedeutung der mechanischen Beanspruchung hinsichtlich der Ausbildungs-
form der Korrosion sind sie in zwei Gruppen unterteilt und zwar in die Korrosi-
onsarten ohne mechanische Beanspruchung und in diejenigen mit mechani-
scher Beanspruchung. Sie werden in den Kapiteln 3 u. 4 eingehend behandelt.

Bei der Anwendung der Begriffe ,,Korrosionsbeanspruchung“ und ,,Korro-
sionsbelastung® sind hdufig, vor allem bei Praktikern, Unklarheiten festzu-
stellen. Wahrend bei der Beanspruchung die Aggressivitit des Angriffsmittels
gemeint ist, mufl die Belastung im Zusammenhang mit dem Werkstoff gese-
hen werden. Bei gleicher Korrosionsbeanspruchung ist die Korrosionsbela-
stung beispielsweise eines nichtrostenden Cr-Ni-Stahles in der Regel deutlich
geringer als bei einem unlegierten Stahl. Damit wird die Korrosionsbelastung
zu einer Systemeigenschaft des Korrosionssystems.
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Korrosionsarten ohne mechanische Beanspruchung

GleichmdBige Fldchenkorrosion

»Korrosion mit nahezu gleicher Abtragungsrate auf der gesamten Oberfliche.
Diese Korrosionsart ist im allgemeinen unproblematisch, ist messend ver-

folgbar und fiihrt nur selten zu Schiaden.

Muldenkorrosion
»Korrosion mit ortlich unterschiedlicher Abtragungsrate. Die Ursache fiir
Muldenkorrosion ist das Vorliegen von Korrosionselementen.
Muldenkorrosion findet man in der Regel nur an Werkstoffen, die im
aktiven Zustand vorliegen. Oft sind die Werkstoffoberflaichen mit Deckschich-
ten belegt, unter denen sich Korrosionselemente stabilisiert haben und zu 6rt-
lich verstarktem Korrosionsangriff fithren. Das Wachstum der Mulden ist oft
durch Korrosionsschutzmafinahmen im Medium nicht mehr zu beeinflussen
und es kann zu unverhofften Korrosionsschiden kommen. Durch zer-
stérungsfreie Priifmethoden sind Mulden zu identifizieren und messend zu
verfolgen.

Lochkorrosion

»Korrosion, bei welcher der elektrolytische Metallabtrag nur an kleinen Ober-
flichenbereichen ablduft und Lochfrafl erzeugt. Die Ursache fiir Lochkor-
rosion ist das Vorliegen von Korrosionselementen.

Im Gegensatz zur angelsichsischen Auffassung, bei der Lochkorrosion
(pitting corrosion) nur die chloridinduzierte Lochkorrosion an passiven
Werkstoffen beschreibt, definiert die DIN Lochkorrosion nach ihrer geo-
metrischen Ausbildung. Die Lochkorrosion an aktiven Werkstoffen ist
mit der Muldenkorrosion vergleichbar. Die halogenioneninduzierte, in der
Regel ist dies die chloridioneninduzierte, Lochkorrosion an passiven Werk-
stoffen ist sehr unangenehm, da sie nur sehr schwer aufzufinden ist und auf
Grund eines schwer zu kontrollierenden Wachstums unverhofft zu Schiden
fithren kann.

Spaltkorrosion

,»Ortlich beschleunigte Korrosion in Spalten. Sie ist auf Korrosionselemente
zuriickzufithren, die durch Konzentrationsunterschiede im Korrosionsme-
dium verursacht sind.“

Spaltkorrosion kann in Spalten zwischen zwei Metallen aber auch in Spal-
ten zwischen Metall und Nichtmetall auftreten. Fiir das Auftreten von Spalt-
korrosion ist eine kritische Spaltbreite erforderlich, die vom jeweiligen Korro-
sionssystem bestimmt wird. Konzentrationsunterschiede im Korrosions-
medium beziehen sich nur auf das Medium im Spalt. In der Regel sind die
Korrosionselemente Beliiftungselemente. Bei Temperaturen iiber dem Siede-
punkt des Korrosionsmediums kann es schnell zur Erh6hung der Salzkonzen-
tration im Spalt kommen, was zu einer Beschleunigung oder erst zur Aus-
16sung einer verstarkten Korrosionsreaktion fithren kann.
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Kontaktkorrosion

»Beschleunigte Korrosion eines metallischen Bereichs, die auf ein Korrosions-
element, bestehend aus einer Paarung Metall/Metall oder Metall/elektronen-
leitender Festkorper mit unterschiedlichen Freien Korrosionspotentialen
zuriickzufiihren ist. Hierbei ist der beschleunigt korrodierende metallische
Bereich die Anode des Korrosionselements.“

In wenigen Fillen ist es moglich, durch den Einbau von Isolierstrecken Kon-
taktkorrosion zu vermeiden. Die Schadenswahrscheinlichkeit ist in groflem
Maf3e vom Flichenverhiltnis Anode zu Kathode (grofle Kathode - kleine An-
ode sehr ungiinstig) und von der Leitfdhigkeit des korrosiven Mediums ab-
hingig.

Selektive Korrosion

»Korrosionsart, bei der bestimmte Gefiigebestandteile, korngrenzennahe Be-
reiche (interkristalline Korrosion) oder Legierungsbestandteile bevorzugt
korrodieren.“

Zur selektiven Korrosion zidhlen neben der interkristallinen Korrosion auch
die Entzinkung, die Entaluminierung, die Spongiose und die Schichtkorro-
sion. In einigen Fillen ist die selektive Korrosion durch geeignete Warmebe-
handlungen zu beseitigen.

Taupunktkorrosion (Siurekondensatkorrosion)

»Korrosion mit Sdure, die durch Taupunktunterschreitung kondensiert.“
Eine tiickische Korrosion, die im Haushalt an Heizkesseln, in der Industrie

in Groffeuerungsanlagen und beim Auto in der Auspuffanlage durch konden-

sierende Verbrennungsgase ausgelost werden kann.

Kondenswasserkorrosion (Schwitzwasserkorrosion)
»Korrosion mit Wasser, das sich infolge Taupunktunterschreitung auf der Me-
talloberfliche niederschlédgt.*

Stillstandskorrosion

»Korrosion, die nur wahrend des betrieblichen Stillstands einer Anlage ablauft.*
Schiden durch Stillstandskorrosion sollten der Vergangenheit angehdoren,

da es heute wirkungsvolle Mafinahmen zur Verhiitung gibt (verfahrens-

méflige, umgebungsmaifige).

Mikrobiologische Korrosion
»Korrosion, die unter Mitwirkung von Mikroorganismen ablduft.*

Heute weify man {iber MIC (mikrobiologisch induzierte Korrosion), dafi sie
hiufiger auftritt als erwartet oder nachgewiesen und dafi in der Regel die Um-
satzprodukte die Korrosion auslgsen.

Anlaufen
»Reaktion von Metallen mit Gasen unter Bildung diinner Schichten, die Inter-
ferenzfarben hervorrufen oder den Glanz herabsetzen.“
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Bei diesen Schichten handelt es sich in der Regel um oxidische Deckschich-
ten, die der chemischen Korrosion zugeordnet werden. Sie selbst fithren im
allgemeinen nicht zu Korrosionsschdden, sind aber oft der Ausgangspunkt fiir
Schiden, hervorgerufen durch andere Korrosionsarten (Lochkorrosion).

Verzunderung
»Korrosion von Metallen in Gasen bei hohen Temperaturen.

Katastrophale Verzunderung
»Verzunderung mit ungewohnlich hoher Korrosionsgeschwindigkeit, meist
als Folge der Entstehung fliissiger Korrosionsprodukte.

Beide Korrosionsarten sind der chemischen Korrosion zuzuordnen, wobei
bei der katastrophalen Korrosion Legierungselemente eine besondere Rolle
spielen, die die Schmelztemperatur der Deckschicht herabsetzen (z.B. Vana-
dium iiber die Bildung von V,05).

Innere Korrosion
»Bildung von Korrosionsprodukten bestimmter Legierungsbestandteile in der
Matrix als Folge der Eindiffusion eines korrosiven Bestandteils des Mediums
in den Werkstoff. Je nach Art des korrosiven Bestandteils unterscheidet man
innere Oxidation, innere Schwefelung, innere Nitrierung, innere Carbidbil-
dung usw.

Bei der inneren Korrosionsschidigung kann es sich um die unterschied-
lichsten Schiddigungen handeln. Genannt werden soll beispielhaft die innere
Aufkohlung, Aufstickung, Wasserstoffversprodung aber auch Entkohlung usw.

Korrosionsarten bei zusdtzlicher mechanischer Beanspruchung

SpannungsriBkorrosion (SpRK)

»Rifbildung mit inter- oder transkristallinem Verlauf in Metallen unter Ein-
wirkung bestimmter Korrosionsmedien bei rein statischen oder mit iiberla-
gerten niederfrequenten schwellenden Zugbeanspruchungen. Kennzeichnend
ist eine verformungsarme Trennung oft ohne Bildung sichtbarer Korrosions-
produkte. Zugspannungen kénnen auch als Eigenspannungen im Werkstiick
vorliegen.

Fiir das Auftreten von Spannungsrifikorrosion sind spezifisch wirkende
Medien erforderlich. Sie tritt immer dann auf, wenn das Korrosionssystem
(Werkstoff, Medium, Bedingungen) kritische Grenzbedingungen hinsichtlich
Anfilligkeit, Konzentration, Temperatur, pH-Wert, Potential sowie Art und
Hohe der mechanischen Beanspruchung, iiberschreitet. Man unterscheidet
bei der Spannungsrilkorrosion zwischen einer elektrolytischen (anodischen)
und einer vorwiegend metallphysikalischen (wasserstoffinduzierten). Die
anodische Spannungsriffkorrosion tritt an un- und niedriglegierten Stihlen
in Alkalien und Nitraten mit interkristallinem Rif3verlauf und an nichtrosten-
den austenitischen und ferritisch/austenitischen Stahlen in halogen(chlorid)-
ionenhaltigen Medien mit transkristallinem Rif3verlauf auf. Schdaden durch
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Spannungsrifikorrosion sind besonders geféhrlich, da die Risse im Bildungs-
und auch im Fortschrittstadium sehr schlecht auffindbar sind und es keine
Vorwarnzeit vor dem Schadenseintritt (Durchbruch) gibt. Der spréde Bruch-
verlauf in einem duktilen Werkstoff weist auf die Mitwirkung von Wasserstoff
auch bei der ,,anodischen® Spannungsrifikorrosion hin.

SchwingungsriBkorrosion (SwRK), Korrosionsermiidung

»Verformungsarme, meist transkristalline Riflbildung in Metallen bei Zusam-
menwirken von mechanischer Wechselbeanspruchung und Korrosion. Tritt
die Rif}bildung nach niedrigen Lastspielzahlen bei hoher Belastung auf,
spricht man von Kurzzeit-Korrosionsermiidung.“

Im Gegensatz zur Spannungsriflkorrosion tritt Schwingungsriffkorrosion
an allen Werkstoffen auf, und es gibt kein typisch auslosendes Korrosions-
medium. In der Regel werden von der Gesamtlebensdauer der Werkstoffe unter
Schwingungsriflkorrosionsbedingungen ca. 90% von der Inkubationsphase
verbraucht. Unter Mitwirkung der Korrosion besitzen die Werkstoffe keine
Dauerfestigkeit mehr, sondern nur noch eine Zeitfestigkeit. Nach neusten
Forschungsergebnissen wird man in Zukunft, wahrscheinlich auch online, den
Riflstart und auch den Rif3fortschritt messend verfolgen kénnen.

Dehnungsinduzierte Korrosion

,,Ortliche Korrosion unter Rifibildung in Metallen als Folge einer mechani-
schen Beschidigung schiitzender Deckschichten durch wiederholte kritische
Dehnung oder Schrumpfung eines Bauteils.

Die dehnungsinduzierte oder auch nichtklassische Spannungsrifikorrosion
wurde bisher in Carbonat- und Bicarbonatldsungen, in Kondensaten mit CO,
CO, und Luft sowie in Wissern nachgewiesen. Die Riflbildung tritt nur in
einem schmalen Potentialbereich auf. Schiden wurden bisher nur selten be-
obachtet.

Erosionskorrosion
»Zusammenwirken von mechanischer Oberflichenabtragung (Erosion) und
Korrosion, wobei die Korrosion im allgemeinen durch Zerstérung von Schutz-
schichten als Folge der Erosion ausgelost wird.“

In der Praxis werden Erosionskorrosionsschiden oft durch Feststoffe und
Blasen in schnell bewegter Umgebung ausgelGst.

Kavitationskorrosion

»Zusammenwirken von Fliissigkeitskavitation und Korrosion, wobei die Kor-

rosion durch ortliche Verformung und auch durch Zerstérung von Schutz-

schichten als Folge der Kavitation beschleunigt wird.*
Kavitationskorrosionsschiden sind an Pumpen und Schiffsschrauben be-

kannt. Eine Abhilfe ist meist nur durch konstruktive Mafinahmen moglich.

Reibkorrosion
,»Ortliche durch Reibung ohne dufere Wirmeeinwirkung stattfindende Kor-
rosion an Metalloberflichen.*
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Die mechanisch-korrosive Werkstoffbeanspruchung wird in der Praxis
auch noch mit Reibverschleifl, Reiboxidation, Passungsrost, fretting corro-
sion, contact fatigue usw. bezeichnet. Die Reibkorrosion gehort tribologisch
zum Schwingungsreibverschleify. Die an Kontaktflichen auftretenden Reib-
schwingungen verursachen hohe Oberflichenbeanspruchungen.

Korrosionserscheinungen

Das Ergebnis der Korrosion ist die Korrosionserscheinung. Dieser Begriff zielt
nicht wie der Begriff der Korrosion auf das Korrosionssystem, sondern allein
auf den Werkstoff ab. Damit sind alle Vorgdnge ausgeschlossen, die nur Ver-
anderungen des Mediums, aber keine Veranderungen am Werkstoff bewirken.

GleichmdBiger Flichenabtrag
»Korrosionsform, bei der der metallische Werkstoff von der Oberfliche her
anndhernd gleichformig abgetragen wird.*

Muldenfra3

»Korrosionsform bei ungleichméfligem Fldchenabtrag unter Bildung von
Mulden, deren Durchmesser wesentlich grofler als ihre Tiefe ist. In Grenzfillen
kann der Flachenabtrag auf3erhalb der Mulde sehr klein sein.

Lochfral
»Korrosionsform, bei der kraterférmige, die Oberfliche unterhohlende oder
nadelstichartige Vertiefungen auftreten. Auf3erhalb der Lochfrafistellen liegt
praktisch kein Flachenabtrag vor. Die Tiefe der Lochfraf3stellen ist in der Re-
gel gleich oder grofer als ihr Durchmesser.

In Grenzfillen ist eine Abgrenzung zwischen Mulden- und Lochfraf} nicht
moglich.

Korrosionsrisse

»Korrosionsform, bei der Risse auftreten. Die Risse gehen vielfach von der
Oberfliche des Werkstoffs aus, kénnen aber auch im Inneren entstehen. Der
Fliachenabtrag ist im allgemeinen sehr gering. Ob die Rifbildung inter- oder
transkristallin erfolgt ist, kann nur durch metallographische Untersuchungen
festgestellt werden.“

Fadenfarmige Angriffsform
»Korrosionsform eines ortlichen Angriffs mit fadenférmiger Ausbildung vor-
zugsweise unter diinnen Beschichtungen.“

Selektive Angriffsform

»Korrosionsform bei selektiver Korrosion. Spezielle Erscheinungsformen
kénnen nur durch metallographische Untersuchungen unterschieden werden.
Schicht- oder zellenférmige Korrosionsformen kénnen bei geprefiten oder ge-
walzten Metallen durch Gefiigeinhomogenitéten auftreten.
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Interkristalline Angriffsform (Kornzerfall)
»Selektiver Angriff der korngrenzennahen Bereiche, der bis zum Zerfall des
Gefiiges in einzelne Korner fithren kann.“

Schichtformiger Korrosionsangriff
»Selektiver Angriff von Seigerungszonen, der zum Aufblittern und/oder Auf-
wolben des Werkstoffs fithrt.“

Spongiose

»Selektiver Angriff am Gufleisen bei mangelhafter Schutzschichtbildung unter
Auflosung des Ferrits und Perlits. Dabei bleibt hiufig die urspriingliche Gestalt
des Werkstoffs erhalten.

Entzinkung
»Korrosionsform bei Kupfer-Zink-Legierungen durch Auflosen des Zinks
unter Bildung von pfropfen- oder schichtf6rmigem Kupferschwamm.

2.2
Thermodynamik und Kinetik elektrochemischer Korrosion

2.2.1
Elektrolytische Korrosion, Uberspannung, Mischelektrode

Wegen des hohen Ordnungszustandes der Metalle sind sie thermodynamisch
instabil und haben das Bestreben, in den thermodynamisch stabileren
Zustand der Verbindung iiberzugehen und dabei Energie freizusetzen. Alle
unsere Gebrauchsmetalle unterliegen daher freiwillig den Korrosionsreak-
tionen mit ihrer Umgebung, wobei die Neigung hierzu bei denjenigen am
stiarksten sein miifite, bei denen die Energiefreisetzungbetrige am grofiten
sind. Dies ist prinzipiell richtig, wenn nicht durch kinetische Hemmungen,
z.B. durch Ausbildung von Deckschichten, die Reaktionsgeschwindigkeit auf
ein technisch vertrégliches Mafl herabgesetzt wird. Der Ablauf einer Korro-
sionsreaktion ist also durch die Fahigkeit eines Korrosionssystems, Arbeit zu
leisten, gegeben.

Der weitaus grofdte Teil der durch Korrosion auftretenden Schéden ist auf
die Einwirkung von Elektrolytlosungen zuriickzufiihren. Da die hierbei ab-
laufenden Prozesse mit denjenigen von Elektrolysevorgingen vergleichbar
sind, bezeichnet man die Korrosion in wifirigen Losungen zweckmiflig als
elektrolytische Korrosion. Der Ort, an dem die Korrosionsreaktionen ablau-
fen, ist die Phasengrenze Metall/Elektrolyt. Physikalisch-chemisch handelt es
sich also um sog. heterogene Reaktionen. Bei diesen spielen Aufbau und Zu-
stand der Reaktionsfliche eine erhebliche Rolle. Weiterhin mufl das angrei-
fende Medium an die Oberflache heran- und die Korrosionsprodukte ggf. ab-
transportiert werden. Folglich sind Stofftransportphdnomene zu beachten
und zwar nicht nur die einer freien Konvektion, sondern auch solche, die
durch Diffusion in Oberflichenschichten auftreten.
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Metallische Werkstoffe und wifirige Korrosionsmedien sind elektrische Lei-
ter. Die Reaktionen zwischen beiden sind mit dem Transport geladener Teil-
chen durch die Phasengrenze verkniipft und stellen im wesentlichen Elektro-
lysevorgdnge dar. Die Korrosion der Metalle in wafirigen Losungen wird daher
als elektrolytische Korrosion bezeichnet.

Metalle sind elektrische Leiter 1. Ordnung. Sie bestehen aus ein- oder mehr-
phasigen Kristalliten mit nahezu gleicher chemischer Zusammensetzung in-
nerhalb einer Phase. In den einzelnen Kristallen sind die Metallatome auf
ihren Gitterpldtzen mehr oder weniger regelméflig angeordnet und haben ei-
nen Teil ihrer dufleren Elektronen an das Elektronengas abgegeben, welches
sich iiber den gesamten Raum des Metalls erstreckt und die gute elektrische
Leitfahigkeit bewirkt.

Wifirige Korrosionsmedien sind Elektrolytlosungen und somit Leiter 2.
Ordnung. In dem Losungsmittel Wasser befinden sich Anionen und Kationen.
In einem elektrischen Feld {ibernehmen diese Ladungstréger den Stromtrans-
port. Wenn die Ionen sich gegenseitig nicht beeinflussen, z.B. in sehr ver-
diinnten Losungen, setzt sich die spezifische Leitfdhigkeit der Losung additiv
aus der Ionenbeweglichkeit aller vorliegenden Ionen zusammen. Diese nimmt

- mit steigender Konzentration ab,
- mit steigender Temperatur zu.

Die elektrische Leitfdhigkeit spielt bei Korrosionsvorgingen, vor allem bei
Ausbildung von Lokalelementen, 6rtlich unterschiedlichen Potentialen und
bei elektrochemischen Schutzmafinahmen eine bedeutende Rolle, d.h. immer
dann, wenn ein Stromflul nach dem Ohm’schen Gesetz vorliegt.

Bei einer Korrosionsreaktion gehen positiv geladene Metallionen aus dem
Gitterverband der Kristallite in das wifirige Korrosionsmedium iiber, das
diese Ionen aufnehmen (I6sen) mufl. In einer nachfolgenden chemischen
Reaktion konnen sich feste Metallverbindungen bilden. Der eigentliche Kor-
rosionsvorgang entspricht also einem positiven elektrischen Strom, einem
Teilchenstrom von Metallkationen aus dem Metall in das Angriffsmedium.

Der Zusammenhang zwischen der korrodierten Metallmasse m und der
transportierten elektrischen Ladung Q (As) folgt aus dem Faradayschen Ge-
setz.

_M-Q

~ z-F
M = molare Masse des Metalls (g mol™)
z = Ladungszahl der Metallionen
F = Faradaysche Konstante (As mol™)

Die Umsatzgeschwindigkeit ist damit dem flieBenden Strom proportional. Fiir
Eisen gilt: 1 mA/cm? Korrosionsstromdichte entspricht etwa 10 g m= bzw.
mma’,

Zur Aufrechterhaltung eines anodischen Auflgsungsstromes (und damit
des Korrosionsvorgangs) miissen die an der Metalloberfliche zuriick-
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bleibenden negativ geladenen Elektronen durch eine kathodische Redox-
reaktion laufend verbraucht werden. Es bildet sich eine elektrische Doppel-
schicht mit einem zur Metalloberfliche gerichteten elektrischen Feld aus
(negative Elektronen auf der Metalloberfliche und positive Metallionenwolke
vor dieser), das zur Einstellung eines Gleichgewichtszustandes mit einem
Gleichgewichtspotential fiihrt, bei dem kein Massenverlust mehr auftritt.

Aufler der bei elektrolytischen Korrosion ablaufenden anodischen Teil-
reaktion

Me = Me?* + ze~

mit einem der Faradayschen Gleichung entsprechendem Umsatz muf§ auch
eine kathodische Redoxreaktion

Ox™ + ze~ = Red®-?*
stattfinden. Je nach Art des Oxidationsmittels unterscheidet man

a) Sauerstoffkorrosion (in allen O,-haltigen Medien)
0,+2H,0+4e =40H"

b) Siurekorrosion (in Sduren)
2H*+2e =H,

Durch die Phasengrenze Metall/Medium erfolgt dabei ein Ladungstransport
in Form von Metallionen und Elektronen (Abb. 2.4), wobei die Geschwindig-
keit der anodischen Grenzflichenreaktion der Metallionenbildung den eigent-
lichen Materialverlust ausmacht.

Fiir die Korrosion in Sduren ist noch zu beachten, daf bei nur wenig dis-
soziierten schwachen Sduren, z.B. Kohlensdure und Schwefelwasserstoffwas-
ser, auch eine Wasserstoffentwicklung aus dem Sduremolekiil erfolgen kann.
Dann ist im wesentlichen die Sdurekonzentration und weniger der pH-Wert
ein Maf fiir die Korrosionsaggressivitét (vgl. Kap. 3).

Auflerdem kann auch aus H,0 Wasserstoff abgeschieden werden:

2H,0+2e =20H +H,.

Abb. 2.4. Schema Phasengrenz-
reaktionen der Korrosion Me* Ox Red

| e N/
x j

—t 2o +—

—Gitter «—
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Diese Reaktion liuft bei kathodischen Summenstrémen, d.h. bei katho-
discher Polarisation, ab. Sie ist an Stahl in neutralen Wissern bei freier
Korrosion praktisch zu vernachldssigen. Weitere Oxidationsmittel haben nur
in einigen Sonderfillen bei bestimmten technischen Prozessen Bedeutung.
Die Reaktionsgeschwindigkeit der Teilreaktionen konnen durch die dqui-
valenten Strome I, bzw. Iy ausgedriickt werden, sie sind eine Funktion der
Eigenschaften der Reaktionspartner und des Potentials U. Fiir jede Teilreak-
tion gibt es ein Gleichgewichtspotential Uy, bei dem der Reaktionsumsatz
Null ist.

Fiir die Konzentrationsabhéngigkeit des Potentials U}; einer Metall/Metall-
ionen-Elektrode gilt die Nernst’sche Gleichung

. RT
Ug=U%+—Inay.+
z-F

UY% = Standard-Potential der Elektrodenreaktion (a,z+ = 1), 25°C.
R = allgemeine Gaskonstante

T = abs. Temperatur

ayez+ = Aktivitdt der Metallionen in der Losung.

Da die direkte Messung der Potentialdifferenz zwischen Elektrode und Elek-
trolyt nicht moglich ist, werden in der elektrochemischen Praxis alle Poten-
tialwerte gegen eine Vergleichselektrode (Referenzelektrode) gemessen und
auf die Standard-Platin- Wasserstoffelektrode, deren Wert man auf 0 setzt, be-
zogen.

Hierauf ist auch die Standardpotentialreihe der Metalle (Spannungsreihe)
aufgebaut worden. Sie ist fiir Korrosionsvoraussagen allerdings nur bedingt
verwendbar, da sie eine Auflistung von Gleichgewichtspotentialen darstellt.

Bei der Korrosion liegen statt dessen stromdurchflossene Elektroden vor,
bei denen kinetische Einfluflgréf3en und das Deckschichtverhalten erhebliche
Abweichungen in der Reihenfolge der Metalle bewirken konnen.

Die treibende Kraft der Korrosion ist die Spannungsdifferenz zwischen den
anodischen und den kathodischen Bezirken auf der Metalloberfliche. Be-
trachten wir diese Orte auf einer Eisenoberfliche, wenn als Angriffsmittel
beliiftetes, also O,-haltiges Wasser vorliegt, einmal gedanklich getrennt von-
einander (Abb. 2.5). An der Kathode wird Sauerstoff zu OH -Ionen unter Ver-
brauch von Elektronen reduziert, wobei sich das Metall positiv aufladt. Bei
Erreichen des Gleichgewichts, das bei etwa +0.8 V!) liegt, kommt diese Re-
aktion zum Stillstand. An der Anode werden Fe**-Ionen gebildet, hier laden
die zurtickbleibenden Elektronen das Metall negativ auf, bis auch hier infolge
Gleichgewichtseinstellung bei etwa - 0,41 V') die Reaktion stoppt. Bringt man
nun Anode und Kathode in metallisch leitende Verbindungen miteinander,

' Alle Spannungsangaben beziehen sich auf die Normalwasserstoffelektrode. Fiir die Gleich-
gewichtspotentiale wurden Standardbedingungen (ag,..=1; po,=1 und pH=7) zugrunde
gelegt (siehe auch Abschn. 2.2.5).
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Abb. 2.5. Spannungsdifferenz
als treibende Kraft der

al:IOdISChCIZI und katho— . ‘4 0,+2H,0
dischen Teilreaktionen bei _ = _
der Metallkorrosion kathodisch +0,8V (F)S » +(+ ED —> 40H
+ F
+ +

\
anodisch  -0,41V @46— c Fe'*

schlie3t sie also kurz - was in praxi ja stets der Fall ist - konnen die Uber-
schuflelektronen von der Anode zur Kathode abflielen, wodurch sich die
Elektrodenpotentiale von den Gleichgewichten wegbewegen, was die Reak-
tionen wieder in Gang bringt. Soweit kein Ohm’scher Widerstand im Strom-
kreis vorliegt, werden sie auf ein gemeinsames Korrosionspotential pola-
risiert.

Die stromlos gemessene Klemmspannung des Elementes, hier 1,21 Volt,
stellt die EMK des Prozesses dar (elektromotorische Kraft). Sie ist mit der
maximalen Nutzarbeit der Reaktion nach

AG=-z-F-E
verbunden.
-AG
E= .
z+F

Fiir freiwillig ablaufende Reaktionen ist AG stets negativ.

AG = max. molare Nutzarbeit (molare Freie Reaktionsenthalpie),
z = Zahl der Ladungen der gebildeten Metallionen,

F =TFaradaysche Konstante,

E =Klemmspannung.

Eine genaue Darstellung der thermodynamischen Stabilitdtsverhiltnisse
von Metallen gegeniiber Korrosion in wiflirigen Medien gestatten die
Potential-pH-Diagramme nach POURBAIX, welche die thermodynamisch
berechneten Gleichgewichtspotentiale aller in einem System moglichen
Elektrodenreaktionen enthdlt. Abb. 2.6 zeigt das Potential-pH-Diagramm
fiir Eisen in Wasser bei 25 °C. Es gibt die thermodynamischen Zustandsfelder
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Konzentration der Eisenionen 10-¢ MI-!

Die wichtigsten Gleichgewichtsbeziehungen sind:

Grenzlinie ®@: Fe/Fe?*: Fe =TFe?* 4+ 2e-

Grenzlinie @: Fe/Fe(OH),: Fe + 4H,0  =Fe(OH), + 2H,0" + 2e-
Grenzlinie ®: Fe?*/FeOOH: Fe?* + 5H,0 = FeOOH + 3H,0" + e~
Grenzlinie ®: Fe’*/FeOOH: Fe** + 5H,0 = FeOOH + 3H,0*
Grenzlinie @: 2H,0*" + 2e- =H,+2H,0

Grenzlinie ®: 40H" =0,+H,0 +4e-

Abb. 2.6. POURBAIX-DIAGRAMM Fe-H,0 (25°C)

Unterhalb der Linie O tritt keine Korrosion auf, Fe ist immun.

Im durch die Linien ®, ®, @, ® und ® eingeschlossenen Gebiet wird Fe passiviert.

Die Linien @, @ und ® umschlieflen das Gebiet mit Fe?* als stabiles Korrosionsprodukt.

fir die Immunitdt des Metalles, die aktive Korrosion unter Bildung von
Metallionen und die Passivierung durch die Entstehung von Oxidschichten
wieder.

Zu beachten ist aber, dafl solche Diagramme nur iiber Méglichkeiten von
Elektrodenreaktionen aus thermodynamischer Sicht Aussagen gestatten,
iber kinetische Einfluf3gr6f3en, vor allem deren Hemmwirkungen, die fiir die
Beurteilung von Korrosionsgefahren und den Einsatz von Schutzmafinahmen
von grofler Bedeutung sind, keine Angaben erlauben. AufSerdem kann daraus
nicht gefolgert werden, dafl in den Bereichen der Deckschicht-Passivitit
durch chemische und mechanische Einfliisse ortliche Korrosion, z.B. Loch-
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korrosion und Spannungsrifikorrosion, eintreten kann. Der bei niedrigen
Potentialen vorliegende Immunitdtsbereich ist aus thermodynamischen
Griinden sicher vor Korrosion. Beim kathodischen Schutz macht man hier-
von Gebrauch.

Eine im Zustand der Korrosion befindliche Metalloberfliche stellt eine
stromdurchflossene Elektrode dar, deren ,,Arbeitspotential“ sich vom Gleich-
gewichtspotential deutlich unterscheidet. Die sich einstellende Differenz ist
das Ergebnis von ProzefShemmungen, die sich aus den einzelnen Reaktions-
und Transporthemmungen an Kathode und Anode und aus dem Ohm’schen
Widerstand zwischen beiden ergeben. Die Differenz zwischen Arbeits-
potential und Nernst’schem Gleichgewichtspotential einer Einfachelektrode
wird als Uberspannung AU = Uy, - U, bezeichnet. Sie stellt ein Ma8 fiir die
Reaktionshemmungen dar, die bei stromdurchflossener Elektrode auftreten
und die Strom-Spannungs-Charakteristik bestimmen (vgl. Abschn.2.2.2).
Die Verschiebung des Elektrodenpotentials bei Stromfluf ist zundchst einmal
in Form einer sog. Durchtrittsiiberspannung durch die endliche Geschwin-
digkeit des Ladungsdurchtritts durch die Phasengrenze Elektronenleiter
(Metall)/Tonenleiter (Elektrolyt) gegeben (Durchtrittshemmung). Die Durch-
trittsgeschwindigkeit hdngt sowohl von der Art der an der Durchtritts-
reaktion beteiligten Spezies (z.B. Metallionen und Elektronen), von den Ver-
hiltnissen im Elektrolyten als auch von den Elektrodeneigenschaften (z.B.
Metallart) ab. Zur stets vorhandenen Durchtrittshemmung kommen im
allgemeinen noch Hemmungen durch zu langsame Stofftransporte aus der
Losung zur Elektrodenoberfliche und umgekehrt (Diffusionshemmung,
Diffusionsiiberspannung) oder durch nicht hinreichende Geschwindigkeit
gekoppelter Reaktionsschritte (Reaktionshemmung, Reaktionsiiberspan-
nung) hinzu. Beispiele fiir gekoppelte Reaktionen sind etwa die Adsorption
und Desorption oder die Beteiligung vor- oder nachgelagerter chemischer
Reaktionen.

Bei der Korrosion haben wir es mit mindestens zwei Elektrodenreaktionen
zu tun, die jeweils ihre Uberspannungscharakteristiken besitzen und an einer
Metalloberfliche ablaufen. Ihre Uberlagerung fiihrt hier nicht, wie bei einer
Einfachelektrode, zu einem Gleichgewichtszustand mit Gleichgewichts-
potential und Austauschstromdichte, sondern zum Ruhepotential (auch
Korrosionspotential genannt), bei dem die beiden Teilstrome der Reaktionen
(anodischer und kathodischer) dem Betrag nach gleich sind (vgl. Abschn.
2.2.2). Auch ohne dufleren Strom findet hier ein Stoffumsatz statt (Korro-
sion). Eine derartige Elektrode wird allgemein als Mischelektrode und das
sich einstellende Ruhepotential als Mischpotential bezeichnet. Die Abwei-
chung des Elektrodenpotentials vom Ruhepotential, z.B. bei Stromdurch-
fluf} durch Anlegen einer dufleren Gleichstromquelle, wird als Polarisa-
tion bezeichnet. Ihr liegen die gleichen Reaktionshemmungen zugrunde
wie der Uberspannung (z.B. Durchtrittspolarisation, Diffusionspola-
risation).

Der Quotient aus der Polarisationsspannung U und dem Summenstrom I
der Mischelektrode wird Polarisationswiderstand genannt.
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homogene Mischelektrode heterogene Mischelektrode
sl L] TH’]
ol SRR R E T ]
Clylvylvylviviy vl vilviv]iv]y
An jedem Ort der Oberflache Die Orte der Oberflache haben
giltiy =iy = konst.; unterschiedliche i, und i
a Tig= Ziy b

Abb. 2.7. Verteilung der Anoden- und Kathodenbereiche auf einer Metalloberfldche

a) Homogene Mischelektrode: ortliche anodische Teilstromdichte i, konstant und gleich der
kathodischen Teilstromdichte i,.

b) Heterogene Mischelektrode: 6rtliche anodische Teilstromdichte i, unterschiedlich und von
i, verschieden.

Der spezifische Polarisationswiderstand R , ergibt sich durch Einsetzen der
Summenstromdichte i. Er wird durch die Tangente der Stromdichte-Potential-
Kurve beim Korrosionspotential charakterisiert, entsprechend

du
Rp = I U= Ukorr

Einem kleinen bzw. groflen Polarisationswiderstand entspricht ein steiler
bzw. flacher Verlauf der Stromdichte-Potentialkurve beim Nulldurchgang,
gleichbedeutend mit einer grofleren bzw. geringeren Korrosionsneigung des
Werkstoffes (siehe Abschnitt 2.2.2). Anoden- und Kathodenbereiche sind auf
der Metalloberfliche entweder statistisch verteilt oder der Gefiigeausbildung
sowie den Ortlichen Elektrolytinderungen folgend ausgebildet (homogene
bzw. heterogene Elektroden) (Abb. 2.7).

Die bei der Korrosion eines Metalles auftretenden Potentialinderungen
(Polarisation) bei bestimmten Stromdichten sind nicht theoretisch zu ermit-
teln. Sie konnen auch nicht aus Gleichgewichtspotentialen vorausberechnet
werden, sondern miissen experimentell bestimmt werden. Die Ergebnisse sol-
cher Messungen werden als Stromdichte-Potentialkurven dargestellt.

2.2.2
Korrosionsstrom und Polarisation (Stromdichte-Potentialkurven)

Man kann Stromdichte-Potentialkurven an Einfachelektroden mit definier-
ten Elektrodenprozessen aufnehmen - man spricht dann zweckmiflig
von Uberspannungskurven -, man kann ebensolche Messungen an einem
Metall vornehmen, welches dem Angriff einer Elektrolytldsung ausgesetzt
ist ohne Riicksicht darauf, welche Elektrodenprozesse sich im einzelnen ab-
spielen.

Abb. 2.8 zeigt das grundsitzliche Aussehen der Uberspannungskurve einer
Einfachelektrode. Auf der Abszisse ist das Potential aufgetragen, auf der Or-
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Einfachelektrode: Me == Me"* + ne”
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Abb. 2.8. Uberspannungskurve einer Metallelektrode

dinate die Stromdichte und zwar die positiven Werte in der oberen und die
negativen in der unteren Hilfte. Die am Gleichgewichtspotential vorliegenden
gleich groflen positiven und negativen Stromdichten (i,) werden als Aus-
tauschstromdichte bezeichnet. Diese Darstellung entspricht auch der héufig
getibten Technik, die Messung der Stromdichten bei jeweils vorgegebenem
Potential durchzufiihren. Zwischen der anodischen Teilstromdichte i, und
der Austauschstromdichte i, besteht bei Polarisation der Zusammenhang
i,=i,-e[k,- (U-U*)] (k,=Konstante, U-U*=Uberspannung, U*= Gleich-
gewichtspotential).

Da bei Korrosionsvorgidngen in Elektrolytlosungen mindestens zwei Teil-
vorgange beteiligt sind, die Bildung von Metallionen (anodischer Teilprozef)
und die Reduktion von z.B. Wasserstoffionen (kathodischer Teilprozef3), stel-
len die in der Korrosionsforschung gemessenen Stromdichte-Potentialkurven
(Polarisationskurven) stets die Uberlagerung der zugehérigen Uberspan-
nungskurven (Teilstrom-Spannungskurven) dar (Abb. 2.9).

Bei Abb.2.10 handelt es sich um die Uberlagerung der Uberspannungs-
kurven einer Eisen- und einer Wasserstoffelektrode. Nach auflen hin erscheint
das Metallstiick, an dem beide Prozesse ablaufen, stromlos. Auf dem Metall-
stiick selbst flieflen jedoch Strome. Dies sind aber innere Vorginge, die nicht
nach auflen wirken, da der gesamte aus dem Metallstiick austretende Strom
(Anodenstrom) gleich dem gesamten in das Metall eintretende Strom (Katho-
denstrom) sein muf. Bezogen auf das in Abb. 2.10 dargestellte Beispiel bedeu-
tet dies, dafl die Grofle der Metallauflsung der Grof3e der Wasserstoffent-
wicklung entspricht.

Fiir den Fall, daff im Stromkreis kein nennenswerter Ohm’scher Widerstand
vorliegt, was bei gut leitenden Elektrolyten praktisch gegeben ist, ist diese Be-
dingung beim gemeinsamen Korrosionspotential (Mischpotential) Uy erfiillt.
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Abb. 2.10. Strom-Spannungskurven der Eisenauflésung in sauren Medien (Sdurekorrosion)

Uy ist der Schnittpunkt der mefibaren Summenstrom-Potentialkurve mit der
Abszisse. Liegen homogene Elektrodenverhiltnisse vor, wird dieses Potential
auch mit Ruhepotential Uy bezeichnet (vgl. Abb. 2.9).

Damit eine Korrosionsreaktion zustandekommt, muf3 das Gleichgewichts-
potential der beteiligten Redoxelektrode stets positiver als das Gleichgewichts-
potential der Metallelektrode sein. Deshalb konnen Metalle, die in der Span-
nungsreihe oberhalb des Gleichgewichtspotentials der Wasserstoffelektrode
liegen (z.B. Kupfer), in sauren, nichtoxidierenden Medien nicht gelost werden.
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Abb. 2.11. Einflul einer Widerstandspolarisation U,, auf die Korrosionsgeschwindigkeit

Wenn bei der Korrosion eines Metalles im Stromkreis des Korrosions-
systems ein Ohm’scher Widerstand auftritt, fithrt dies zu einer Widerstands-
polarisation AUy, und einer Verringerung der Metallauflosung. Dieser in
Abb. 2.11 schematisch dargestellte Vorgang setzt einen Stromweg durch
eine Deckschicht oder eine Elektrolytlosung niedriger Leitfahigkeit vor-
aus. Letzteres ist vorzugsweise bei getrennten Anoden- und Kathodenbezir-
ken auf der Metalloberfliche, wie sie bei einer Elementbildung vorliegen,
der Fall.

Ist der kathodische Teilprozef3 eine Sauerstoffreduktion, stellt sich wegen
der geringen Loslichkeit des Sauerstoffs in wéfirigen Losungen (bei RT etwa
8 mg pro Liter) rasch ein kathodischer Grenzstrom ein, der die Korrosions-
geschwindigkeit entsprechend begrenzt (Abb. 2.12).

2.2.3
Bestimmung der Korrosionsgeschwindigkeit (Tafel-Gerade, Stern-Geary-Gleichung)

Werden die bei einem Korrosionsvorgang ablaufenden Elektrodenprozesse
nur von ihren Durchtrittsiiberspannungen (Aktivierungsiiberspannungen)
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Abb. 2.12. Strom-Spannungskurven der Sauerstoffkorrosion von Eisen

bestimmt, wird also der Durchtritt der Ladungstréger (Ionen und Elektronen)
durch die Phasengrenze geschwindigkeitsbestimmend fiir die Korrosion,
iiberwiegt bei positiver Uberspannung AU > 0 der anodische Teilstrom. In der
Nihe des Gleichgewichtspotentials ergibt sich der duflere Strom als Differenz
der beiden Teilstromdichten

L AU - zFa AU-zF(1-a)
1=1,| exp T - exp T

In dieser Gleichung bedeutet i, die Austauschstromdichte beim Gleich-
gewichtspotential der Reaktion und a der Ladungsdurchtrittsfaktor. Fiir
groBlere AU-Werte wird der zweite Exponentialausdruck vernachlédssigbar
klein und die Gleichung vereinfacht sich:

.. <AU'ZFO(>
i=ijexp (=),

logarithmiert erhélt man:

loi=loi + AU-zFa
i=lgiy+ ————
S1 BT 3 RT
oder umgeformt:
23RT . . 23RT_ .
AU = lgi- lgi,.

zFa zFa
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Diese Gleichung wird Tafelgleichung genannt und in vereinfachter Form wie
folgt geschrieben:

AU=a+b-Igi
Fiir die anodische Auflosung von Metallen gilt:
R-T R-T
a=-23- lgi, und b=23-
a-z-F a-z-F
(b = ,Tafelneigung® der anodischen Reaktion)
R-T R-T
b,=2,3- undb,=-23-——
a-z-F (1-a)-z-F

geben die Steigungen der anodischen und kathodischen Tafelgeraden an.

Da a und b Konstanten sind, ergeben die anodischen und kathodischen
Uberspannungskurven in halblogarithmischer Darstellung Geraden (Tafel-
Geraden), wenn man die Uberspannung AU auf der linearen und die Strom-
dichte i auf der logarithmischen Achse auftrédgt, Abb. 2.13.

Die Werte fiir a liegen in der Regel zwischen 0,45 und 0,55, deshalb kann
man fiir o in der Regel den Wert 0,5 benutzen. Die Konstante b gibt den An-
stieg der Geraden an. Fiir z = 2, a = 0,5 und 25°C wird b = 59 mV.

Aus mefitechnisch ermittelten Tafelgeraden lassen sich bei giinstigen
Bedingungen, keine Beeinflussung des durchtrittsbestimmten Korrosions-
prozesses durch die bei der Messung notwendigen Potential- und Strom-
anderungen, nach Umklappen der kathodischen Kurve durch Extrapolation

+1gi

Neigung
2,3RT
a-z-F

a

- + +
Uberspannung AUy

Neigung b, =
_23RT
(1-a)z-F

-lgi

Abb. 2.13. Tafelgeraden. (a = 0,5), 1g i, = Austauschstromdichte
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Abb. 2.14. Ermittlung der Korrosionstromdichte (schematisch)

beider Aste in Richtung auf das freie Korrosionspotential der Korrosionsstrom
lgibestimmen, Abb. 2.14. Da eine Verdnderung der Elektrode bei Ausfithrung
der Messung kaum zu vermeiden ist, findet diese Methode der Bestimmung
der Korrosionsgeschwindigkeit wenig Anwendung. Auflerdem sind in der Pra-
xis nur durchtrittsbestimmte Prozesse selten.

Eine andere Methode der Bestimmung der Korrosionsgeschwindigkeit aus
elektrochemischen Mefidaten benutzt den Zusammenhang zwischen dem
Polarisationswiderstand und der Korrosionsgeschwindigkeit beim Freien
Korrosionspotential. Fiir eine praktische Anwendung wurde diese auf die
Mischelektrodentheorie von Wagner und Traud aufbauende Beziehung von
Stern und Geary ausgebaut. Aus der Neigung der Stromdichte-Potentialkurve
(Polarisationswiderstand), charakterisiert durch die Tangente an diese, laft
sich die Korrosionsgeschwindigkeit nach folgender Gleichung errechnen:

e () ()
Horr = <1 1 > du/_,  \dU/_,
2,3 (—+

b, b,

i = Korr.-Stromdichte (A/cm?)
b, und b, = Steigungen der Tafelgeraden

di
<—1> = Steigung der Stromdichte-Potentialkurve beim
dU/i- Korrosionspotential (A/V)
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Abb. 2.15. Ermittlung von
Korrosionsgeschwindigkeiten 80°C
aus Polarisationswider-
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Dieses Verfahren ist da von Vorteil, wo z.B. wegen Ablagerungen von Kor-
rosionsprodukten eine quantitative Aussage durch Tafelgeraden nicht mehr
moglich ist. Der Polarisationswiderstand wird am Freien Korrosionspotential
innerhalb eines Bereiches von max. 20 mV gemessen. Die Konstante b liegt hdu-
fig bei 20 mV und kann fiir genauere Messungen gesondert ermittelt werden.

Die Anwendung des Verfahrens setzt jedoch voraus, daf$ der Angriff gleich-
formig ist, das Korrosionspotential stabil bleibt, der Mechanismus des Prozes-
ses sich nicht dndert, keine sonstigen elektrochemischen Vorgiange ablaufen
und der Ohm’sche Widerstand gegeniiber dem Polarisationswiderstand klein
ist. Abb. 2.15 gibt ein Mef3beispiel mit Auswertung wieder.

Insgesamt gesehen ist die Anwendung dieses Verfahrens eingeschrénkt.
Dies liegt nicht zuletzt daran, daf} die Konstante b bei Ausbildung dichterer
Ablagerung von Korrosionsprodukten auf der Oberflache des korrodierenden
Werkstoffes eine zeitliche Anderung des Wertes zeigt.

Fir die besonders kritischen und in der Praxis gefiirchteten 6rtlichen Kor-
rosionsprozesse ist die Bestimmung von Korrosionsgeschwindigkeiten dieser
Art ohne Bedeutung. Bei solchen Vorgéingen, die nur innerhalb bestimmter
Potentialbereiche auftreten, ist die Messung von Grenzpotentialen wichtig.
Auflerdem sind Eindring- oder Ausbreitungsgeschwindigkeiten kennzeich-
nende Groflen.

2,24
Wasserstoffiiberspannung und Saurekorrosion

Die kathodische Reduktion von Wasserstoffionen wurde als ein bei der
Korrosion hiufig auftretender Kathodenprozef$ schon erwéhnt und mehrfach
zur Darstellung von Diagrammen benutzt. Die als Summengleichung
2H"+2e =H, einfach aussehende Reaktion lduft iiber eine Reihe komplizier-
ter Stufen. Daher erscheint es zweckmiflig, diese etwas ndher zu betrachten,
da die ,Sdurekorrosion® - so kann man summarisch diejenigen Korrosions-



2.2 Thermodynamik und Kinetik elektrochemischer Korrosion 35

vorgiange nennen, deren kathodische Teilreaktion zur Hauptsache aus einem
Wasserstoffentladungsprozef besteht — grof3e Bedeutung hat.

Die Sdurekorrosion kann auflerdem unter bestimmten Bedingungen eine
Wasserstoffversprodung induzieren. Wenn besondere Eingriffe die Kinetik
der Wasserstoffreduktion, die bis zur Stufe der Bildung von molekularem
Wasserstoff (Rekombination) abliuft, beeinflussen. Bei vielen Metallen ist eine
betréchtliche Uberspannung notwendig, um die Wasserstoffentwicklung ein-
zuleiten. Zusitzlich kann die Aktivitit von Metalloberflichen durch ,Vergif-
tung® mit Fremdstoffen verschlechtert werden. Bewuf3te Anwendung findet
dieses Prinzip bei der Inhibition (z.B. Beizinhibitoren).

Eine Verminderung der Rekombinationsgeschwindigkeit fiihrt in der Regel
zu einer erhéhten Konzentration von H,; an der Oberfliche, was ein ver-
mehrtes Eindringen des diffusionsfdhigen atomaren Wasserstoffs in das be-
treffende Metall zur Folge haben kann. Hierdurch besteht bei verschiedenen
Metallen und Legierungen Versprodungsgefahr (vgl. Kap. 5). Eine genauere
Betrachtung der einzelnen Schritte der kathodischen Reduktion von Wasser-
stoffionen zeigt: Das Wasserstoffion aus dem Dissoziationsprodukt des Was-
sers (H,0 = H* + OH") und von Siuren (z.B. HCl = H* + Cl") ist ein Proton,
das nicht frei bestdndig ist und sich daher in wéflriger Losung an ein Wasser-
molekiil unter Bildung eines Hydroniumions anlagert:

H*+ H,0 = H,0*

Das Hydroniumion kann man in vereinfachter Form auch als H* schreiben. Es
muf} zunédchst aus dem Fliissigkeitsinnern an das Metall herandiffundieren.
Diese Transportreaktion kann man folgendermaflen symbolisieren:

+ +
Haq - (Haq)Me»Oberﬂﬁche

Hiermit soll angedeutet werden, daf3 sich das Hydroniumion jetzt unmittelbar
an der Metalloberfliche befindet. Damit es zur Entladung kommen kann,
muf das Elektron durch die Phasengrenze Metall/Elektrolyt hindurchtreten,
man bezeichnet daher die Entladungsreaktion als Durchtrittsreaktion oder
VOLMER-Reaktion:

(HaJrq)Me-Oberﬂéche te — Had

Der Wasserstoff bleibt zunichst in atomarer Form an der Metalloberfliche
adsorbiert. Fiir die Bildung von molekularem Wasserstoff gibt es zwei Mog-
lichkeiten. Entweder es lagern sich auf rein chemischem Weg zwei adsorbierte
Wasserstoffatome zu einem weiterhin adsorbierten Wasserstoffmolekiil zu-
sammen, was man als Tafelreaktion bezeichnet:

Hgy+H,y — H,

oder es findet eine elektrochemische Reaktion zwischen einem adsorbierten
Wasserstoffatom, einem Hydroniumion und einem Elektron statt, wofiir die
Bezeichnung HEYROVSKY-Reaktion iiblich ist:

Had + (H;rq)Me-Oberﬂéche te — (Hl)ad
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Abb. 2.16. Reaktionsschema der kathodischen Wasserstoffentwicklung: A) nach dem Tafel-
mechanismus, B) nach dem VOLMER-HEYROVSKY’schen Mechanismus. * = an Metallober-
flache. {\] .+ = Wasserstoffabsorption bei Hemmung der Rekombination zu H,

Fir die Bildung des adsorbierten molekularen Wasserstoffs gibt es
also zwei Moglichkeiten: zweimal VOLMER-Reaktion und einmal Tafel-
reaktion oder einmal VOLMER-Reaktion und einmal HEYROVSKY-Reaktion
(Abb. 2.16).

In jedem Fall folgt auf die Bildung von adsorbiertem molekularem Wasser-
stoff der Ubergang der H,-Molekeln in die Gasphase, was durch die folgende
Gleichung angedeutet werden soll:

(Hz)ad - HZT

Dieser Reaktionsschritt enthélt u. U. mehrere unterscheidbare Einzelschritte.
Z.B. wird an in Sdure sich auflosenden Metallen gelegentlich beobachtet, dafl
die Wasserstoffblasen immer an einigen wenigen Stellen entstehen, an denen
wohl die Blasenbildung energetisch begiinstigt ist. Dann besteht die o.g. Re-
aktion aus einer Diffusion zu solchen Stellen mit nachfolgender Desorption.
Bei sehr langsamer Wasserstoffentwicklung ist die Blasenbildung tiberhaupt
unnotig, die Wasserstoffmolekeln konnen sich dann ausreichend schnell in
der wifirigen Phase 16sen, in dieser zum Fliissigkeitsspiegel diffundieren und
dort in die umgebende Gasphase desorbiert werden. Der Ubergang von
atomarem Wasserstoff in die Metallphase ist in Abb. 2.16 durch gestrichelte
Pfeile angedeutet. Bei der spéter zu erdrternden Wasserstoffversprodung wird
hierauf zuriickgekommen (vgl. Abschn. 5.1).

Die bei vielen Metallen zu beobachtende betrichtliche Uberspannung der
Wasserstoffentwicklung (bei Hg und Pb > 0,5 V) hat ihre Ursache in der Hem-
mung einer der genannten Teilreaktionen. Der langsamste Teilvorgang be-
stimmt die Geschwindigkeit der Bruttoreaktion. Praktisch keine Hemmung
tritt bei Pt auf - es besitzt damit die geringste Uberspannung. Andere aktive
Metalle sind Pd, Sr und Rh.
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22,5
Sauerstoffiiberspannung und Sauerstoffkorrosion

Die Sdurekorrosion tritt in reiner Form nur in seltenen Fillen auf, weil sie vor-
aussetzt, daf3 die angreifende Losung vollig luftfrei ist. Dies ist aber in der Re-
gel nicht der Fall, daher tritt auch in sauren Losungen haufig ein zusitzlicher
Elektrodenprozef} auf, dessen Bruttoreaktionsgleichung lautet:

O,+4e +H,0 — 40H

Das Hauptmerkmal dieses Korrosionsprozesses ist die Reduktion von ge-
16stem Sauerstoff unter Bildung von Hydroxydionen (OH"). Weil das Gleich-
gewichtspotential tiber die Konzentration der OH -Ionen mit dem Ionen-
produkt des Wassers fest verkoppeltist - (ay.) - (agy-) = Ky=10"(25°C) -, ist
das Gleichgewichtspotential pH-abhéngig. Das Standardpotential betrégt ca.
0,4 Volt bei 25 °C, einem Partialdruck des Sauerstoffes von 1 bar und der Akti-
vitdt der OH -Ionen = 1 (aoy-=1 bedeutet ay. = 107", dies entspricht pH = 14).

Die anderen Gleichgewichtspotentiale lassen sich mit der Nernst’schen
Gleichung berechnen

UH:U%—R—TlnaOH+R—TlnPo
F 4F ¥

Eine Auswertung der Gleichung fiir P,,=1bar zeigt Abb. 2.17, in die zum Ver-
gleich auch das Gleichgewichtspotential der Wasserstoffelektrode fiir
Py, =1bar eingetragen ist. Man sieht, daf} die Potentiallinien parallel laufen,
und daf3 bei allen pH-Werten das Gleichgewichtspotential der Sauerstoffelek-
trode um mebhr als 1.2 Volt gréf3er ist als das der Wasserstoffelektrode. Diese
Tatsache allein macht schon im Prinzip verstdandlich, warum die Anwesenheit
von Sauerstoff die elektrochemische Korrosion in sehr vielen Fillen begiin-
stigt: Ganz abgesehen davon, daf3 ein héheres Kathodenpotential die Poten-
tialdifferenz und damit die Stromdichte im Lokalelement normalerweise ver-

Abb. 2.17. Gleichgewichts- 1,0
potentiale fiir die Sauerstoff- o8l o

und Wasserstoffelektrode ’ 2t 4e” o
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groflert, werden nunmehr auch grundsitzlich anodische Zerstérungsprozesse
moglich, deren Potentiale {iber dem der Wasserstoffkathode liegen und die
deshalb beim Fehlen von Sauerstoff iiberhaupt nicht ablaufen konnen. Ein
schones Beispiel hierfiir ist das Verhalten des Kupfers, das von Elektrolyten
nur dann angegriffen wird, wenn Sauerstoff zugegen ist. Auf blanken Kupfer-
flichen ist dabei der Metallverlust der Menge des kathodisch umgesetzten
Sauerstoffes direkt proportional. Es bilden sich aber in der Praxis gew6hnlich
ziemlich schnell oxidische Schutzschichten (bei Raumtemperatur meist aus
Cu,0, bei hoheren Temperaturen meist aus CuO), die die Korrosion auf ein
ungefahrliches Maf§ beschranken. Nur wenn die Bildung solcher Schichten
verhindert wird, kann die Sauerstoftkorrosion des Kupfers linear mit der Zeit
fortschreiten.

Die Arbeitspotentiale der Sauerstoffelektrode sind in der Regel stark ver-
schieden von ihrem Gleichgewichtspotential. Es tritt also eine merkliche
Uberspannung in Erscheinung, und zwar in fast allen praktischen Fillen als
Konzentrationsiiberspannung. Die hierbei ablaufenden Vorgiange sind ver-
héltnismafig einfach zu deuten: An den Kathoden wird Sauerstoff verbraucht,
wobei eine Verarmung der Kathodengrenzschicht an Sauerstoff eintritt. Wenn
der Kathodenprozef weiterlaufen soll, muf} Sauerstoff aus dem Elektrolyten
nachgefiihrt werden. Wieviel Sauerstoff also elektrochemisch umgesetzt wer-
den kann, das legt gleichzeitig die Korrosionsgeschwindigkeit fest, hdangt von
der Geschwindigkeit der Sauerstoffnachlieferung ab, die diffusionsgesteuert
ist. Sie wird bestimmt:

1. Vom Diffusionskoeffizienten, der mit steigender Temperatur grofler wird,

2. vom Unterschied der Sauerstoftkonzentration an der Metalloberfliche und
im Angriffsmittel, der mit wachsendem Sauerstoffgehalt der Losung grofler
wird und

3. von der Dicke der Grenzschicht, die von der Art der Fliissigkeitsbewegung
abhingt und bei hohen Strémungsgeschwindigkeiten geringer ist als bei
niedrigen.

Die je Zeit- und Flicheneinheit an die Kathode diffundierende Sauerstoff-
menge ist dem Diffusionskoeffizienten und dem Unterschied der Sauer-
stoffkonzentration direkt, der Dicke der Grenzschicht hingegen umgekehrt
proportional. Eine Temperaturerhohung und eine Erh6hung der Sauerstoff-
konzentration im Elektrolyten haben daher eine Erhohung der Korrosions-
stromdichte zur Folge. Ein Anwachsen der Grenzschichtdicke vermindert hin-
gegen die Stromdichte. Die damit festgestellte Abhéngigkeit der Korrosions-
geschwindigkeit von der Fliissigkeitsbewegung hat fiir die Praxis wichtige
Konsequenzen, auf die spiter noch eingegangen werden soll.

Das Auftreten einer Konzentrationsiiberspannung bei der Sauerstoffkorro-
sion spiegelt sich sehr deutlich in der kathodischen Uberspannungskurve wie-
der. Wie aus Abb. 2.12 hervorgeht, tritt im Verlauf der Kurve eine Grenzstrom-
dichte auf, kenntlich durch die Parallelitit der kathodischen Teilstromkurve
zur Potentialachse (Diffusionsgrenzstromdichte). In diesem Bereich kann die
Stromdichte nur dann weiter gesteigert werden, wenn die zur Verfiigung
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stehende O,-Konzentration erh6ht wird. Dem Bild ist aulerdem das Verhalten
von Kupfer gegeniiber angreifenden O,-haltigen Losungen zu entnehmen.

Liegen die an Metallen sich einstellenden Korrosionspotentiale (Misch-
potentiale) im Bereich des Diffusionsgrenzstromes, erkennt man, dafi es fiir
diesen Bereich keine Potentialabhidngigkeit der Korrosionsstromdichte gibt.
Gerade diese Tatsache ist es, die zu der Schluf3folgerung berechtigt, dafy im
Normalfall die Stirke der Sauerstoffkorrosion allein durch die Sauerstoffdif-
fusion zur Kathode bestimmt wird und daf} andere Dinge hierauf nur einen
untergeordneten Einflufy haben. Insbes. hat hier der pH-Wert der Losung nicht
die grofle Bedeutung, die ihm in der Praxis oft zugemessen wird.

Wie die Gleichung

0,+4e +2H,0 — 40H"

zeigt, wird an Stellen mit iberwiegend kathodischem Elektrodenprozef eine
Alkalisierung durch Anreicherung von Hydroxydionen eintreten, was sich z.B.
an der Rotfirbung von Phenolphthalein zeigt. Verwendet man noch Kalium-
hexacyanoferrat (III) als Indikator fiir Eisen(II)-Ionen, so kann man im Falle
einer korrodierenden Eisenprobe die anodischen und kathodischen Stellen
herausfinden. Legt man z.B. einen Eisennagel in eine mit den beiden genann-
ten Indikatoren versetzte Gelatine-Losung, so beobachtet man nach einiger
Zeit an Kopf und Spitze des Nagels eine Blaufarbung infolge Bildung von Ber-
liner Blau, in der Nagelmitte dagegen eine Rotfarbung. Der Versuch zeigt, daf3
im wesentlichen an den mechanisch bearbeiteten Stellen der anodische Prozef3
ablauft, wohingegen der kathodische Prozef} mit der Hydroxydionenbildung
raumlich getrennt davon in der Nagelmitte stattfindet.

Die rdumliche Trennung der beiden Einzelvorginge bei der Sauerstoff-
korrosion geht auch aus der Beobachtung hervor, dafi sich unter einem Salz-
wassertropfen auf einer Eisenoberfliche ein Rostring in einiger Entfernung
vom dufleren Rand des Salzwassertropfens bildet und nicht an der Stelle des
geringsten Sauerstoffangebots. Die in Losung gegangenen Eisenionen treffen
dann bei ihrer Diffusion direkt mit Hydroxydionen zusammen oder bilden
iber Hydrolysereaktionen schwerldsliches Eisenhydroxid, das unter Sauer-
stoffaufnahme in Rost {ibergeht und sich absetzt (Abb. 2.18).

Der Vorgang kann vereinfacht folgendermaflen formuliert werden:

2Fe + 0,+2H,0 — 2Fe** + 40H"
2Fe?* +1/,0, + 3H,0 — 2FeOOH + 4H*

2Fe +3/:0,+5H,0 — 2FeOOH +4H*+40H"
Rost M
4H,0

2Fe +3,0,+H,0 — 2FeOOH
Rost

Durch Migration der Natriumionen zu den negativen Hydroxydionen des Ka-
thodenbereichs und der Chlorionen zu den an der Anode in Losung gehenden
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Luft

Tropfen
NaCl-Losung

Migration
der lonen

R

Fo(OH)* - FeQOH
K €=S
Fe2*+2 Cl-+H,0 - %
/Fe (OH) CI+HCI
Anode
77 7
K Kathodische Bereiche nach U.R. Evans

R Rostring
S Sauerstoffzutritt

Abb. 2.18. Beliiftungselement (Tropfenmodell)

Eisenionen, ein Vorgang der aus Griinden der Elektroneutralitit einsetzt, wer-
den die Kathodenbereiche alkalisch und der im Zentrum liegende Anoden-
bereich durch die einsetzende Hydrolyse angeséduert. Es entsteht letztlich ein
pH-Element. Dafi eine unterschiedliche Beliiftung einer Metalloberfldche die
Ausbildung von Lokalelementen zur Folge hat, konnte Evans schon mit Hilfe
einer einfachen Versuchsanordnung zeigen. Ein entsprechender Modellver-
such ist in Abb. 2.19 dargestellt.

Wihrend die N,-begaste Fe-Elektrode korrodiert wird, findet an der O,-be-
gasten Fe-Elektrode kein Angriff statt. Der eigentliche Effekt besteht in einer
Inbibierung des anodischen Prozesses (im Bereich der Lokalkathode) durch
die Bildung von OH -Ionen. Daher ist der Begriff Beliiftungselement etwas
irrefithrend, da die Elementbildung bei diesem Korrosionsprozef eine Folge
der pH-Anderung ist. Dies a3t sich leicht nachweisen, denn in geniigend
gepufferten Losungen tritt keine Elementbildung auf.

Abb. 2.19. Prinzipschaltbild
eines Beliiftungselementes

a Bereichschalter des
Millivoltmeters; b Eingang
mit Innenleiter und
Abschirmung; ¢ Kurzschluf3-
widerstand (nach U.R.
Evans: J. INST Met. 30, 239)
(1923)
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O,-Diffusion Erdboden
Wasser
Migration
der lonen
I ©
‘/ o,
% Na*
’fh Fe (OH)* — FeOOH
H—?-O , Rostpustel
/™ - /
2e OH Fe?* + 2 Cl- + H0 -~
\K o \ Fe (OH) Cl + HCI Kathode
ato e
Fe 2e” Fe?* Anode
Stahl

Abb. 2.20. Schematische Darstellung der Vorgéinge beim Beliiftungselement (nach Schwenk)

Das Tropfenmodell eines Beliiftungselementes in Abb. 2.18 enthélt auch die
durch elektrochemische Uberfiihrung der Ionen der Salzlsung an getrennten
Anoden- und Kathodenfldchen sich einstellenden pH-Differenzen und be-
leuchtet damit die Wirkung von Anionen und Kationen gelgster Salze auf die
Korrosionsgeschwindigkeit der anodischen Bezirke von Lokalelementen. In
Wiéssern und in Erdbdden treten hidufig Beliiftungselemente auf, bei denen die
Wirkung geloster Salze zu ausgepragten Rostpusteln auf den Anodenflichen
fithren, wie in Abb. 2.20 schematisch dargestellt ist.

2.2.6
EinfluB von Deckschichten

In vielen Korrosionssystemen wird die Korrosionsgeschwindigkeit von Trans-
portvorgdngen bestimmt, weil die eigentlichen Phasengrenzreaktionen im
allgemeinen wenig gehemmt sind. Korrosionsbestdndigkeit, d.h. Einstellung
einer so niedrigen Korrosionsgeschwindigkeit, daf} die Gebrauchstauglichkeit
eines Bauteiles fiir die vorgesehene Betriebs- oder Einsatzzeit gewdhrleistet ist,
143t sich von der Werkstoffseite her nur dann erreichen, wenn Metalle und Le-
gierungen eingesetzt werden, deren Reaktionsgeschwindigkeit in einem gege-
benen Angriffsmittel so verlangsamt werden kann, wie es die Praxis erfordert.

Hier hilft uns die Natur selbst, und zwar dadurch, dafl viele unserer ge-
brauchlichen Metalle und Legierungen tiber die entstehenden Korrosions-
produkte Deckschichten ausbilden, die durch Bremsung oder beinahe volliger
Unterbindung der Korrosionsreaktionen eine Schutzwirkung ausiiben. Uralte
Kupferdicher mit tiirkisfarbiger Patina — so nennt man volkstiimlich die sich
durch atmosphédrische Einwirkung ausbildende Schicht aus Oxiden und
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basischen Sulfaten bzw. Carbonaten - zeugen von der Wirksambkeit solcher
Schutzschichten. Besondere Schutzqualititen entwickeln die sog. Passiv-
schichten, das sind sehr diinne oxidische Schichten (2-10 nm), die sich bei
manchen Metallen bei Einwirkung oxidierend wirkender Angriffsmittel spon-
tan auf den Oberflichen ausbilden und diese porenfrei und dicht abdecken.
Leicht passivierbare Metalle sind beispielsweise Titan, Aluminium, Tantal
und Chrom, die schon unter atmosphédrischen Bedingungen passiv werden,
wiahrend Eisen dies nur in bestimmten Medien tut. Ohne zusétzliche elektro-
chemische Nachhilfe gelingt die Passivierung von unlegierten Stihlen nur
in konzentrierter Salpetersdure sowie in heiflen konzentrierten Nitrat- und
Alkalihydroxidlgsungen.

Eine fiir die Praxis besonders wichtige Entdeckung machte man zu Beginn
dieses Jahrhunderts. Man stellte fest, daf$ eine FeCr-Legierung mit ca. 13% Cr
ahnliche Passivitdtseigenschaften aufweist wie das Chrom selbst. Dies war
die Geburtsstunde des nichtrostenden Stahles, dessen erster Vertreter, ein
18/8-CrNi-Stahl, 1912 der Fa. Krupp patentiert wurde. Heute umfafit diese
Gruppe eine grofle Anzahl von ferritischen, martensitischen, ferritisch-
austenitischen und austenitischen Stdhlen unterschiedlichster Zusammen-
setzung.

Abb. 2.21 zeigt anhand einer anodischen Stromdichte-Potential-Kurve den
Vorgang der Passivierung. Beim Passivierungspotential fillt der Korrosions-
strom plotzlich auf sehr kleine Werte ab und bleibt dann iiber einen gréfleren
Potentialbereich konstant.

Obwohl der Passivzustand eine hervorragende Rolle fiir den Werkstoft-
einsatz in der Praxis spielt, ist bei lokaler Zerstérung der Schutzschicht mit
einer ortlichen Korrosion (Lokalelement) zu rechnen, die infolge der Elektro-
nenleitfdhigkeit der Passivschichten (Ausnahme bei Aluminium) eine recht
hohe Geschwindigkeit erreichen kann.

Stromdichte i

passiv | transpassiv

/

"
®

Potential U

Abb.2.21. Passivierung. Anodische Stromdichte-Potential-Kurve eines passivierbaren
Chromstahles unter den Bedingungen der Sdurekorrosion (schematisch). U,: Aktivierungs-
potential; U,: Passivierungspotential; Uy,: transpassives Durchbruchspotential; Ug: Ruhe-
potential; i,: passive Auflosungsstromdichte; i,: Passivierungsstromdichte
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Abb. 2.22. Einschrdnkung des Passivbereiches durch am Lochfralpotential U, einsetzende
Lochkorrosion. Lage von U, wird bestimmt durch: Chloridkonzentration, pH-Wert, Tempera-
tur und Strémung. Schematische Strom-Spannungs-Kurve eines passivierbaren Metalles.
Uy = Korrosionspotential; U, = Passivierungspotential; U, = Lochfrapotential; U, = Durch-
bruchspotential; i, = Passivierungsstromdichte; i’ = passive Reststromdichte

Durch Heterogenitit des Werkstoffgefiiges (Ausscheidungen, Einschliisse)
kann die Deckschichtbildung an bestimmten Oberflichenbezirken unterbleiben,
zum anderen sind bestimmte Anionen, besonders die Chloride, in der Lage, eine
ortliche Zerstorung von Passivschichten zu bewirken. In beiden Féllen entstehen
aktive Metallanoden inmitten einer passiven Fldche, was im ersten Fall zur Kor-
rosion bestimmter Gefiigebereiche und im zweiten Fall zu Lochkorrosion fiihrt.

Solche Vorginge sind durch kritische Potentialbereiche oder Grenzpoten-
tiale gekennzeichnet. Deren Messung ist in der Korrosionspraxis fiir die Ein-
satzfihigkeit der Werkstoffe unter bestimmten Betriebsbedingungen ein be-
deutendes Kriterium der Werkstoffauswahl (vgl. Abb. 2.22).

Die bei ortlicher Korrosion entstehenden Lokalelemente sind iiber das
Metall elektrisch kurzgeschlossen und damit vollstindig polarisiert. Eine
Ausheilung durch Repassivierung wird durch Absinken des pH-Wertes im
Anodenraum verhindert, das dadurch zustande kommt, dafl dort freie Siure
entsteht, und zwar durch Hydrolyse der Salze, die aus den bei der Korrosion
entstehenden Metallionen und den Anionen des Angriffsmittels gebildet wer-
den, Me™* + H,0 = Me(OH)®-V+ + H*,

Mit dieser Anderung der Elektrolytzusammensetzung verbunden ist eine
zusitzliche Sdaurekorrosion (Abb. 2.23).

Dieser Hydrolyseprozef3 spielt bei allen 6rtlich ablaufenden Korrosions-
vorgdngen (Lochkorrosion, Spaltkorrosion, Spannungs- und Schwingungs-
rilkorrosion) eine entscheidende Rolle. Er fithrt immer dann zu einer zusitz-
lichen Sdurekorrosion, wenn ein Austausch der Elektrolytldsung im Anoden-
raum mit dem dufleren Gesamtelektrolyten eingeschrankt ist.

Der Nachweis der bei 6rtlicher Korrosion durch Hydrolyse im Bereich der
Anode eintretenden Sdurekorrosion mit Wasserstoffentwicklung 1afit sich
durch ein einfaches in Abb. 2.24 wiedergegebenes Experiment nachweisen.
Vergleicht man die Wasserstoffpermeation* durch eine Scheibe aus 25/20-

* Zur MefStechnik siehe Abb. 5.37.
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— — —— —HO0 —NaCl— —— — —— —
LB o, 2H0 + 46" —>4 OH™

- _ N

Passivschicht

H,0

Stahl Stahl

o ~

-

_~7|Fe"* +2 Hy0 + 2 CI™—-Fe(OH), +Elall[ "~

Abb. 2.23. Schematische Darstellung der Hydrolyse-Reaktion im Anodenraum (Absenkung
des pH-Wertes) bei ortlicher Korrosion (Lochkorrosionselement)

Wasserstoffpermeation 45 x 10* cm¥min

LochfraB Salzs&ure mit 8 Mass. %

kein LochfraBB

Schwefelsdure mit 4 Mass. %

100 64 3 16 4 0 4 16 36 64 100
anodisch Polarisationsstrom [mA] kathodisch
Abb. 2.24. Wasserstoffpermeation durch einen 25/20-CrNi-Stahl in Abhéngigkeit vom Pola-
risationsstrom und dem Vorliegen von Lochkorrosion (nach JH Shively, RF Hehemann u. AR
Troiano, Corrosion 23 (1967), 215)
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CrNi-Stahl bei einseitiger Lochkorrosion in Salzsdure mit derjenigen bei
flichiger Korrosion in Schwefelsdure beim freien Korrosionspotential und in
Abhingigkeit anodischer und kathodischer Polarisationsstrome, wird bei
Lochkorrosionsbedingungen mit zunehmender anodischer Polarisation und
damit verstirkter Auflésung am Lochgrund auch die Hydrolyse gesteigert,
wodurch die Sdurekorrosion und damit auch die Wasserstoffpermeation
zunimmt. Dagegen fiihrt die anodische Polarisation in Schwefelsdure zur Pas-
sivierung des Stahles und damit zum Stillstand der Korrosion. Bei katho-
discher Polarisation wird die Wasserstoffpermeation im Falle der Lochkorro-
sion durch Verminderung der Auflésung zunichst verringert, bevor die
kathodische Wasserstoffentwicklung eine deutliche Zunahme bewirkt.

Besondere Merksatze der elektrochemischen Korrosion
Der pH-Wert eines wifirigen Angriffsmittels wird durch kathodische Teil-
reaktionen beeinflufit,

- die Sauerstoffreduktion produziert Hydroxidionen, was zur Entstehung von
Wandalkalitdt und Forderung von Deckschichtbildung fiihrt,

- die Reduktion von Hydroniumionen vermindert den Sduregehalt (Er-
hohung des pH-Wertes).

Im Gegensatz hierzu kann durch Hydrolyse der anodischen Reaktionspro-
dukte der pH-Wert abnehmen:

Me™* + H,0 = Me(OH)™-V + H*

Hierdurch tritt Ansduerung auf, was zur Behinderung von Deckschichtbil-
dung in anodischen Bereichen von Metalloberflichen fiihrt.

Stofftransport und Losungsvermogen fiir Korrosionsprodukte sind wesent-
liche Eigenschaften der Elektrolytlgsung fiir die elektrolytische Korrosion.

Auf3er festen Stoffen konnen Gase in Elektrolytlosungen gelost sein und an
Korrosionsreaktionen teilnehmen. Die Loslichkeit wird vom Partialdruck des
Gases iiber der Losung nach dem Henry’schen-Gesetz bestimmt, es besteht
daher eine Druckabhingigkeit der Korrosionsreaktion. Ansonsten sind alle
Reaktionen temperaturabhéngig.

Die anhand der Nernst’schen-Gleichung aus den Konzentrationen der
Reaktionspartner errechenbaren Gleichgewichtspotentiale kennzeichnen das
thermodynamische Gleichgewicht einer elektrochemischen Phasengrenz-
reaktion einer Einfachelektrode.

Das Ruhepotential (Korrosionspotential) ist dagegen eine Funktion der
kinetischen Eigenschaften von zwei Elektrodenreaktionen. Die kinetischen
Eigenschaften eines Systems Elektrode/Elektrolytlosung werden durch
Strom-Potential-Kennlinien (Strom-Potential-Kurve) beschrieben. Fiir jede
Elektrodenreaktion gibt es eine Teilstromdichte-Potential-Kurve. Durch
Addition entsteht aus ihnen die Summenstromdichte-Potential-Kurve,
I(U) =1,(U) - Iy (U). Ihr Abszissenschnittpunkt ist das Ruhepotential Uy.

Die I(U)-Funktion einer Elektrodenreaktion informiert {iber den ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt der Reaktion.
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Charakteristische Kurventypen:

— Tafel-Gerade,
- potentialunabhdngiger Grenzstrom,
- Ohm’sche Gerade.

Die von der Stromdichte abhingige Differenz U (I) - U heif3t Polarisation. Der
Abstand vom Gleichgewichtspotential U(I) - U° bei einer Einfachelektroden-
reaktion wird als Uberspannung bezeichnet.
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