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l. Einleitung _E/

e Corrodere (lat.): zernagen, zerfressen
e Definition (im weitesten Sinne):

Das Auflosen bzw. die Umwandlung eines Metalles, Halbmetalles oder ionischen
Kristalles an dessen Oberflache, infolge einer elektrochemischen Reaktion mit
dem Umgebungsmedium.

Beinhaltet auch Vorgange wie:

-> Glaskorrosion
-> Anaerobe bakterielle Korrosion
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l. Einleitung

e Definition (im engeren Sinne):

Das Auflosen bzw. die Umwandlung eines Metalles an dessen Oberflache durch
den Kontakt mit Wasser oder feuchter Luft.

Beschrankt sich auf die beiden Vorgange:

-> Sauerstoffkorrosion
-> Wasserstoffkorrosion
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l. Einleitung P\l

Vorkommen:

Uberall dort, wo Metalle Witterung oder anderen extremen chemischen
Bedingungen ausgesetzt sind.

Gebrauchsgegenstande
Sanitaranlagen

Wasser-, Gas, -Olleitungen
Baubereich

Transport, besonders Schifffahrt
Chemische Industrie

Off-shore Bereich

Jahrliche Kosten fir Korrosionsschutz und -schaden liegen im
einstelligen Milliardenbereich (Deutschland)



Il. Thermodynamik

Allgemeine Redoxgleichung
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Oxidation : M M ”"(aq) + ne E © = (siehe EC-Spannungsreihe)
Wasserstoffkorrosion

Reduktion : 2H* +2e" > H, E®=0V
Sauerstoffkorrosion

Reduktion : O0,+4H*+4e" 2 2H,0 E®=123V



Il. Thermodynamik

reduzierende Wirkung nimmt zu

reduzierte Form

2Br (ag)
B H.0
2 Crt (ag) + 21 HO
2CI (ag)
Ph2* (ag) + B Hz0
AL (s)
Mt () + 12 HxO
2F (ag)

Halb-Re

"

.
=
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PB* (an)
2 HaO(an)
Sn** (an)
Cu®* (ag)
|2 (=)
Fe (an)
Ag' (an)
NOz * (a0)+ 4 HeO™(an)
Erz
Oa(g) + 4 HyO" (an)
Crp0; 2 + 14 Hy O (ag)
Clp
Phla(s) + 4 HaO (ag)
AU (an)
MnOy” (ac)+ 8 HaO" (an)
Fz (o)
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oxidierende Wirkung nimmt zu
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Wasserstoffkorrosion E ®=(0-0,059pH) vV Freie Universitat a9

Red. (pH=0) 2H* +2e 2 H, E®=0V
(pH=14) H,O+2e =2 H,+OH" E®=-083V

Sauerstoffkorrosion E ©=(1,23-0,059pH) vV

Red. (pH=0) 0,+4H*+4e- > 2H,0  E®=123V
(pH=14)  0,+H,0+4e- > 40H" E®=0,4V

1,0
0,8
0,6
0,4
0,2
0
-0,2
-0,4
-0,6

—0,8 L A -

U, [Volt] —




Il. Thermodynamik - Pourbaixdiagramme

0,, H*/H,0
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Il. Thermodynamik - Lokalelement

Wass%rtropfen 0, Luft

0, Fe*OHIN
OH- Fe(OH). O\ ©2
02 ,/ f el )3 2\
Y Fe?t \ N\

Lokal- Lokal- Lokal-
katode anode katode

Stahlbauteil (Fe) e

e Kurzgeschlossene galvanische Zelle (anodische und kathodische Reaktion in
unmittelbarer Nachbarschaft zueinander)

e Widerstand ist sehr klein
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lll. Kinetik NELS

* Aus thermodynamischer Sicht sollten viele Metalle umgehend korrodieren
 Dank der kinetischen Hemmung vieler Prozesse ist das aber nicht der Fall
e Zentral ist der Begriff der Uberspannung (Reaktionswiderstand)
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lll. Kinetik

Welche kinetischen Effekte beeinflussen das Auftreten von Korrosion?

» Diffusion des Reaktanten zur Metalloberflache / von dieser weg
e Mogliche Reaktionen der Spezies unmittelbar vor der Elektrode
e Adsorption an der Metalloberflache

 Desorption von der Metalloberflache

e Kinetik des Elektronenaustausches

N Ox + v,o = Red
AR
\\ W ! N
%\QQ%Q W OxF 2O =——2 Ox,
\\\\Q\\\ ~O‘Q\' Soff bul
. \\\\ %0 Chermiscne Stofftransport

S \:‘§ Ox'nn 0ed Reaktionan

A

N Elektronen-
durchtritt

TR
%\ \ Red*;ltl,q
ﬁ\\\q \ %o, Chemische
§\\\§Q\\\\ \ Ny oy, Reaktionen Stofftransport
@\%%\‘\\\ fDﬂOf} Red" 4 * Red’ ¥ L F{edhulk

A
Elektrode Doppelschicht Reakfionsschicht Diffusionsschicht ——*
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lll. Kinetik - Passivierung

tritt auf bei Titan, Chrom, Aluminium (sind alle unedler als Eisen)
e bilden schwerlosliche Oxide (abhangig vom pH-Wert)
* Vorteil: Die Schicht ist selbst heilend
e Pilling-Bedworth-Verhaltnis:

PRV — Voxid _ Moxid - PMetan

V Metall Mpetan - I - Poxid
e PBV<1 : Aufreillen der Oxidschicht, keine Schutzwirkung
e PBV=1-3 ; Passivierung
e PBV>3 . Abplatzen der Oxidschicht, keine Schutzwirkung

PBV: Fe/FeO(OH)=3,6 Mg/Mg0O=0,81 Chrom/Crom(lIl)Oxid = 2,07



Freie Universitat |:(}3 !"

lll. Kinetik - Korrosionsgeschwindigkeit

Einfachelektrode: Me == Me"" + ne”

e Aufschluss tiber den
Stromfluss gibt die Butler-
Volmer Gleichung:

* Der Stoffumsatz je Zeiteinheit vi b ood Teilstromdichts ia /) i = ia + iy
. .- . anod. -
(Reaktionsgeschwindigkeit) Potentialkurve der / |/ Summenstromdichte-
ist proportional zum Einfachelektrode / Potentialkurve der
i =i elk(U-UY Einfachelektrode
Stro'.lﬂluss [ a =g
= |
_"'.?." 'F..-l o Austauschstromdichte

I _
T 0 F= e -
S g U
o

Gleichgewichts-
potential

7 kathod. Teilstromdichte-
,  Potentialkurve der
Einfachelektrode

k= g elks(U-U7]

 I= IAnode_I IKathodeI -y /

U - U* = Uberspannung

e Butler-Volmer Gleichung fir

eine Halbreaktion: _
ﬁan{L’ Us) (1 —anF(U —U,)
lkor = {"“’[ o [_ RT }
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Ill. Kinetik - Korrosionsgeschwindigkeit Iy, = |Ix| =14

Saurekorrosion von Zink:
Fiir groRe Entfernungen vom Ggw. kann der kathodische Teilstrom A (der Zinkoxidation)

bzw. der anodische Teilstrom B (der Wasserstoffreduktion)
vernachldssigt werden. Der entsprechende exp -Term fallt weg.

amF(U = Uy)
Iior = Ioj exp|————|{ = i

Zinkstromspannungskurve | i

0 2% -
inn ———= ZIn | H, 2H
_3a i B = e I.'ll
! !
]
/ /
/
'rf
Korrosi t
Zn-Gleichgewichts- / TR
potential = -0,76V /,/ Ruhepotential
E— T __"_-___-_ T T ——— T _T'___-_-F_ T T T a3
-1,00 -0,75 -0,50 /012'5 0,00 0,25 0,50 -100
s o 0 Uspe/V
A Zn Korrosionsstrom — H-Gleic hLEW o el
potential = 0,0V
/
-lll -
/ 28F = 5 H,

[} i
/ P
I Wasserstoffstromspannungskurve

P -p

= Iy

[_{1 —a)nF{U — Uy) }

Igor = -In{fxp RT
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lll. Kinetik - Evans-Diagramm

Die Graphische Auftragung der Betrage der kathodischen bzw.
anodischen Stromfliisse bezeichnet man als Evans-Diagramm

_Ek

M—=>M"" + ne”

1]
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lll. Kinetik - Tafel-Gerade

Die Logarithmierte Form des kathodischen bzw. anodischen Terms nennt man
Tafelgleichung:

anF(U — U)
RT

In(Igor ) = In(l,) +

g M—> M"" +ne”

=
g |11
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lll. Kinetik - Tafel-Gerade

e Tafelgeraden eines Korrosionsprozesses in Gegenwart und in Abwesenheit von
Wasser

Ig |1]
0, + 4H* + de-
—+ 2H,0
: M —= M"* + ne-
ZH* + 2e~ \
: N\ Leor (with O,) >
B o AW g o o0 e S :\ ------ A I, (without O5)
7 N\
b LW \
lgfm,(withoutoz)-----------_-.}( %
/N N
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1. Korrosionsarten Freie Universitat ((t34):

1.1 Wasserstoffversprodung

e Ensteht durch H Einlagerung in das Metallgitter

e atomarer H ensteht durch z.B. galvanische Verzinkung
durch kathodische Reduktion:
H,0"+e - H+H,0
H,O0+e - H+OH

e H Diffusion in das Metallgitter

* Kombination zu H,

e Druckerhohung fuhrt zu Sprodigkeit




1. Korrosionsarten

1.2 Spaltkorrosion

e Sauerstoffverarmung im Spalt

Freie Universitat (| ).

* anodischer Prozess findet ausschlieSlich im Spalt statt

 erhebliche pH-Wert Differenz zwischen Anode und Kathode

e Beschleunigung der Korrosion

Air
0, OH- Solution 0, OH-
"”II"I"I”'I‘ 0] y fIZII7T 727 7T 77— Oxide

L'OH ”
()
Q ;

i Mn+ /C_
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1.3 Kontaktkorrosionkorrosion

e vergl. galvanische Zelle (AG0)

* Korrosion des unedleren Metalls (Me,) erhéht sich um Aij,.,

* Korrosion des edleren Metalls (Me,) erniedrigt sich um Ai,.,

Oxid

Elektrolyt

Messing

Alurminium

A |
unlegierter —s! "ri'e_."'

Kontaktkorrosion Stahl

L

l U kupfer
i
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1.4 Lochkorrosion

* Beschadigung der elektronenleitenden

Deckschicht — grol3e Kathodenstrome fuhren zu
groRen Korrosionsstromen innerhalb
 Deckschicht = Kathode der Fehlstelle

* Fehlstelle = Anode

Air

Solution




2. Vermeidungsstrategien Freie Universitat (.88

e korrosionsbestandigeres Material verwenden
e Kontakt zwischen verschiedenen Metallen vermeiden
e Korrosionsschutz

* Vermeiden mechanischer Beanspruchung
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3. Korrosionsschutz

Passiver
Art

Inhibitoren




3.1 Passiver Korrosionsschutz Freie Universitat i

Lackierung
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3.2 Aktiver Korrosionsschutz

Opferanode/
Kathodischer
Schutz
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VM S

e

Schutz
durch anlegen
einer Spannung

GENERATOR |

| LaTER Me




3.3 Inhibitoren Freie Universitat i

Ve —
Reagenzien zur
Forderung e Carbonate

schutzender * Phosphate

Oxidschichten
G e B

Reagenzien zur aal 1 .

Verschiebung des e Nitrite o ot S 2 a
Potentials in passiven Xl iiEIL o i
Bereich S = =

Reagenzien zur \

Adsorbtion an * Organische, aromatische und aliphatische Stoffe,
Metalloberfliche mit Aminogruppen, Schwefel, Carbonylgruppen

* Phosphor, Arsen, Antimon

Reduktion H,0, O,, H*
A —
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 Elsbeth Wendler-Kalsch, Hubert Grafen (1998): Korrosionsschadenskunde

e Karl-Helmut Tostmann (2001): Korrosion: Ursachen und Vermeidung
e Helmut Kaesche (1990): Die Korrosion der Metalle

e Peter W. Atkins (2001), 3. Auflage: Physikalische Chemie



