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1. Einleitung und Motivation

Der griechische Philosoph Plato (427-347 v. Chr.) berichtet in Uberlieferten Aufzeichnungen
bereits Uber ,Rost als das Erdige, dass sich aus Metall ausscheidet” [1]. Korrosion leitet sich
vom lateinischen ,corrodore® ab, was so viel bedeutet wie zerfressen, zersetzen oder
zernagen. Der Begriff Korrosion wurde erstmals 1667 in den ,Philosophical Transaction®
verdffentlicht. In Deutschland tauchte der Begriff das erste Mal in einer Ubersetzung aus
dem franzdsischen Uber die BleiweilRherstellung im Jahre 1795 auf [1].

Im alltaglichen Leben nehmen wir Korrosion z. B. als Rost am Auto oder Fahrrad wahr. Im
vermutlich schlimmsten Fall als Wasserrohrbruch im Bereich der Trinkwasserversorgung.
GrofRRe Aufmerksamkeit wird der Korrosion im alltaglichen Leben jedoch kaum geschenkt. Die
Grundlagen der Korrosion in ihrer Form der unerwiinschten Anderung metallischer
Werkstoffe ist bereits vielfach in der Literatur beschrieben [2-5].

In Industrienationen entstehen durch Korrosion jahrliche Kosten im Wert von etwa 2 bis 4 %
des Bruttoinlandprodukts [6,7]. Schaden durch Korrosion lassen sich nach Rahmel und
Schwenk in der technischen Welt in drei Punkte einteilen [7]:

a) Wertverluste an Werkstoffen und Anlagen durch Korrosion;

b) Gefahrdung von Produktionsanlagen (und evil. Menschen) als Folge von
Korrosionsschaden;

c) Zusammenhang zwischen der Realisierung neuer Technologien und
Produktionsverfahren mit der Entwicklung korrosionsbestandiger Werkstoffe und
besserer Schutzverfahren.

Durch Korrosion oder Korrosionsschaden kann unter Umstanden eine Gefahrdung fur die
Umwelt entstehen. Die meisten Schwermetalle wirken schon in geringen Mengen
gesundheitsschadlich. Bei der Korrosion kénnen sich diese Metalle aus dem Werkstoff I6sen
und dies kann zu schwerwiegenden Folgen fuhren. Die erlaubten Grenzwerte fir Metalle im
Trinkwasser sind in der Trinkwasserverordnung [8] geregelt. Der Grenzwert fir Eisen liegt
z.B. bei 0,2mg/L. Schlimmere Umweltschdden entstehen jedoch erst durch
Funktionsversagen von Bauteilen und Produktionsanlagen, was z. B. zum Auslaufen von
Chemikalien flihren kann.

Ein haufig verwendetes Bauteil im Stahlwasserbau ist die Spundwandbohle aus Baustahl.
Spundwande werden zum Einfassen von Ufern von Flissen und Kanalen oder auch in Hafen
zur Hafenbefestigung von z. B. Molen verwendet.

Da die Spundwande auch statischen Beanspruchungen gerecht werden mussen, erfordert
dies eine gewisse Wandstarke der Bohlen. Durch die Korrosion und den Materialabtrag in
der naturlichen Umgebung tritt eine Schwachung bzw. Verringerung der Wandstarke ein.

Daraus resultiert, dass die Nutzungsdauer einer Spundwand zum Teil durch die



wasserseitige Korrosion und die Korrosion von der Bodenseite bestimmt wird. Dabei wird
meist nur die wasserseitige Korrosion betrachtet und die Korrosion auf der Bodenseite
vernachlassigt. In einigen Ausnahmefallen, wie der Mikrobiell Induzierten Korrosion (MIK),
konnen die Korrosionsraten auf der Bodenseite allerdings eklatant hoher liegen.

Die Kenntnis der Nutzungsdauer einer Spundwand aufgrund ihrer Abrostung oder
Korrosionsrate unter den gegebenen wasserchemischen Voraussetzungen ist neben der
Standsicherheit auch von groRem wirtschaftlichem Interesse. Beim Bau einer Spundwand
muss die Korrosionsrate Uber die Standzeit abgeschatzt werden und aufgrund dieser in einer
gewissen Wandstarke dimensioniert oder andere Korrosionsschutzmallnahmen wie eine
Korrosionsschutzbeschichtung oder ein kathodischer Korrosionsschutz vorgehalten werden.
Die vorgesehene Nutzungsdauer von 50 bis 80 Jahren wird aufgrund lokaler
Korrosionsschaden nur selten erreicht [9]. Dies ist ein Grund, weshalb genauere
Moglichkeiten der Vorhersage winschenswert waren.

Ziel dieser Arbeit war die Uberpriifung und Entwicklung eines schnellen elektrochemischen
Prifverfahrens, welches die Korrosion auch quantitativ angibt, um Vorhersagen der
Korrosionsrate zu treffen und um mit diesen Ergebnissen Vergleiche mit der Natur herstellen
zu konnen, um evtl. Korrelationen zu finden. Dabei wurden zwei unterschiedliche Anséatze
verfolgt.

- Ansetzen von mdglichst naturnahen Losungen aus Brackwasser und Meerwasser
nach Norm mit entsprechenden Leitfahigkeiten der verschiedenen Gewasser in der
Natur. Zudem die Verwendung von Stahlspundwandproben, welche als Stahlbauteil
im entsprechenden Gewasser verbaut ist/war.

- Der zweite Ansatz erfolgt mit Modellldsungen, welche tber den W,-Faktor aus DIN
50929-3 [10] definiert sind. Dieser Faktor erlaubt, die Korrosivitdt eines Gewassers
gegenlber Baustahl abzuschatzen.

Als Vorabuntersuchungen werden Parameter untersucht, welche Einfluss auf die Korrosivitat
haben aber nicht im Wy-Faktor enthalten sind, wie z. B. die Sauerstoffkonzentration, die
Temperatur oder der Einfluss von geléstem organischen Kohlenstoff (DOC), um die Frage zu
klaren, ob und wie der Wy-Faktor evtl. Uberarbeitet werden sollte.

Eine weitere Fragestellung war, inwieweit die chemische Stahlzusammensetzung und die
mechanischen Eigenschaften der Stahlproben die Korrosion in den Laborexperimenten in
der elektrochemischen Messzelle, aber auch in der Natur beeinflusst.

Die Bundesanstalt fir Wasserbau (BAW) hat im Rahmen eines EU-weiten
Forschungsvorhabens umfassende Restwanddickemessungen an Spundwandbauwerken
mittels Ultraschallmessung durchgefiihrt. Zudem sind im Zuge dieser Untersuchungen der

Wasserchemismus der verschiedenen beprobten Orte bestimmt, sowie Stahlproben



entnommen und analysiert worden [11]. Diese Daten und Proben dienen als Grundlage fir

die Gewasser-, Stahl- und Korrosionswerte aus der Natur.



2. Stand des Wissens

2.1 Eisen und der Werkstoff Stahl

Eisen ist nach Aluminium das am zweithaufigsten vorkommende Metall der Erde und in der
Erdkruste mit 6,2 % nach Sauerstoff, Silizium und Aluminium das vierthdufigste Element [12].
Chemisch reines Eisen ist ein silberweil3es, verhaltnismalig weiches, dehnbares, recht
reaktionsfreudiges Metall mit einer Dichte von 7,873 g/cm® und einem Schmelzpunkt von
1535 °C. Es kommt in drei enantiotropen Modifikationen vor:

- o - Eisen (kubisch-raumzentriert, ferromagnetisch),

- vy - Eisen (kubisch-dichteste Packung, paramagnetisch),

- 0 - Eisen (kubisch-raumzentriert, paramagnetisch), deren Umwandlungspunkte bei

906 °C und 1401 °C liegen [12].

Der Einsatz von reinem Eisen ist begrenzt, stattdessen findet es in sehr vielen
verschiedenen Stahlsorten als Legierung Verwendung. Durch Reduktion oxidierter Eisenerze
mit Koks in Schachtéfen wird Roheisen flr die weitere Bearbeitung gewonnen.
Chemisch reines Eisen findet in kleinen Mengen Verwendung als Katalysator, Arzneimittel
(Eisenpraparate) oder fiur Pigmente.
Legierte und unlegierte Stahle (Baustahl) sind von groR3er technischer Bedeutung. Sie finden
Anwendung im Maschinenbau, Bauwesen (u. a. als Spundwande) oder im Fahrzeugbau. Die
Bedeutung kommt insbesondere durch die verhaltnismaRig guten Werkstoffeigenschaften
und die moderate Bestandigkeit von Baustahl gegen Wasser und Wasserdampf. Der
Widerstand gegenuber seiner Umwelt ist bei Baustahl allerdings geringer als z. B. flr
Aluminium oder Edelstahl [13].

2.2 Allgemeines zur Korrosion
Nach DIN ENISO 8044 ist die Korrosion wie folgt definiert: ,Physikochemische

Wechselwirkung zwischen einem Metall und seiner Umgebung, die zu einer Veranderung
der Eigenschaften des Metalls fuhrt und die zu erheblichen Beeintrachtigungen der Funktion
des Metalls, der Umgebung oder des technischen Systems, von dem diese einen Teil bilden,
fuhren kann.“ [14]. Mit der zusatzlichen Anmerkung, dass diese Wechselwirkung haufig
elektrochemischer Natur ist [14].

Andere Literaturstellen sprechen von einem Prozess, bei dem das Metall wieder in seinen
urspringlichen Zustand (Erz bzw. Oxid) oder eine energetisch gunstigere Verbindung
Ubergeht [15]. Dabei wird die Korrosion der Metalle wiederum definiert als von der
Oberflache ausgehende Beschadigung durch chemische Reaktionen des Metalls mit
Bestandteilen der Umgebung [16].

Allgemein haben Werkstoffe mechanische und chemische Eigenschaften. Die Zerstérung

durch mechanische Einflisse ist allgemein bekannt (Deformation, Bruch usw.). Bei der



Zerstorung durch chemische Einflisse und Korrosion werden die Schaden haufig erst lange
nach ihrem  Auftreten erkannt und es wirden sich bei geeigneten
Korrosionsschutzmalhnahmen bis zu 30 % verhindern lassen [7]. Neben der
elektrochemischen Korrosion sind die physikalische, biologische und die chemische
Korrosion zu nennen. Statt einer strengen Trennung der beiden Mechanismen (chemische
und elektrochemische Korrosion) wird zum Teil auch davon gesprochen, dass die
elektrochemische Korrosion vorwiegend unter Beteiligung elektrochemischer Vorgange
ablauft und die chemische Korrosion unter vorwiegender Mitwirkung chemischer Reaktionen
zwischen Metall und lonen des Angriffsmittels (z. B. H*-lonen) [17].

Nach den Gesetzen der physikalischen Chemie gehort die Korrosion zur allgemeinen Klasse
der Phasengrenzreaktionen in einem heterogenen System zwischen Metall und
Korrosionsmedium (z. B. Elektrolyt). Die topochemische (ortsgebundene) Reaktion findet
dabei an der Phasengrenze des Metalls mit dem Medium statt. Dabei entsteht ein Abtrag des
Metalls, wobei das Metall oxidiert wird und im Medium in Form von lonen in Losung gehen
kann oder als festes Korrosionsprodukt abgeschieden werden kann. Das Korrosionsmedium
kann gasférmig, flissig oder als Feststoff vorliegen.

Chemisch gesehen ist die Metallkorrosion bei Raumtemperatur eine Redoxreaktion, welche
an der Grenzflache von Metall und Flussigkeit stattfindet. Dabei gibt es Elektronentbergange
zwischen dem Oxidationsmittel und dem Reduktionsmittel. Anode und Kathode kénnen
dabei das Oxidations- bzw. das Reduktionsmittel sein, aber es kann auch inerte Kathoden
geben.

In der Natur kommen Metalle als Erze (Metalloxide, -sulfide, -karbonate etc.) vor. Um aus
den Eisenerzen groRtechnisch Stahl herzustellen, wird ihnen im Hochofen Energie zugefugt.
Thermodynamisch stabil ist ein System aber nur, wenn es sich in einem energetisch
glnstigen Zustand befindet. Das bedeutet, dass bei der Entstehung der Eisenoxide wieder
Energie frei wird (exergoner Prozess), wenn diese erneut aus Stahl und Sauerstoff gebildet
werden. Wenn die richtigen Bedingungen, wie z. B. ein Elektrolyt und Sauerstoff vorhanden

sind, geschieht dies durch Korrosion.

2.2.1 Chemische Thermodynamik der Korrosion

Die chemische Thermodynamik der Korrosion erlaubt eine theoretische Aussage darlber, ob
Uberhaupt eine Reaktion ablaufen kann [18]. Sie ermdglicht jedoch keine Aussage Uber die
Korrosionsgeschwindigkeit.

Bilden das korrodierende Metall, der angrenzende Elektrolyt und die angrenzende Gasphase
ein System, und sind die Systemgrenzen so gewahlt, dass es keinen weiteren Stoff- oder
Energieaustausch mit der Umgebung gibt, dann vergréRern die Veranderungen (z. B.

Korrosion) die Entropie S [3]. Die freie Energie F (bei konstantem Volumen) und die



Gibbssche freie Enthalpie G (bei konstantem Druck) berechnen sich bei isothermen
Systemen allgemein nach folgenden Gleichungen:
F=U-TS (1)

G=H-TS (2)

Dabei ist T die absolute Temperatur (in K), S die Entropie des Systems, W die innere
Energie und H die Enthalpie (H = U + pV).
Durch Ableiten der einzelnen Werte bei konstanter Temperatur und konstantem Druck p
bzw. Volumen V nach einer Reaktionslaufzahl ergeben sich AF und AG [3]:

AF = AU — TAS, (3)

AG = AH —TAS,, 4)

Diese beinhalten die innere Energie AU, die Reaktionsenthalpie AH und die
Reaktionsentropie AS (bei konstantem Druck bzw. Volumen). Fur freiwillige
Reaktionsablaufe nehmen AF und AG negative GroBen an. Fur die Bedingung
p+xdV =V =dp = 0 gilt:

AF = AG (5)
Das System strebt dem Gleichgewicht zu, an dem es ein Minimum erreicht, oder der
entsprechende Wert Null ist. Im Gleichgewichtszustand laufen Hin- und Ruckreaktion gleich
schnell ab und heben sich somit auf. Obwohl Korrosionsprozesse durchweg irreversibel
ablaufen, interessieren Gleichgewichtsbetrachtungen auch in der Theorie der Korrosion,
unter der Vereinfachung, dass die Prozesse bei konstantem Druck und konstanter
Temperatur ablaufen. Dies ist zwar nicht in allen Fallen gegeben, aber kann in den meisten
Fallen ndherungsweise angenommen werden [3].
Fir elektrochemische Reaktionen berechnet sich die Gibbssche freie Reaktionsenthalpie
Uber

AG = —zFE (6)

z ist die Anzahl der Ubertragenen Elektronen in der betrachteten Reaktion, F die Faraday-
Konstante (A*s/mol) und E die Zellspannung (Potenzialdifferenz). Eine Reaktion verlauft
spontan in einem System wenn AG < 0 ist.

Demnach kann die Korrosionsreaktion ablaufen, wenn die Zellspannung (Potenzialdifferenz)
positiv ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit (Korrosionsrate) basiert auf der Reaktionskinetik.
Durch Umstellen und Logarithmieren der Gleichung 6 wird die empirisch ermittelte
Nernstsche Gleichung erhalten (vgl. Kapitel 2.3.2).

Die Zellspannung ist die Differenz aus den Potenzialen zweier Halbzellen-Reaktionen - einer
anodischen und einer kathodischen. Das Potenzial einer Halbzellen-Reaktion kann nicht

direkt gemessen werden, sondern wird gegen einen frei wahlbaren Standard angegeben.



Hierfur hat sich die Standardwasserstoffelektrode etabliert. Ein Beispiel flr die Berechnung

der Eisenauflosung in Saure (Wasserstoff-Korrosion) ist in den Gleichungen 7 bis 9 gezeigt.

E = E(kathodische Reaktion) — E (anodische Reaktion) 7
E =E(H"/H,) — E(Fe/Fe?") (8)
E=0-(=044) = +0,44V (9)

Die kathodische Reaktion ist hier eine Reduktion von H'-lonen zu Wasserstoff (H,) und die
anodische Reaktion die Eisenauflésung unter Bildung von zu Fe®-lonen. Da die
Zellspannung in diesem Beispiel positiv ist, kann die Reaktion ablaufen [15]. Je grél3er diese

Potenzialdifferenz ist, desto groRer ist die treibende Kraft der Reaktion.

2.2.2 Ablauf der Korrosion von Baustahl

Die Kinetik der Korrosion von Baustahl hangt von metallurgischen Aspekten und den
Umgebungsbedingungen ab [19] und ist somit eine Funktion von vielen Variablen und
Unsicherheiten [20]. Unter Umgebungsbedingungen sind die Salinitat, die Karbonatbilanz,
der pH-Wert, die Temperatur, die Wasserbewegung, mariner Bewuchs und die
Sauerstoffverfligbarkeit im Medium zu verstehen [21]. Die Temperatur hat auf eine Vielzahl
dieser Faktoren Einfluss.
Ein weiterer Einflussfaktor auf die Korrosionsgeschwindigkeit ist die Dicke der Schicht der
bereits gebildeten Korrosionsprodukte (Deckschicht). Die Eindringtiefe der Korrosion ist in
den meisten Fallen indirekt proportional zu der gebildeten Deckschicht [22].
Der Abtrag des Werkstoffes verlauft dabei nicht linear. In den meisten Fallen zeigt sich ein
exponentieller Verlauf des Abtrags. Es existiert eine Vielzahl an Modellen zur Beschreibung
der Korrosion. Die meisten besitzen allerdings nur Gultigkeit im Rahmen ihrer Kalibrierung in
den jeweiligen durchgeflihrten Experimenten [21].
Die meisten Modelle sind dabei auf zwei Annahmen gestutzt:
- Die diffusionskontrollierte Phase regelt den Korrosionsprozess auf unbestimmte Zeit.
- Die Diffusionskontrolle beginnt sofort nach dem Eintauchen des Werkstoffes in das
Korrosionsmedium.
Diese Annahmen besitzen allerdings keine Allgemeingultigkeit. Ein Modell von Melchers [21]
teilt den Ablauf der Korrosion in vier Phasen ein (Abbildung 1) und berucksichtigt, dass die

Korrosion durch verschiedene Einfliisse bestimmt wird.
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Abbildung 1: Verlauf des Korrosionsabtrags (modifiziert nach Melchers [21])

Phase 0 ist der Beginn der Korrosion am Werkstoff (Baustahl).

Phase 1 zeigt einen linearen Anstieg des Korrosionsabtrags mit der Zeit. In dieser kinetisch
bestimmten Phase wird vorausgesetzt, dass die Korrosion anfanglich durch die Aktivierung
kontrolliert ist und nach einer kurzen Zeit durch die Sauerstoffkonzentration geregelt wird
[21]. In Phase 1 spielt z. B. die Uberstrémungsgeschwindigkeit des Wassers/der Losung
oder die Sauerstoffkonzentration eine Rolle [23]. Die in dieser Arbeit durchgeflihrten
Versuche sind theoretisch diesem Abschnitt zuzuordnen.

Die nichtlineare Phase (Phase 2), welche durch die Sauerstoffdiffusion durch die
Korrosionsprodukte bzw. Deckschicht kontrolliert wird, steigt die Korrosion nur noch mit 05
an (t=Zeit) [24]. Dies gilt unter der Annahme, dass die gebildete Schicht der
Korrosionsprodukte eine gleichmafige Diffusionseigenschaft mit zunehmender Dicke habe.
Sollte die Diffusionseigenschaft nicht gleichmafig sein, so ware der Exponent kleiner 0,5.
Egal wie klein der Exponent wird, der Anstieg erreicht dennoch niemals Null. Phase 1 und 2
geben zusammen die aerobe Zeitspanne (t,) der Korrosion wieder.

Bei vielen Ergebnissen von Langzeitauslagerungen oder Restwanddickemessungen von
Baustahl in natirlichen Gewassern (bei verschiedenen Gewassertypen) koénnen die
Ergebnisse so interpretiert werden, dass die Korrosion nur diffusionskontrolliert sei. Die
Korrosion in aquatischen Systemen wird nach einem Start mit erhdhter Stoffumsetzung des
Werkstoffes (Anfangskorrosion) langsamer [25,26].

Ab dem anaeroben Punkt (AP) sind theoretisch anaerobe Bedingungen erreicht. Hier
(Phase 3 und 4) kann der marine Bewuchs und das Wachstum von sulfatreduzierenden

Mikroorganismen (SRB) bevorzugt sein [21]. Die Mikrobiell Induzierte Korrosion (MIK) durch



SRB zeigt einen schnellen Materialabtrag. Die Aktivitdt von SRB kann in zwei Phasen
unterteilt werden. Ein rasches Wachstum der Anzahl an SRB und der damit einhergehenden
Erhéhung der Schwefelwasserstoffbildung an der Metalloberflache (Phase 3) und Phase 4,
in welcher der Korrosionsabtrag nahezu linear mit der Zeit ansteigt [21]. In Phase 4 kann ein
Zusammenhang zwischen der Diffusionsgeschwindigkeit von Wasserverschmutzungen auf
Stickstoff-Basis als Nahrstoff fur die SRB und der Korrosionsrate gefunden werden [27].
Entsprechend ist in der Literatur zum Teil die Rede davon, dass bei Langzeitauslagerungen
von Werkstoffen in natirlichen Gewassern die hdchsten Korrosionsraten an den Orten mit
der héchsten Wasserverschmutzung zu finden sind [28]. Dies gilt besonders im Bereich des
anaeroben Fortschritts der Korrosion.

Der Ablauf der Korrosion nach Abbildung 1 lasst sich in vielen Naturmessungen wiederfinden
[27] und ist glltig fur Baustahl im Bereich des Wasserspiegels und im natirlichen
Temperaturbereich von Gewassern [21]. Die Aufteilung des Korrosionsverlaufs in eine
aerobe (Phase 1 und 2) und eine anaerobe Phase (3 und 4) findet sich zudem in der
Literatur immer wieder. Allerdings ist es nicht immer der Fall, dass die Korrosion im spateren
Verlauf durch Mikroorganismen vorangetrieben wird, sondern nur bei entsprechenden
Voraussetzungen (Nahrstoffsituation etc.).

Wird auf der y-Achse nicht der gesamte Materialabtrag durch Korrosion aufgetragen,
sondern die Korrosionsrate pro Jahr, so ergibt sich ein exponentieller Abfall der Kurve mit
der Zeit. Dies lasst sich neben Eisen auch fir Aluminium und Kupfer beobachten [29].

Neben dem hier naher beschriebenen Modell von Melchers existiert eine Vielzahl an
weiteren Modellen zur Beschreibung des Korrosionsverlaufs welche Soares et al. zusammen
gefasst haben [30]. Die Modelle folgen hinsichtlich des Verlaufs zumeist einer exponentiellen
Funktion mit Anndherung an einen bestimmten Wert, ahnlich dem beschriebenen Modell.
Zum Teil existieren sogar Modelle fur beschichteten Baustahl, in denen zu Beginn eine
gewisse Zeit keinerlei Korrosion vorzufinden ist [31]. Zusammenfassend Iasst sich festhalten,
dass nicht-lineare Modelle besser geeignet sind um Korrosionsphdnomene zu beschreiben
[20].

2.3 Elektrochemische Grundlagen

Die Elektrochemie beschaftigt sich mit Reaktionen, bei denen chemische und elektrische
Energie ineinander umgewandelt wird. Dabei werden Elektronen abgegeben und
aufgenommen. Taucht ein Metall in eine einmolare Ldsung seiner Salze, sind an der
Phasengrenzflache zwei Vorgange moglich [32]:

Me —» Me*t + ze~ (10)

Me?* + ze~ - Me (11)



Folglich kann Metall in Lésung gehen oder es kénnen sich Kationen als Metall abscheiden.
Bei der Oxidation von Metallen wird auch vereinfacht von einem Ldsungsdruck der Metalle
gesprochen [33]. Zwischen beiden Reaktionen stellt sich ein elektrochemisches
Gleichgewicht ein. Dieses Gleichgewicht ist sowohl vom Metall als auch von dem
Elektrolyten (Konzentration, = Temperatur)  abhangig. @ Werden  zwei Metalle
zusammengebracht und es soll ermittelt werden, welches den gréReren Ldsungsdruck
aufweist, konnen die beiden Metalle elektrisch leitend verbunden werden und es wird der
Elektronenfluss in der Elektrolytldsung untersucht. Das Metall mit dem hdheren
Lésungsdruck adt sich negativ auf, das mit dem geringeren positiv. Dies lasst sich durch die
eben genannten Gleichungen (10 und 11) erklaren. Aus Versuchen, wie beschrieben, kann

die elektrochemische Spannungsreihe der Metalle ermittelt werden.

2.3.1 Elektrochemische Spannungsreihe

Damit eine Potenzialdifferenz gemessen werden kann, missen immer zwei Elektroden
vorhanden sein. Die Referenzelektrode, die als Nullpunkt definiert ist, ist die
Standardwasserstoffelektrode. Wird das Potenzial eines Metalls unter standardisierten
Bedingungen gegenuber der Standardwasserstoffelektrode gemessen und in einer Tabelle
eingetragen, wird die elektrochemische Spannungsreihe erhalten.

Die elektrochemische Spannungsreihe gibt an, wie leicht oder schwer Metalle sich oxidieren
lassen. Daraus ergibt sich eine Einteilung in unedle und edle Metalle. Tabelle 1 zeigt einen
Auszug aus der elektrochemischen Spannungsreihe der Metalle mit Gold als edelstem Metall
[3].

Tabelle 1: Auszug aus der elektrochemischen Spannungsreihe der Metalle [3]

Metall Atom Kation Elektronen E in Volt
(Reduktionsmittel) (Oxidationsmittel)

Calcium Ca Ca* 2e -2,87
Natrium Na Na* e -2,71
Magnesium Mg Mg** 2e -2,37
Mangan Mn Mn?* 2¢e -1,18
Chrom Cr cr 3e -0,74
Eisen Fe Fe*" 2¢e -0,44
Eisen Fe Fe%* 3e -0,04
Wasserstoff H, 2H* 2e +0,00
Kupfer Cu cu® 2¢ +0,34
Gold Au Au® e +1,70

Metalle mit positivem Potenzial gegenlber der Standardwasserstoffelektrode werden als

edel bezeichnet, solche mit negativem Potenzial als unedel. Die Werte lassen sich auch flr
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Vergleiche nutzen — Eisen ist z. B. edler als Magnesium. Dies ist ein Grund weshalb
Magnesium im Korrosionsschutz als galvanische Anode (,Opferanode®) eingesetzt werden
kann, um Eisen vor Korrosion zu schutzen.

Die Werte der elektrochemischen Spannungsreihe sind alle gultig fir eine Temperatur von
25 °C in einer einmolaren Losung ihrer Salze. Soll das Potenzial eines Metalls unter anderen
Bedingungen oder auch in Verbindung mit einem weiteren Metall bestimmt werden, so wird

sich der Nernstschen Gleichung bedient.

2.3.2 Nernstsche Gleichung fur das Elektrodenpotenzial

Das Realelektroden- oder Elektrodenpotenzial Iasst sich nach Nernst, wenn kein Strom

durch eine Elektrode flief3t, wie folgt berechnen [34]:

E = Ey+ ~-Ina(Me*") (12)

o [E( = Standardelektrodenpotenzial (in V)

¢ R =allgemeine Gaskonstante (8,3145 J/mol K)
e T =Temperatur (in K)

e z = elektrochemische Wertigkeit des Materials
¢ F = Faraday-Konstante (96485 A s/mol)

e a = lonenaktivitat

Die lonenaktivitat ist in verdlinnten Ldsungen stets kleiner als die tatsachliche
lonenkonzentration. Sie ist aber proportional zur lonenkonzentration. Der Faktor zwischen
Konzentration und Aktivitdt wird Aktivitatskoeffizient genannt. Dieser ist abhangig von
Temperatur und Druck, allerdings noch starker von der Zusammensetzung der
Elektrolytldsung. Mit zunehmender Verdinnung nimmt der Aktivitatskoeffizient zu. Bei
unendlicher Verdinnung wirde die Aktivitat der Konzentration entsprechen.

Mit Hilfe der Nernstschen Gleichung lassen sich auch Redoxpotenziale berechnen. Wird
z. B. das Redoxpotenzial der Sauerstoffreduktion (Eo=0,401V) mit der vereinfachten
Nernstschen Gleichung (Festlegung auf T = 25 °C, Zusammenfassung der Naturkonstanten

und Umrechnungsfaktor) berechnet, ergibt sich:

0,059V
4

E = 0,401V + 1gp(0,) — 0,059V (pH — 14) (13)

Diese Gleichung entspricht einer Geradengleichung, wenn das Potenzial Uber den pH-Wert
aufgetragen wird. Diese Gerade lasst sich in einem Pourbaix-Diagramm (vgl. Abbildung 3)
darstellen.

Generell finden sich gute Ubereinstimmungen zwischen gemessenen Elektrodenpotenzialen
und theoretisch berechneten nach Nernst [35]. Eine Beziehung zwischen dem Nernst-
Potenzial des Metalls und dem Potenzial in seiner oxidierten Form diskutierte Butler bereits
1924 [36].
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2.3.3 Potenzial und Bezugselektroden

Zwischen zwei Elektroden flie3t nur ein Strom, wenn sie unterschiedliche elektrochemische
Potenziale aufweisen und dadurch eine Potenzialdifferenz besteht [34]. Das elektrische

Potenzial (@) ist wie folgt definiert:

="t (14)

o W, = elektrische Arbeit (in ] = VAs)
e ( = elektrische Ladung (in As)

Das elektrische Potenzial ist der Quotient aus der elektrischen Arbeit und der elektrischen
Ladung. Die Potenzialdifferenz ist umso groRer, je weiter die untersuchten Metalle in der
elektrochemischen Spannungsreihe voneinander entfernt liegen. Quantitativ lassen sich die
Beziehungen innerhalb der elektrochemischen Spannungsreihe nur dann beurteilen, wenn
die Potenzialdifferenz der Metalle gegenuber der gleichen Bezugselektrode gemessen wird.
Fur Berechnungen wird zumeist die Standardwasserstoffelektrode als Bezugselektrode
verwendet. Die Spannung der Standardwasserstoffelektrode E(H./2H") wurde als
Bezugspunkt mit 0V festgelegt. Dazu wurden als Standardbedingungen festgelegt:
Temperatur 25 °C, Druck 1 bar und eine lonenaktivitdt von 1 mol/L. Wird ein Potenzial auf
diese Bedingungen bezogen, wird von Standardelektrodenpotenzial gesprochen.
Im Einsatz ist eine Standardwasserstoffelektrode technisch unpraktisch, weshalb andere
Referenzelektroden Verwendung finden. Die drei am haufigsten verwendeten sind die
Kalomel-Elektrode, die Kuper-Kupfersulfat-Elektrode und die Silber-Silberchlorid-Elektrode.
Diese = Bezugselektroden haben unterschiedliche Potenziale gegeniuber  der
Standardwasserstoffelektrode. Die in dieser Arbeit verwendete Silber-Silberchlorid-Elektrode
liegt bei Standardbedingungen bei +0,222 V gegenuber der Standardwasserstoffelektrode
und die Referenzreaktion ist:

AgCl+e™ - Ag(s) + Cl™ (15)
Bei der Silber-Silberchlorid-Elektrode handelt es sich um eine Elektrode 2. Art. Elektroden
2. Art sind Elektroden mit einer Folgereaktion. Bei der Silber-Silberchlorid-Elektrode ist dies
die Fallung von Silberchlorid in der flissigen Phase.
Da in einer gesattigten Silber-Silberchlorid-Lésung die Aktivitat der Silber-lonen vom
Loslichkeitsprodukt abhangig ist, folgt aus der Nernstschen Gleichung, dass das
Elektrodenpotenzial der Silber-Silberchlorid-Elektrode nur von der Aktivitat der Chlorid-lonen
abhangt. Wird die Chlorid-lonenkonzentration konstant gehalten (z. B. uber KCI), dann folgt
ein konstantes Elektrodenpotenzial. Aufgrund des konstanten Elektrodenpotenzials ist die

Silber-Silberchlorid-Elektrode gut als Referenzelektrode geeignet.
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2.3.4 Elektrochemisches Gleichgewicht

Wird eine Zellspannung im stromlosen Zustand gemessen, stehen Oxidation und Reduktion
im Gleichgewicht. Die Differenz der Elektrodenpotenziale ist die Triebkraft fir die
Redoxreaktionen in einem galvanischen Element.

Zunachst Uberwiegt in unedlen Metallen unter Standardbedingungen die Abgabe von
Metallionen an die flissige Phase und das Metall Iadt sich negativ auf. Diese Aufladung wirkt
der weiteren Metallionenabgabe entgegen - bis hin zum Gleichgewicht. Ist die Reaktion im
Gleichgewicht, so treten pro Zeiteinheit gleich viele lonen in beiden Richtungen durch die
Phasengrenze.

An dieser Phasengrenze entsteht eine elektrochemische Doppelschicht aus negativen und
positiven Ladungstragern. Nernst beschreibt diese Vorgange als Gleichgewicht zwischen

dem Lésungsdruck des Metalls und dem Abscheidedruck der lonen.

2.3.5 Die Faradayschen Gesetze

Die Faradayschen Gesetze sind Grundgesetze in der Elektrochemie.
Das erste Faradaysche Gesetz besagt, dass die umgesetzte Stoffmenge proportional der
umgesetzten Ladung in einer elektrochemischen Zelle ist [37].
Das zweite Faradaysche Gesetz sagt, dass die pro Mol umgesetzte Ladungsmenge eines
einwertigen Stoffes 96353,6 A s betragt bzw. dass zur elektrolytischen Abscheidung von
1 mol Teilchen die Ladung z F erforderlich ist [38].
Die Faraday Konstante F (in C/mol) ist definiert als

F=eN, (16)

wobei e die Elementarladung (in C) und N, die Avogadro-Konstante (in mol™) ist.
Nach dem ersten Faradayschen Gesetz folgt, dass die elektrische Ladung Q proportional zur
umgesetzten Stoffmenge ist:

Q=nzF (17)
mit n der Stoffmenge (mol), z die elektrochemische Wertigkeit des Materials (fur Eisen = 2)
und der Faraday-Konstante.
Durch das Einsetzen von n = % ; @ = It und Umstellung wird Gleichung 18 erhalten:

_MIt
T zZF

(18)

| ist dabei der Strom und t die Zeit.
Wird m ersetzt durch p d A (Dichte, (Schicht-)Dicke, Flache) und erneut umgestellt, so wird
folgende Gleichung erhalten:

(19)

|
NR

|~
©

*

]

Die einzelnen Faktoren sind hierbei:

d . ... cm .
- 7= Korrosionsrate in—= CR (corrosion rate)
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= Grammaquivalentgewicht in% = EW (equivalent weight)

= Stromdichte in A/cm?

>~ N>

1 .
i Dichte und Faradaykonstante

Diese Gleichung ist Grundlage fir die vereinfachte Berechnung der Korrosionsrate nach
ASTM G 102 [39].

2.4 Elektrochemie der Eisen- bzw. Stahlkorrosion

Die Korrosion in einem wassrigen Immersionsmedium verlauft grundsatzlich Uber eine
elektrochemische Redoxreaktion [40]. Eine Redoxreaktion besteht aus zwei Teilreaktionen,
dabei wird ein Stoff oxidiert (Reduktionsmittel) und ein anderer reduziert (Oxidationsmittel).
Ein Stoff gibt Elektronen ab und ein anderer nimmt diese Elektronen auf (siehe Gleichung 10
und 11).
Ein Metall und ein Elektrolyt bilden bei der Korrosion eine elektrochemische Zelle und beide
sind in diesem Fall elektrische Leiter. Es muss eine elektrische Spannung vorliegen, damit
ein (Netto-)Strom flie3t. Dabei ist es mdglich, dass sich lokale Strome mit unterschiedlichen
Vorzeichen bei der Betrachtung der ganzen Zelle aufheben.
Laut Definition wird von einer elektrochemischen Korrosion gesprochen, wenn der Vorgang
mindestens eine anodische und eine kathodische Reaktion beinhaltet [14]. Die DIN 50900-2
definiert die elektrochemische Korrosion wie folgt: ,Korrosion in Gegenwart eines
ionenleitenden Mediums bei der mindestens eine Elektrodenreaktion ablauft.“ [41]. Von
elektrochemischer Korrosion wird teils auch gesprochen, wenn zwei Metalle mit
unterschiedlichem Elektrodenpotenzial in eine Elektrolytidsung gelangen und sich ein
Lokalelement bzw. Korrosionselement ausbildet [32]. Dies wird in anderer Literatur auch als
Bimetallkorrosion definiert [14].
Far Eisen folgt aus Gleichung 10:

Fe > Fe?* +2e~ (20)

Das Eisen geht dabei als lon in den Elektrolyt Uber, die Elektronen bleiben im Metall zurtck.
Dadurch entstehen lokal negative Ladungen an der Metallelektrode. Da jedes System nach
dem energetisch gunstigsten Zustand strebt, reagiert ein vorhandener Stoff mit der negativ
geladenen Elektrode, sofern ein Stoff (wie z. B. Sauerstoff) vorhanden ist, der reduziert
werden kann.

Bei der kathodischen Reaktion kann bei Anwesenheit von Sauerstoff, dieser nach

Gleichung 21 reduziert werden:

2e” +5 0+ H,0 > 2 0H™ (21)

Durch Diffusion im Medium kann sich aus dem gelésten Eisen (Fe*") und den gebildeten OH

-lonen aus den beiden Reaktionen z. B. schwerl6sliches Eisen(ll)-hydroxid bilden. Steht
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weiterer Sauerstoff zur Verfigung, wird das Eisen(ll)-hydroxid zum Eisen(lll)-hydroxid und
dann zu Oxydhydraten weiter oxidiert [7]. Die so gebildeten Eisenoxide (,Rost*) sind sprdde,
pords und je nach ,Rostart” elektrisch leitfahig. Wenn die anodischen und die kathodischen
Teilbereiche sehr nahe beisammen liegen, bildet sich eine gleichmalige und flachige
Korrosion aus.
In den meisten Fallen wird davon ausgegangen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit und
damit die Korrosionsrate bei der elektrochemischen Korrosion in Anwesenheit von Sauerstoff
nur durch die Geschwindigkeit des zu diffundierenden Sauerstoffs zur Kathodenflache
bestimmt ist [42]. Die GroRe der Kathodenflache und die Menge an geléstem Sauerstoff als
Haupteinfluss auf die Korrosionsgeschwindigkeit stellt allerdings nur eine grobe Naherung
der Wirklichkeit dar [42].
Sollte kein Sauerstoff anwesend sein, um die Elektronen zu verbrauchen, kann es bei einem
pH-Wert unter Funf zu einer Wasserstoffbildung (Gleichung 22) oder bei einem pH-Wert
groler Sieben zu einer Wasserzerlegung (Gleichung 23) kommen:

2H*+2e > H, (22)

2H,0+2e” > H,+20H™ (23)

Der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist aufgrund der hoheren Beweglichkeit der H*-
lonen die Diffusion des Wasserstoffs. Der gebildete Wasserstoff kann bei langerer
Einwirkungsdauer zu einer Wasserstoffversprodung von Stahl fuhren, da der atomare
Wasserstoff sehr klein ist und sich in Metalle einlagern kann [43]. Bei der Wasserstoffbildung
wird zum Teil auch von Saurekorrosion gesprochen.

Eine weitere Moglichkeit der kathodischen Reaktion ist die Reduktion eines Metallions in der
Losung. Dieses kann hierbei unter Umstadnden sogar bis hin zum elementaren Metall
reduziert werden [29].

Aus den Gleichungen 20 und 21 Iasst sich eine Gesamtreaktion fur die Korrosion von Eisen

in Anwesenheit von Sauerstoff formulieren:

Fe +> 0y + H,0 > Fe?* + 2 OH" (24)

Aus dieser wird ersichtlich, dass sich die Korrosion aulRer auf dem elektrochemischen Wege
mit einer elektrochemischen Korrosionsmesszelle auf vier weitere Weisen untersuchen lasst:
1) Untersuchung des Masseverlustes an Eisen (Fe)
2) Verbrauch an Sauerstoff (O,)
3) Menge an geléstem Eisen (Fe?*) in der Lésung
4) Veranderung des pH-Wertes (OH").
Eine einfache Methode hierbei ist, den Masseverlust der Probe gravimetrisch zu bestimmen,
wie es in den Batchversuchen dieser Arbeit praktiziert wurde. Da das geldste Eisen (Fe®")

wie bereits erwahnt nicht zwingend geldst vorliegt, ist diese Variante die ungenaueste.
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Die mdglichen kathodischen Reaktionen haben unterschiedliche Potenziale. Diese lassen
sich nach Nernst berechnen. Da anodische und kathodische Reaktionen nur gleichzeitig
ablaufen koénnen, kann grundsatzlich ein Anodenprozess (z. B. Auflosung des Metalls) nur
dann freiwillig ablaufen, wenn dessen Potenzial unter dem Potenzial der kathodischen
Reaktion liegt. Die Potenziale der beiden haufigsten kathodischen Reaktionen (Sauerstoff-,

Wasserstoffreduktion) sind in Abbildung 2 gezeigt.
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Abbildung 2: Potenziale der kathodischen Reaktionen [34]

In sauerstofffreiem Wasser I6sen sich nach Abbildung 2 Metalle nur anodisch auf, deren
Potenzial bei dem entsprechenden pH-Wert unter dem der Wasserstoffreduktion liegt. Ist
dagegen Sauerstoff vorhanden, so kann sich das deutlich héhere Potenzial der
Sauerstoffreduktion als kathodische Reaktion ausbilden und es koénnen dadurch edlere
Metalle angegriffen werden als bei der Wasserstoffreduktion [34].

Wie bereits beschrieben, lassen sich Gleichgewichte in einem Potenzial (Ey)-pH-Diagramm
als Geraden abbilden. Die so erstellten Diagramme werden Pourbaix-Diagramme genannt.
Das fur Eisen ist in Abbildung 3 dargestellt. Darin lasst sich ablesen unter welchen
Bedingungen Eisen chemisch stabil ist und in welchen Bereichen es in Losung geht oder
welche Korrosionsprodukte vorliegen. Hierbei gibt die Thermodynamik an unter welchen
Bedingungen die Verbindungen stabil sein konnen. Allerdings geben Pourbaix-Diagramme

keine Auskunft Uber die Geschwindigkeit der Reaktionen.

16



Fe (FACT/FACTSAGE)

12 —
10 Fepa | | o
. FeDH[2+] ~
i N
0.8 | -
0.6 S
04 \ N
::ZD , 1 Fe,O4(s)
L 02
i Fe[2+]
0.0 |
02 T
04 N
06
Fe(s
08 . N
1 3 5 9 1 13

.
pH
Abbildung 3: Pourbaix-Diagramm von Eisen (SFe = 107'°, 298.15 K, 10° Pa) [44]

Die beiden gestrichelten Linien in Abbildung 3 sind die Potenziale der beiden haufigsten
kathodischen Reaktionen aus Abbildung 2 (Sauerstoff- und Wasserstoffreduktion).

Das Gleichgewichtspotenzial oder Ruhepotenzial von Baustahl liegt in natirlichen
Gewassern je nach Immersionsmedium bei etwa -400mV gegenuber der
Standardwasserstoffelektrode (bei ca. -620 mV gegen eine Ag/AgCl-Referenzelektrode).
Zudem findet sich in den meisten natirlichen Gewassern ein pH-Wert von ca. 7 bis ca. 8

oder noch basischer.

2.4.1 Gleichgewichtspotenzial und Uberspannung

Beim Gleichgewichtspotenzial oder Ruhepotenzial betragt die Potenzialdifferenz zwischen
anodischer und kathodischer Reaktion Null. Die Lage des Gleichgewichtspotenzials im
Vergleich mit einer Standardwasserstoffelektrode gibt Auskunft wie edel oder unedel ein
Werkstoff ist bzw. wie korrosiv das Metall-Elektrolyt-System ist. Je negativer das
Korrosionspotenzial ist, desto unedler ist der Werkstoff und neigt leichter zur Korrosion.

Als Mengenstrome bei einer Korrosionsreaktion flieRen Stoff und Ladung. Die treibenden

Krafte sind elektrochemische oder chemische Potenziale. Der die Reaktion bremsende
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Widerstand ist eine Summe von Einzelwiderstadnden, wie z. B. der An- und Abtransport der
abreagierten Stoffe oder der Durchtritt von lonen und Elektronen durch Phasengrenzen. Die
von den Widerstdnden verursachte Potenzialdifferenz wird in der Elektrochemie als
Uberspannung bezeichnet [45].

Wenn ein Potenzial einer Elektrode vom Gleichgewichtspotenzial abweicht, wird dies ebenso
als Uberspannung oder auch Polarisation bezeichnet [46]. Ist die Uberspannung negativ,
flie3t Uberwiegend ein kathodischer Strom. Ist sie positiv, fliel3t Gberwiegend ein anodischer
Strom. Eine Abweichung zum Gleichgewichtspotenzial kann sich z. B. einstellen, wenn eine
Elektrode mit einer anderen zu einem elektrochemischen Element zusammen geflhrt wird.
Eine weitere Mdglichkeit ware das Beaufschlagen einer definierten (Uber-)Spannung, was
bei Polarisationsmessungen (Kap. 4.3.1) in einer Messzelle ausgenutzt werden kann.

Die Uberspannung () wachst in einiger Entfernung vom Gleichgewichtspotenzial

proportional mit dem Logarithmus der Stromdichte (J) [46,47]:
n=(a—b)logJ (25)
2.4.2 Geschwindigkeitsbestimmender Schritt und die Nernstsche

Diffusionsschicht

Wird die Gesamtreaktion nicht in Halbzellen aufgetrennt, dann fliel3t Strom, wenn sich lonen
aus dem Anodenmaterial herauslésen und durch Diffusion hin zur Kathode wandern. Je
nachdem welcher dieser beiden Schritte der langsamere ist, ist dieser der
geschwindigkeitsbestimmende Schritt.

Das metallografische Geflige hat Einfluss, wenn die Reaktionsgeschwindigkeit an der
Metalloberflache der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist (z. B. bei der Saurekorrosion).
Wenn die Sauerstoffdiffusion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, besteht dagegen
kein markanter Einfluss des metallografischen Gefliges [48]. Die Sauerstoffdiffusion ist vor
allem bei unbewegtem Wasser der geschwindigkeitsbestimmende Schritt [49].

Bei jeder Reaktion an einer Elektrode mussen die erzeugten Stoffe von der Phasengrenze
abtransportiert werden bzw. die verbrauchten Stoffe (z. B. Sauerstoff oder Wasserstoff) an
die Elektrode, an der die Reaktion stattfindet, nachgeliefert werden.

An der Elektrodenoberflache ist bedingt durch die Reibungskréafte die Geschwindigkeit des
Mediums relativ zur Phasengrenze Null und die lonen werden lediglich durch Diffusion und
elektrische Wanderung transportiert [50]. Der Stofftransport durch Diffusion findet dabei in
einer der Elektrode vorgelagerten Diffusionsschicht statt.

Nach dem ersten Fickschen Gesetz ist der Teilchentransport an der Phasengrenze

Elektrode/Lésung proportional dem Konzentrationsgefalle an der Elektrodenoberflache.
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jo=D*(3%) (26)

e jp = Teilchenstromdichte (Diffusion)
o D = Diffusionskoeffizient

(%)xzo = Konzentrationsgradient an der Oberflache
Der grodte Einflussfaktor auf den Diffusionskoeffizienten ist die Temperatur. Dies gilt z. B.
auch fur die Diffusion von Eisen innerhalb von a-Eisen [29].
Neben dem Stofftransport durch Diffusion kommt der Stofftransport durch Wanderung der
lonen unter dem Einfluss des elektrischen Feldes hinzu. Die Teilchenstromdichte der

lonenwanderung (j,) ist ndherungsweise gegeben durch:
jw =12 27)

e ju = Teilchenstromdichte der lonenwanderung

o J = Elektrolysestromdichte

e n = Uberfiihrungszahl

o F = Faraday-Konstante

o z = Wertigkeit der lonen
Der durch die Elektrode flieBende Strom ist proportional zu der Summe der beiden einzelnen
Teilchenstromdichten.
Wird ein Metallsttick in eine wassrige Losung eingetaucht, bildet sich an der Metalloberflache
eine elektrische Doppelschicht aus. Diese besteht aus der Metalloberflache und einer in der
Losung vorgelagerten lonenwolke [34].
Die Nernstsche Diffusionsschicht ist die an der Oberflache der Elektrode vorgelagerte
Schicht hin zur Lésung, in welcher der Stofftransport nur noch durch Diffusion stattfindet. Sie
ist demnach die Phasengrenzschicht zwischen der Elektrode (Metall) und dem lonenleiter
(Elektrolyt) und bildet sich aus, weil elektrochemische Reaktionen nur an der Phasengrenze
stattfinden kdnnen.
Die Dicke der Diffusionsschicht wird von dem Grad der Reversibilitdt der ablaufenden
Reaktionen beeinflusst. Je irreversibler der Prozess ist, desto dinner ist die
Diffusionsschicht. Nur unter Grenzstrombedingungen, d. h. wenn die
Oberflachenkonzentration Null ist, ist die Dicke der Diffusionsschicht unabhangig von der
Elektrodenkinetik [51].
Die Nernstsche Diffusionsschicht ist zwischen 0,1 mm und 0,1 um dick. AulRerhalb dieser
Schicht gilt das jeweilige Medium als vollstandig durchmischt [50].
An der Phasengrenze stehen sich zwei entgegen geladene Ladungsschichten wie in einem
Kondensator gegenuber. Je nachdem ob im Metall ein Elektronenlberschuss

oder -unterschuss entsteht, zieht die Oberflachenladung im Metall entgegengesetzte lonen
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an (feste Helmholtz-Doppelschicht) oder stolt gleichgeladene ab. Da auch in gréReren
Abstanden noch lonen angezogen werden, entsteht eine diffuse elektrochemische
Doppelschicht. Die Dicke der Doppelschicht wird durch die Debye-Lange beschrieben. Die
Debye-Lange charakterisiert, dass durch freie lonen verursachte Potenzial und sie wird mit
steigender Konzentration der lonen geringer. Die Kapazitat der elektr. Doppelschicht steigt

proportional zu der Potenzialdifferenz in der Zelle an [52].

2.4.3 Passivierung

Der Begriff Passivitdt beschreibt den Verlust chemischer Reaktivitat, den Metalle und
Legierungen bei bestimmten aulieren Bedingungen erfahren [53].

Die bei der Korrosion gebildeten Metalloxide kénnen sich an das Metall anlagern und eine
schitzende Wirkung hervorrufen. Diese ist nur wirksam, wenn die gebildete Schicht
gleichférmig und nicht pords ist [2]. Das Zeitgesetz flr das Schichtwachstum ist
temperaturabhangig und zeigt bei einer Temperatur von 20 °C einen logarithmischen Verlauf
[54].

,Passiv nennt man ublicherweise Metall, wenn (...) die Korrosion gleichwohl sehr langsam
ablauft und zwar wegen des Vorliegens sehr dinner, dichter, normalerweise oxidischer
Deckschichten, die durch die Korrosion selbst entstehen.” [16].

Der kinetische Einfluss auf das Korrosionsverhalten von Eisen wird in Abbildung 4
verdeutlicht. Sie stellt eine typische Summenstromdichte-Spannungs-Kurve von einem
passivierbaren Metall dar. Teils lassen sich auch Abbildungen finden, in denen vor der
anodischen Auflésung noch die negative Polarisation, bei der hauptsachlich Wasserstoff

abgeschieden wird, aufgezeigt ist.
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Abbildung 4:Typische Stromdichte-Spannungskurve eines passivierbaren Metalls

Am Beginn der Summenstromdichte-Spannungs-Kurve l&sst sich das
Gleichgewichtspotenzial wieder finden. Es folgt die anodische Auflésung des Metalls bis hin
zu einer kritischen Stromdichte (Grenzstromdichte). Wenn schwerldsliche Verbindungen
eines Metalls einen schitzenden Film (Deckschicht) auf der Metalloberflache bilden, dann
wird die Korrosionsrate deutlich verringert. Ob eine gebildete Deckschicht passivierende
Eigenschaften aufweist, muss durch empirische Ergebnisse Uberprift werden und kann nicht
alleine nach thermodynamischen Gesichtspunkten entschieden werden [55].

Im Aktivbereich wachst der anodische Strom der Eisenauflésung bis zu einem Maximum an.
Der erste Schritt der Eisenauflosung ist hierbei der Durchtritt von Fe(ll)-lonen aus der
Metalloberflache in die Phasengrenzschicht, in der sie solvatisiert werden. Es entsteht dabei

Eisenhydroxid [3,16,56].

Fe +-0, + Hy0 > Fe(OH), (28)
Durch Sauerstoff, andere Oxidationsmittel oder elektrochemisch werden Fe(ll)-lonen zu
Fe(lll)-lonen oxidiert.

2Fe(OH), + 350, + H,0 — 2Fe(0H); (29)
Es entsteht Eisen(lll)hydroxid. Nach Wasserabspaltung entsteht Eisen(lll)oxidhydrat,

welches den Hauptbestandteil von Rost darstellt.

Neben diesem beschriebenen Verlauf ist auch eine direkte Oxidation von Fe?* zu Fe**-lonen

moglich.
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Im Ubergangsbereich zwischen dem Aktiv- und dem Passivbereich fallt die Stromdichte ab.
Es steigt der Oxidationsgrad der Oxidschicht an und die Stromdichte bzw. die Korrosionsrate
sinkt.

Ab dem Beginn des Passivbereichs wird eine schitzende Eisenoxidschicht gebildet. Hierbei
bildet sich zu Beginn Magnetit (Fe;O,), aus welchem Maghemit (y-Fe,O3) gebildet wird.
Diese beiden Eisenoxide sind llickenlos miteinander mischbar und sie bilden eine einzige
Phase, deren Gitterkonstanten sich mit der Zusammensetzung nur wenig andern [54]. Die
Passivschicht besteht aus metallseitiger Magnetit-Phase und kontinuierlich ansteigendem
Oxidationsgrad des Eisens bis hin zum y-Fe,O; an der Phasengrenze zwischen dem Oxid
und dem Elektrolyt [16].

Im Transpassivbereich setzt an der gebildeten elektronenleitenden Oxidschicht
Sauerstoffentwicklung ein und die Passivschicht wird porés oder sogar zerstort, wodurch die
Korrosionsrate wieder ansteigen kann.

Passivitat Iasst sich Uberwiegend bei den Ubergangsmetallen finden, wozu auch Eisen zu
zahlen ist [55]. In starker bewegten Elektrolyten, wozu die meisten natirlich flieRenden
Gewasser gezahlt werden konnen, ist die gebildete Deckschicht auf unlegierten Stahlen erst
dann gegenuber Saure- oder Sauerstoffkorrosion bestandig, wenn sich starker schiitzende
Adsorptionsschichten gebildet haben. Unlegierter Stahl kann durch Passivierung sogar als

Behalterwerkstoff flir konzentrierte Salpetersaure dienen [57].

2.5 Korrosionsarten

Korrosionsphanomene kénnen durch eine Vielzahl von Korrosionsarten beschrieben werden.
Die DIN EN ISO 8044 [14] spricht von 37 verschiedenen Korrosionsarten, wobei im weiteren
Verlauf nur auf ausgewahlte und fir die Arbeit relevante Arten eingegangen werden soll.
Andere Literatur wiederum spricht nur von acht verschiedenen Korrosionsarten [37].

Die Korrosionsarten lassen sich nach der Erscheinungsform oder der Korrosionsform
klassifizieren. Eine weitere Einteilung lasst sich treffen, ob Sauerstoff (Sauerstoffkorrosion)
anwesend ist oder nicht (Saure-/ Wasserstoffkorrosion). Die héchsten Korrosionsraten
finden sich fur Baustahl bei der Saurekorrosion. Im basischen Bereich findet nahezu keine
Korrosion statt. Daflr eine mdgliche Deckschichtbildung aus z.B. Calciumkarbonat
(Abbildung 5).
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Abbildung 5: Korrosionsarten und Korrosionsrate von unlegiertem Stahl in bellftetem Wasser in
Abhangigkeit vom pH-Wert [45]

In der Natur befinden sich die Gewasser im Normalfall in einem neutralen pH-Bereich und es
ist Sauerstoff in den Oberflachengewassern geldst, weshalb hier Sauerstoffkorrosion der
haufigste Fall ist.

Die Korrosionsarten lassen sich weiter einteilen, ob eine =zusatzliche mechanische
Beanspruchung vorhanden ist (z. B. bei Spannungsrisskorrosion oder
Schwingungsrisskorrosion) oder nicht. Da Stahlspundwande im Normalfall neben der
Biegespannung aus dem Lastabtrag keiner grofen zusatzlichen mechanischen
Beanspruchung ausgesetzt sind, werden diese Korrosionsarten in dieser Arbeit
vernachlassigt. Unter den verbliebenen Korrosionsarten lasst sich unter anderem die

Korrosion nach dem Immersionsmedium, in dem die Korrosion ablauft, unterscheiden.

2.5.1 Sauerstoffkorrosion

Bei der Korrosion von Stahl in sauerstoffhaltigen Gewassern laufen im Wesentlichen eine
anodische Metallaufldsung und eine kathodische Sauerstoffreduktion ab. Diese lassen sich
durch die Gleichungen 10 bzw. 21 beschreiben [2].

Die Sauerstoffkorrosion findet tUberwiegend in neutralen oder alkalischen Lésungen statt. Bei
der anodischen Metallauflésung gehen nach Gleichung 10 Metallionen in Lésung und
Elektronen bleiben im Metall zurlick. Sollten diese Elektronen nicht verbraucht werden, kann

sich das Metall solange negativ aufladen, bis die positiven Metallionen aufgrund der
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Coulomb-Anziehung das Metall nicht mehr verlassen kdnnen und die Korrosion zum Erliegen
kommt.
Der schematische Ablauf der Sauerstoffkorrosion ist in Abbildung 6 gezeigt. Als

Elektrolytldsung kann hierbei nahezu jede Losung dienen.

0, Luft

O, +2H,0 + 4e »40H

ﬁcm OH)Z
4de

Die Sauerstoffkorrosion von unlegierten und niedriglegierten Stahlen wird haufig durch den

Elektrolytlosung

Abbildung 6: Schema der Sauerstoffkorrosion

Antransport und die Verfligbarkeit des Sauerstoffs begrenzt [58]. In unbewegten Elektrolyten
ist aufgrund dessen die Diffusionsgeschwindigkeit des  Sauerstoffes  der

geschwindigkeitsbestimmende Schritt bei der Korrosion.

2.5.2 Atmospharische Korrosion

Unter die atmospharische Korrosion fallen alle korrosiven Angriffe mit der Erdatmosphare als
Korrosionsmedium und bei Umgebungstemperatur [14]. Dies ist z. B. der Fall wenn sich
aufgrund von hoher Luftfeuchtigkeit ein Flissigkeitsfilm auf dem Metall bildet. In diesem Film
lauft dann der Korrosionsprozess ab, wobei der Flussigkeitsfilm so dinn sein kann, dass er
kaum sichtbar ist. Bei der atmospharischen Korrosion steigt die Korrosionsgeschwindigkeit
mit steigender relativer Luftfeuchte, bei der Bildung von Kondenswasser auf dem Metall und
bei zunehmender Verunreinigung der Atmosphare mit korrosiven Stoffen [57,59]. Den
grofliten Einfluss hierbei zeigt Schwefeldioxid [40]. Die meisten Salze férdern die Korrosion
erst ab einem kritischen Wert der Luftfeuchtigkeit. Im Falle von hygroskopischen Salzen wie
z. B. Magnesiumchlorid kann die Korrosion schon bei sehr geringer Luftfeuchtigkeit
stattfinden [40].
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Bei der atmospharischen Korrosion von Baustahlen hilft bereits eine geringe Zugabe an
Legierungselementen um diese korrosionsbestandiger zu machen (vgl. Kapitel 2.8 und 2.11).
Zu diesen Legierungselementen zahlen Kupfer, Phosphor oder Chrom [60].

Der immer wieder kehrende Nass-Trocken-Zyklus bei der atmosphéarischen Korrosion
beglnstigt die Bildung von recht stabilen Rostschichten vor allem auf niedriglegierten
Stahlen [61]. Deshalb finden sich bei der atmospharischen Korrosion nach langerer Zeit im
Allgemeinen geringere Korrosionsraten als bei Baustrukturen, welche standig dem
Immersionsmedium (Gewasser) ausgesetzt sind.

Zu Beginn der Korrosion verlauft die Korrosion und die Rostbildung sehr schnell aufgrund
des Aufkonzentrierens im FlUssigkeitsfiilm von z.B. Chlorid beim Trocknen des
Flissigkeitsfilms [62].

Ein bekanntes Modell der atmosphéarischen Korrosion stellte Evans auf [40]. Darin postulierte
er, dass neben der Sauerstoffreduktion als kathodische Teilreaktion ebenso in der Zeit in der
der Werkstoff bzw. die Metalloberflache befeuchtet ist, die in der Rostschicht vorhandenen
Fe(lll)-Oxide reduziert werden koénnen. Bei der anschlieBenden Trocknung kann der
vorhandene Sauerstoff die zuvor reduzierten Eisenoxide wieder oxidieren. Dabei sind zwei
Rostreduktionsreaktionen maodglich: Reduktion unter Ausbildung einer reduzierten
Randschicht oder eine Reduktion unter Ausbildung von Fe;0,4 [63].

Weitere Faktoren welche bei der atmospharischen Korrosion eine Rolle spielen sind die
Windgeschwindigkeit aufgrund der Trocknungsgeschwindigkeit und die Intensitat der

Sonneneinstrahlung [63].

2.5.3 Korrosion in Meerwasser

Ein wichtiger Einflussfaktor bei der Korrosion von Stahlbauteilen in Meerwasser ist der
maritime Bewuchs [64]. Zudem kann die Korrosion im Meerwasserbereich auch durch
Organismen wie sulfatreduzierende und schwefeloxidierende  Mikroorganismen
beschleunigend beeinflusst werden [53]. Verlangsamend auf die Korrosion kénnen sich die
hohen Konzentrationen an Calcium und Magnesium auswirken, da vor allem Calcium stabile
Deckschichten bilden kann (vgl. Kap. 2.9.4).

Die Korrosionsgeschwindigkeit bei gleichmaRiger Flachenkorrosion liegt nach DIN 81249-2
zwischen 70 ym/a und 210 ym/a fur unlegierte und niedriglegierte Stahle. Das freie
Korrosionspotenzial (Gleichgewichtspotenzial oder Ruhepotenzial) liegt zwischen - 0,3 V und
- 0,5V gegenlber der Normalwasserstoffelektrode [65]. Der deutsche Text der Norm spricht
bei der DIN 81249 von Seewasser obwohl Meerwasser gemeint ist.

Die Korrosionsrate von Stahlen in Meerwasser kann durch die Zulegierung (>1 w%) von
Chrom und Aluminium gesenkt werden. Im Versuchsaufbau zeigte sich auch, dass

ozoniertes Meerwasser weniger korrosiv ist als naturliches Meerwasser [66].
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2.5.4 Flachen- und Muldenkorrosion

Die Korrosionsarten lassen sich nicht nur aufgrund des Korrosionsmediums unterscheiden,
sondern auch nach der Art der Rostausbildung bzw. der Art der Abrostung. Die
DIN EN ISO 8044 spricht bei der Flachenkorrosion von der gleichmafligen Flachenkorrosion
[14]. Die gleichmafige Metallauflésung findet sich haufig wieder, wenn eine chemisch und
physikalisch homogene Metalloberflache vorliegt. Anoden und Kathoden verteilen sich dann
statistisch auf der Oberflache bzw. jeder Punkt der Oberflache kann statistisch als Anode
oder Kathode reagieren. Die Korrosionsart der gleichmaligen Flachenkorrosion ist
Uberwiegend bei Werkstoffen im aktiven Zustand zu finden [45]. Bei der Flachenkorrosion
lduft die Korrosion auf der gesamten Oberflache oder Uber grof’e Bereiche der
Metalloberflache mit gleicher Geschwindigkeit ab. Laut DIN 81249-2 [65] wird die
Geschwindigkeit der Flachenkorrosion im Wesentlichen durch den Sauerstoffzutritt bestimmt.
Haufig tritt aber eine ungleichmalige Flachenkorrosion aufgrund von heterogenen
Oberflachen oder einer ungleichmaRigen Ausbildung der Deckschicht auf und fuhrt zur
Muldenkorrosion.

Die Muldenkorrosion wird haufig zu den értlichen Korrosionsphanomenen hinzu gezahlt, da
der Korrosionsabtrag ortlich begrenzt ist. Der Durchmesser der Mulden beim
Korrosionsabtrag ist zumeist gréRRer als ihre Tiefe [45].

Das Kennzeichen flir eine ungleichmaRige Flachenkorrosion ist das Vorliegen von
Korrosionselementen mit kleinen zusammenhangenden Anoden- und Kathodenflachen
(mikroskopisches Lokalelement) bzw. aktiven und passiven Zonen [16,45,67,68].

Aufgrund der unterschiedlichen Ausbildung der Deckschichten findet der Korrosionsangriff
bei der Muldenkorrosion an unterschiedlichen Stellen statt. Unterschiede in der Dichte, Dicke
und Haftfestigkeit der gebildeten Deckschichten begulnstigt die Muldenkorrosion
unterschiedlich [65].

In der Praxis ist ein gleichformiger Abtrag nur selten zu beobachten, haufiger findet sich ein

ungleichmafiger Korrosionsabtrag mit Rauheiten und Vertiefungen.

2.5.5 Loch- und Spaltkorrosion

Die Loch- und die Spaltkorrosion sind oértliche Korrosionsphanomene. Bei der Lochkorrosion
bilden sich Locher an der Oberflache aus, welche sich in das Metallinnere ausdehnen. Je
nach Korrosionsbedingungen kann sich bereits nach kurzer Zeit eine vollstandige
Durchlécherung des Werkstoffs durch die Lochkorrosion ergeben. Kennzeichnend fir die
Lochkorrosion ist, dass aullerhalb der gebildeten Ldcher nahezu kein Flachenabtrag
stattfindet [14]. Zur Ausbildung von den Lochfral3stellen ist, wie bei der Muldenkorrosion, die
Bildung von Lokalelementen von Bedeutung. Fehlstellen oder Poren in der Deckschicht

bilden die Anode und die intakien Bereiche der Deckschicht die Kathode. Die
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Korrosionsgeschwindigkeit ist von der Elektronenleitfahigkeit der Deckschicht und dem
Verhaltnis der Kathoden- zur Anodenflache abhangig. Ist die Kathodenflache grofl3 und die
Deckschicht elektronenleitend, flhrt dies zu einer hohen Korrosionsgeschwindigkeit.

Bei der Spaltkorrosion lauft die Korrosion in oder unmittelbar neben einem Spalt der
Metalloberflache ab [14]. Diese Spalten kdnnen als Folge von Fehlern bei der Fertigung des
Werkstoffs oder konstruktiv bedingt sein.

Typisch fur die beiden Korrosionsphanomene ist, dass sie tiefer in den Werkstoff eindringen
als ihr Durchmesser weit ist und dass aul3erhalb des Lochs oder des Spalts kaum Korrosion
zu erkennen ist. Bei Baustahl in natlrlichen Gewassern bzw. in Meerwasser ist die maximale
Lochtiefe abhangig von der durchschnittlichen Gewassertemperatur und der Dauer der
Exposition bzw. der Standzeit [69,70]. Bei Stahlen ist sogar Edelstahl haufig von

Lochkorrosion betroffen, falls sich Chlorid an der Edelstahl-Oberflache anlagert [71].

2.6 Prinzip der Polarisationsmessung

Die Grundlage fir die Polarisationsmessung oder potentiodynamischen Messungen ist, dass
der flieBende Strom zwischen dem anodischen und dem kathodischen Bereich aquivalent
dem zerstoérten bzw. heraus gelésten Eisens ist [72]. Der Strom reprasentiert somit die
anodische und die kathodische Reaktionsgeschwindigkeit.

Far die anodische und die kathodische Reaktionsgeschwindigkeit ergeben sich die

proportionalen Stromdichten J, und Ji [45]:
44 ZFAE}

Ja = Jo * exp{“= (31)

(1-a)zF AE}

Jie = Jo * exp {= =22 (32)

Hierbei ist Jo die Austauschstromdichte, welche die maximale Stromdichte angibt. Der Faktor
z ist die Anzahl der Ladungstrager, F die Faraday-Konstante und AE die Potenzialdifferenz. a
ist der Durchtrittsfaktor, welcher zwischen Null und Eins - meist bei 0,5 - liegt [45].

Da beide Teilreaktionen gleichzeitig ablaufen, Uberlagern sich die Stromdichten zu einer

Summenstromdichte J:

Js = Jol[exp (<575 = exp (-] (83)

Der gesamt flieRende Strom (l4s) setzt sich aus dem Teilstrom der anodischen (1,) und der
kathodischen (ly) Reaktion zusammen. Am Schnittpunkt des Gesamtstroms mit der x-Achse
(Potenzial) befindet sich das Gleichgewichtspotenzial (Egcw), an dem sich die anodische und

die kathodische Stromdichte aufheben, sowie der Korrosionsstrom (lxor)(Abbildung 7).
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Potenzial

Abbildung 7: Anodische und kathodische Teilstromkurve mit resultierendem Gesamtstrom (modifiziert
nach [14])

Wird der gemessene Gesamtstrom halblogarithmisch und als Betrag Uber das gemessene

Potenzial aufgetragen, wird ein typisches Spannungs-Strom-Diagramm erhalten (Abbildung
8).
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Abbildung 8: Typisches halblogarithmisches Spannungs-Strom-Diagramm der durchgefiihrten

Experimente

Der linke, kathodische Ast ist der Bereich der negativen Polarisation. Nach dem
Gleichgewichtspotenzial an dem kein Strom flie3t, findet sich der Teil der anodischen
Auflésung wieder. Der rechte Ast der anodischen Auflésung aus Abbildung 8 findet sich auch
in dem Spannungs-Strom-Diagramm aus Abbildung 4 ganz links vor der Passivierung

wieder.

2.6.1 Theoretischer Hintergrund der Tafel-Geraden

In ein Spannungs-Strom-Diagramm lassen sich Tafel-Geraden zur Auswertung des
Korrosionsstroms einzeichnen. Tafel-Geraden sollen tangential an den beiden Asten des
Spannungs-Strom-Diagramm anliegen (Abbildung 9).

Der Nettostrom an einer Elektrode, an der eine kinetisch kontrollierte Halbzellenreaktion
(z. B. Metallauflésung) stattfindet, ist die Summe der kathodischen (Metallabscheidung) und
anodischen (Metallaufldsung) Stréme. Im Folgenden werden statt des Stroms (1) jeweils die
Stromdichten (J) betrachtet.

Je =Ja+ ]k (34)

Die Stromdichten berechnen sich jeweils aus dem flieRenden Strom, geteilt durch die Flache

der Probe.
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Aus der Gleichung fir die Summenstromdichte lassen sich die Tafelgeraden-Gleichung
herleiten welche durch:

axzxF

In|Jg| = InUk) + ——*n (35)
gegeben ist.
10000 TAFEL-Geraden
1000
< ]
3 |
E -
o |
n
10,9.3._._____@!_. —.
] ! | Gleichgewichtspotenzial
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Abbildung 9: Spannung-Strom-Diagramm mit eingezeichneten Tafel-Geraden

Die Tafel-Geraden sollen tangential an den beiden Stromasten liegen. Der Begriff tangential
kann hier tduschen, da die Tafel-Geraden in idealisierten Schaubildern haufig so angelegt
werden, dass sie auf dem anodischen oder kathodischen Ast der Spannungs-Strom-Kurve
liegen und diese nicht nur tangential berihren. Der Schnittpunkt der Tafel-Geraden muss
beim Gleichgewichtspotenzial liegen. Dennoch lassen sich theoretisch verschiedene Tafel-
Geraden mit verschiedenen Schnittpunkten anlegen. Neben dem aus dem Schnittpunkt der
Tafel-Geraden ermittelten Korrosionsstrom lassen sich auch die Steigungen der beiden
Tafel-Geraden berechnen.

Aus dem Korrosionsstrom kann direkt die Korrosionsrate ermittelt werden. Mittels der
anodischen Steigung (b,) und der kathodischen Steigung (bi) der Tafel-Geraden lasst sich
nach der Stern/Geary-Methode [73] (Gleichung 36) ebenfalls die Korrosionsstromdichte

(Jkorr) berechnen:

J 1 bgby  di
Korr ™ 537 by+b, dE

(36)
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Hierbei ist di/dE der Polarisationswiderstand. Dieser Term wird in der Literatur teils als Ri
p

beschrieben [74]. Der Polarisationswiderstand gibt Auskunft wie grof3 der Widerstand ist,
welcher der (Metall-)Auflésung beim Gleichgewichtspotenzial entgegensteht und kann als
Malk fir die Korrosionsgeschwindigkeit dienen [74,75]. Es gqilt, je Kkleiner der
Polarisationswiderstand, desto aktiver ist das System. Gleichung 36 gilt, wenn anodische
und kathodische Teilreaktionen ablaufen.

Wenn die Reaktionen diffusionskontrolliert sind, gilt:

Jkorr=35* 15 (37)
Aus der Korrosionsstromdichte lasst sich wiederum die Korrosionsrate berechnen. Die
Korrosionsrate und die Korrosionsstromdichte sind umgekehrt proportional zum
Polarisationswiderstand. Bereits 1938 entdeckten Wagner und Traud, dass aus der Neigung
der Spannungs-Strom-Diagramme der Umsatz zwischen verschiedenen Redoxsystemen
ermittelt werden kann [76].
McCafferty [77] verglich die Auswertungsergebnisse von Versuchen mit Tafel-Geraden als
Auswertemethode auf der einen Seite mit weiteren Analysenergebnissen wie z. B. der
Kolorimetrie oder dem gravimetrischen Gewichtsverlust der Proben auf der anderen Seite.
Dabei zeigte sich eine gute Ubereinstimmung der verschiedenen Methoden fir Eisen bzw.
Stahl [77]. Andere Quellen sprechen ebenso von einer Gleichwertigkeit der analytischen
Methoden (wie z.B. Gravimetrie, Kolorimetrie) und dem elektrochemischen Weg, die
Korrosionsgeschwindigkeit zu ermitteln [78,79].
Die Gleichung nach Tafel ist in der Historie vielfach untersucht und qualitativ bestatigt
worden [47,77]. Flitt und Schweinsberg versuchten dennoch eine Methode zu entwickeln, um
Korrosionsraten aus Spannungs-Strom-Kurven zu berechnen, ohne den Einsatz von Tafel-
Geraden [80].

2.7 Korrosionszonen bei Stahlspundwanden

Bei wasserberihrten Spundwandbauwerken spielt nicht nur Temperatur, Sauerstoff, Art und
Menge der geldsten Substanzen (z. B. Salze) und der maritime Bewuchs eine Rolle, sondern
auch die metallische Zone in welcher die Korrosion untersucht wird. Es werden hierbei
vielfach drei Zonen unterschieden: die Unterwasserzone (UW), die Wasserwechselzone
(WW) und die Spritzwasserzone (SpW). Die Spritzwasserzone befindet sich oberhalb des
mittleren Tidehubs bei Hochwasser (MThw) und ist der Bereich, der durch Wellenschlag oder
Spritzwasser immer wieder benetzt wird [59]. Die Unterwasserzone ist der Bereich, der
stdndig dem Woasser ausgesetzt ist, wahrend sich bei der Wasserwechselzone der
Wasserspiegel andert. Dies kann sowohl natirliche (Ebbe und Flut) als auch kunstliche

(Wellen durch Schifffahrt) Ursachen haben. Der oberste Bereich der Unterwasserzone wird
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teilweise Niedrigwasserzone (NW) genannt (Abbildung 10). Die Grenze zwischen der
Niedrigwasserzone und der Wasserwechselzone ist der mittlere Tidehub bei Niedrigwasser
(MTnw).

Restwanddicke Tiefe
Spritzwasser
zone
MThw
VA
Wasser-
wechsel-
zone
MTnw

11K

Niedrigwasser-
zone

Unterwasser-
zone

i | V'Some

Abbildung 10: Typische Abtragung einer Spundwand mit Tiefenprofil [81]

Stahlspundwande rosten in der Natur nicht immer in der Flache gleichmafig ab, weshalb bei
der Angabe einer Abrostungs- oder Korrosionsrate zumeist Mittelwerte aus mehreren
Restwanddickemessungen mittels Ultraschall verwendet werden. Zusatzlich wird haufig eine
maximale Korrosionsrate fir den jeweiligen Bereich angegeben. Nur in der Unterwasserzone
findet sich zumeist Flachenkorrosion [81]. In der Niedrigwasserzone lassen sich alle
Korrosionsarten finden und diese sind in diesem Bereich auch am meisten ausgepragt
[81,82], weshalb hier die Streuung der Korrosionsrate am hdchsten ist. Zum Teil wird der
Bereich von 0,3 m unterhalb MTnw bis hin zu 1 m unterhalb des Bodens auch als
untergetauchte Zone bezeichnet [83]. Bei Stahlproben unter entsprechenden simulierten
Bedingungen fand sich in etwa derselbe Verlauf der Korrosionsraten Uber die verschiedenen
nachgestellten Gewasserzonen [84].

In StRwasser findet sich haufig eine gleichmalige Flachenkorrosion Uber die komplette
Spundwandhdhe [85]. Typische jahrliche Korrosionssraten von Spundwanden lassen sich in
der Literatur mit 20 um/a in StRwasser, 120 ym/a in deutschen Meereshafen oder 140 um/a
in warmeren Gebieten finden [86]. In Meerwasser lassen sich aufgrund hdéherer
Salzkonzentrationen leicht erhdhte Korrosionsraten finden. Morley und Bruce errechneten

aus vielen Restwanddickemessungen in der Niedrigwasserzone an den Kisten
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Grol3britanniens Korrosionsraten von 180 um/a, auf Zypern 160 um/a und fir die Vereinigten
Arabischen Emirate 130 pm/a [87]. Versuche mit dem edleren Werkstoff Kupfer in der
Umgebung eines peruanischen Hafens ergaben Korrosionsraten von 32 ym/a in der
Unterwasserzone und bis zu 71 um/a in der Wasserwechselzone [88].

Die DIN 50929-3 spricht je nach Korrosivitat des Gewassers von 10 um/a bis 100 pm/a als
Richtwert zur Abschatzung der mittleren Korrosionsgeschwindigkeit von unlegiertem Eisen

bei einem flachenbezogenen Materialabtrag Gber 100 Jahre [10].

2.8 Korrosionsprodukte und Deckschichtbildung

Einen groflken Einfluss auf die Korrosion hat die Deckschichtbildung. Diese kann sich aus
unterschiedlichsten Oxiden bilden und die Korrosion deutlich verlangsamen. In nicht
komplexbildenden neutralen Losungen, wie z. B. Sulfat- oder Chloridldsungen bilden sich
sehr schnell sichtbare Rostschichten [57].

Unter gewdhnlichen Bedingungen bildet sich bei der Korrosion von Baustahl zuerst Fe?
(Fe(OH),) und wird anschlieBend zu Fe** oxidiert. Danach reagiert es zu einem stabilen
Endprodukt weiter. Hierbei bildet sich am haufigsten a-FeOOH (Goethit) bei Anwesenheit
von Karbonat, y-FeOOH (Lepidokrokit) und Fe;O, (Magnetit) [60,89], sowie auch das kubisch
kristallisierte y-Fe,O; (Maghamit) [89]. Akaganeit (B-FeOOH) bildet sich nur bei hohen
Chloridgehalten und verringerten pH-Werten.

Welche Eisenoxide sich bilden, hangt unter anderem vom pH-Wert ab. Bei einem pH-Wert
kleiner 7 bildet sich aus dem Fe(OH), anschlieliend Goethit, bei einem pH-Wert groRer 7
Magnetit. Eine hdhere Temperatur und eine damit einhergehende schnellere Oxidation flhrt
zum amorphen Feroxyhyt (8-FeOOH) [89].

Die Deckschichtbildung zeigt je nach Stahlzusammensetzung Unterschiede bei der
atmospharischen Korrosion. Bei Baustahl bildet sich zumeist ein Gemisch aus groben
Kornen aus Magnetit, Geothit und Lepidokrokit. Dieses Gemisch enthalt zudem Risse und
Poren, welche von Wasser (z. B. Regenwasser) genutzt werden kann, um die Korrosion
weiter voran zu treiben [60].

Bei niedriglegierten Stahlen dagegen bilden sich zwei separate Schichten aus. Direkt auf
dem Stahl eine Schicht des amorphen Feroxyhyt und darauf eine Schicht aus Lepidokrokit,
Geothit und Magnetit. In der amorphen Feroxyhyt-Schicht kann sich Kupfer, Phosphor oder
Chrom anreichern. Der Unterschied basiert vor allem auf den Legierungselementen im
niedriglegierten Stahl, da z. B. Kupfer als Katalysator bei der Bildung der amorphen Schicht
wirken kann [60]. Durch den katalytischen Einfluss von Kupfer und den im Stahl
vorhandenen Phosphor werden die Fe(ll)-Komplexverbindungen zu amorphen &-FeOOH
umgewandelt, welches eine dichte, kompakte und einheitliche Rostschicht bildet. Diese
Rostschicht erhéht den Korrosionswiderstand des niedriglegierten Stahls vor allem bei der

atmospharischen Korrosion [60,61].
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Deckschichten lassen sich in ,nicht dichte® Rostschichten oder ,dichte® Rostschichten
einteilen. Die ,nicht dichten® Rostschichten hemmen den Sauerstofftransport und
verlangsamen dadurch die Korrosionsrate. Die ,dichten® Rostschichten bilden sich nahezu
nur in Chlorid-freien Gewassern und koénnen die Korrosion nahezu beenden [90].
Vorrausetzung fur ,dichte” Rostschichten sind vor allem Calcium- und Hydrogenkarbonat.

Da Rost aus Eisenoxiden und Eisenhydroxyden verschiedener Oxidationsstufen besteht,
verfigt Rost Uber ein edleres Potenzial als Eisen, weshalb er unter Umstanden das
Weiterrosten auch beschleunigen kann. Weiterhin dient die Deckschicht nicht ausschlief3lich
als Diffusionsbarriere fur den Sauerstoff, sondern kann die Korrosion in alle Richtungen

beeinflussen [91].

2.9 Wasser als Korrosionsmedium - Einflussparameter

Allgemein lassen sich drei Gewasserarten in der Natur unterscheiden, welche sich in ihrem
Wasserchemismus und der Lage des Gewassers differenzieren:
1) SiuRBwasser (Binnengewasser)
2) Brackwasser
3) Meerwasser
Die Binnengewasser liegen im Landesinneren und besitzen eine vergleichsmafkig geringe
elektrische Leitfahigkeit. Binnengewasser sind in den meisten Fallen SiRwasser, im
Gegensatz zu Brack- und Meerwasser, welche als Salzwasser bezeichnet werden. Nach Ott
lassen sich die Gewasserarten nach ihrer Salinitat (g Salz/kg Meerwasser) wie folgt einteilen
[92]:
1) SiuRwasser < 0,5 g/kg,
2) Brackwasser 0,5 bis 30 g/kg
3) Meerwasser > 30 g/kg.
Ein besonderes Gewasser ist das Kanalwasser, welches sich in kinstlich geschaffenen
Kanalen befindet. Dies ist ebenfalls zum Grolteil SiRwasser, allerdings gibt es in Kanalen
kaum naturliche Stromung wie in Flissen.
Wasserinhaltsstoffe von naturlichen Gewassern lassen sich in anorganische und organische
Substanzen unterteilen. Zudem liegen die Inhaltsstoffe in unterschiedlichen Losungsformen
im Wasser vor. Sie lassen sich in suspendierte, kolloidale oder echt geloste Stoffe unterteilen
[93]. Kolloidale Wasserinhaltsstoffe kdnnen die Korrosionsgeschwindigkeit/-rate von Eisen in
Wasser herabsetzen [94].
Die Einflussfaktoren des Immersionsmediums kénnen unterschiedliche Auswirkungen auf die
Korrosion haben. In dem Wy-Faktor (der die Korrosivitat eines Gewassers angibt; siehe 2.10)
sind aber nicht alle dieser Einflussfaktoren erfasst. Ebenso nicht in der Formel nach Paul
(siehe Kapitel 4.8).
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Die elektrische Leitfahigkeit (ELF) kann als Summenparameter flir die Anionen und Kationen
in der Loésung bzw. im Gewasser auch ein Indikator fur die Starke der Korrosion sein. Die
elektrische Leitfahigkeit des Immersionsmediums ist allgemein ein Mal} fur die Fahigkeit
elektrischen Strom zu leiten. Je mehr lonen in der Lésung sind, desto besser ist der
Ladungstransport zwischen den Elektroden [45]. Dies kann vor allem bei der
elektrochemischen Korrosion zur Beschleunigung der Korrosion fuhren [95].

Bei der Betrachtung der ELF ist zu bedenken, dass auch geléstes Kohlenstoffdioxid (CO5)
und Ammoniak (NH3) groRen Einfluss auf die Leitfahigkeit haben kdnnen [34].

2.9.1 Temperatur

Die Temperatur ist nahezu Uberall in der Natur ein wichtiger Einflussfaktor auf ablaufende
(chemische) Reaktionen. Nach Arrhenius steigt die Reaktionsgeschwindigkeit mit der
Temperatur exponentiell an (Gleichung 38) und bei entsprechender Auftragung lasst sich

z. B. die Aktivierungsenergie aus der Arrhenius-Gleichung berechnen [96].

Eg

k=Axexp(— R*T) (38)

e k = Reaktionsgeschwindigkeitskonstante

o A= Faktor

e E, = Aktivierungsenergie (J/mol)

e R =universelle Gaskonstante (8,314 J/K mol)

e T = absolute Temperatur (K)
Wie bei den meisten Reaktionen in der Natur, wird auch bei der Korrosion naherungsweise
eine Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit bei einer Temperaturzunahme von 10 K
angenommen [97]. Dies ist gultig, solange die Kinetik die Uberwiegende Rolle bei der
Korrosion spielt. In der diffusionskontrollierten Phase werden 30 K Unterschied flr eine
Verdoppelung der Korrosionsrate benétigt [97,98].
Vor allem in verdinnten wassrigen Lésungen und bei einer Temperatur von T gréfder 20 °C
ist der Temperatureinfluss und die damit erhéhte Reaktionsgeschwindigkeit der mal3gebende
Faktor bei der Korrosion [99]. Bei Temperaturen kleiner 5 °C scheint es so zu sein, dass die
Korrosionsrate temperaturunabhangig wird [97].
In offenen Gewassersystemen, wie z. B. dem Meer, wo der geléste Sauerstoff entweichen
kann, steigt die Korrosionsrate mit steigender Temperatur bis hin zu 80 °C an. Danach fallt
die Korrosionsrate ab. Dies hangt mit der Verringerung der Ld&slichkeit des Sauerstoffs
zusammen [18].
Die Temperatur hat auf viele wichtige Parameter Einfluss, wie z. B. auf die Ldslichkeit von
Gasen, auf Aktivitatskoeffizienten, Diffusionsprozesse, die Reaktionsenthalpie, die

Léslichkeit von Salzen [100] und die Dichte des Wassers.
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Das Ausmaly der Temperaturunterschiede in Gewassern hangt im Wesentlichen von der
Tiefe des jeweiligen Wasserkorpers ab. Die durch den Warmeaustausch hervorgerufene
Anderung der Wassertemperatur ist vom Volumen des Wasserkdrpers abhéngig und umso
groler, je geringer die Wassertiefe und je niedriger die Ausgangstemperatur ist [101].

Wasser hat eine sehr hohe Warmekapazitat mit 4,2 J/g. Dies hat zur Auswirkung, dass die
Temperatur in groRen Wasserkdrpern wie z. B. in einem Meer sehr viel konstanter ist wie

z. B. in einem entsprechenden Volumen von Luft [92].

2.9.2 Sauerstoffgehalt

Allgemein lasst sich die Loslichkeit von inerten Gasen, zu denen Sauerstoff zahlt, mit dem
Henryschen Gesetz beschreiben (Gleichung 39).
Das Henrysche Gesetz besagt, dass die im Wasser geloste Gasmenge (c;) bei konstanter
Temperatur dem Partialdruck des Gases (p;) in der Atmosphare Uber dem Wasser
proportional ist.

P1 = kype * €1 (39)
Der Zusammenhang zwischen dem Partialdruck in der Gasphase und der geldsten
Konzentration in der Flussigkeit ist durch die Henry-Konstante (k,.) gegeben. Da die
Henry-Konstante temperaturabhangig ist, nimmt die Ldslichkeit von Gasen in einer
Flassigkeit mit steigender Temperatur ab.
Der Sauerstoffgehalt in Wasser ist demnach von der Temperatur und zusatzlich vom
Salzgehalt (Salinitat) abhangig. Neben Sauerstoff (O,) liegt in natirlichen Gewassern noch
Stickstoff (N2) und Kohlendioxid (CO;) in geldster Form vor. In Abbildung 11 ist der
Zusammenhang zwischen Sauerstoffkonzentration, Salinitdt und Temperatur nach
DIN 25814 [102] aufgezeigt.
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Abbildung 11: Abhangigkeit der Sauerstoffkonzentration von der Salinitdt und der Temperatur nach
DIN 25814 [102]

Mit steigender Temperatur nimmt die Ldslichkeit des Sauerstoffs ab, ebenso mit steigender
Salinitat. Der Einfluss der Salinitat ist sogar etwas groRer als der Einfluss der Temperatur.
Eine héhere Temperatur beschleunigt die Korrosion, aber ein geringerer Sauerstoffgehalt
kann die Korrosion verlangsamen. Dadurch kann die Temperatur theoretisch sowohl eine
Beschleunigung als auch eine Verlangsamung der Korrosion bewirken.

Neben dem Partialdruck des Gases in der Atmosphare kann auch die Biologie Einfluss auf
den Sauerstoffgehalt in Gewassern nehmen. Auf der einen Seite kdnnen Pflanzen durch
Photosynthese Sauerstoff eintragen, auf der anderen Seite kbénnen manche
Mikroorganismen den Sauerstoffgehalt komplett verbrauchen [103].

Der Sauerstoffgehalt ist nicht linear korrosionsfordernd. Wie in Abbildung 12 zu erkennen ist,
ergibt sich laut Uhlig et. al. in destilliertem Wasser bei etwa 12 mL/L (entspricht 17,1 mg/L)
geléstem Sauerstoff ein Korrosionsmaximum [104]. Dieses Maximum liegt somit im Bereich

von sauerstoffibersattigtem Wasser. Ebenso zu erkennen ist, dass in einer

Natriumpolyphosphatldsung das Korrosionsmaximum im Bereich von 0,5 — 4 mL/L geldstem
Sauerstoff liegt. Danach sinkt die Korrosionsgeschwindigkeit wieder.
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Abbildung 12: Effekt der gelésten Sauerstoffkonzentration auf die Korrosionsgeschwindigkeit von
Baustahl in langsam bewegtem destilliertem Wasser und in einer
Natriumpolyphosphatlésung, 48 h-Versuche, 25 °C [104]

Unter bestimmten Bedingungen kann der als Biradikal wirkende Sauerstoff auch als Inhibitor
bei der Korrosion wirken. Bei der atmospharischen Korrosion von Eisen, in luftgesattigtem
Wasser und bei Temperaturen knapp Uber dem Gefrierpunkt hat der Sauerstoff
passivierende Eigenschaften [49]. Bei hohen Sauerstoffgehalten koénnen zudem

Korrosionsprodukte den Sauerstofftransport an das Metall erschweren [105].

2.9.3 Anionen

Die haufigsten Anionen in natlrlichen Gewassern sind Hydrogenkarbonat (HCO3'), Karbonat
(CO5%), sowie Chlorid (CI) und Sulfat (SO,%) [106]. Sechs Anionen bilden zusammen mit
funf Kationen 99,9 % der im Meerwasser geldsten Salze [92]. Bei der Beurteilung der
Korrosivitat von Gewassern missen die Anionen unterschieden werden. Sulfat und Chlorid
erhdhen die Korrosivitat und Hydrogenkarbonat bzw. Karbonat verringern diese.
Chlorid-lonen kénnen sich innerhalb der Rostschichten anreichern und dadurch &rtlich
begrenzt die Korrosion stark férdern [90]. In den meisten Fallen wird von einem linearen
Zusammenhang der Chlorid-Konzentration mit der Korrosivitdt gegenuber Eisenwerkstoffen
ausgegangen [107].

Bei pH-Werten im neutralen Bereich lassen sich alle drei Formen der Kohlensaure finden
(CO,, HCO5 , CO5%), allerdings mit deutlichem Ubergewicht des Hydrogenkarbonats [92].
Die Anteile der Kohlensaureform sind prinzipiell stark vom pH-Wert abhangig.

Zur Bestimmung der Hydrogenkarbonat-Konzentration, wird die S&urekapazitdt Ksgs
verwendet, deren Wert durch die im Wasser geldsten Anteile der Kohlensaure definiert ist.

Die Saurekapazitat Iasst sich per Titration bestimmen [108].
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c(HC)*V(HC1)*1000
V(Wasser)

Ks 43 = (40)

o Ks43=Saurekapazitat (mol/m?)

e ¢ (HCI) = Konzentration der Salzsaure (mol/L)

¢ V (HCI) = Volumen der titrierten Salzsaure (mL)

e V (Wasser) = Volumen des zu untersuchenden Mediums (mL)
Je groler die Saurekapazitat ist, desto hoher ist die Wahrscheinlichkeit, dass das Wasser
kalkabscheidend ist. Ob ein Wasser kalklosend oder kalkabscheidend ist, wird Uber den
Sattigungsindex (SI) definiert [109].

2.9.4 Kationen

Ein erster Einflussfaktor der Kationen auf die Korrosivitat ist die bereits erwahnte Erhéhung
der ELF. Dabei ist die lonenbilanz des Wassers in Bezug auf die Summe der positiven und
negativen Ladungen immer ausgeglichen [110]. Calcium (Ca?*) ist das mit Abstand haufigste
Kation in natiirlichen SiiRwassern, es folgt Magnesium (Mg?*) und Natrium (Na*) [1086]. In
Meerwasser ist Natrium das haufigste Kation, gefolgt von Magnesium und dann erst Calcium
und Kalium.
Calcium als haufigstes Kation in SuRwassern ist direkt im Wy-Faktor fur die Korrosivitat
bertcksichtigt (siehe 2.10). Dabei wirkt es korrosionsinhibierend Aufgrund der Méglichkeit
sich mit Karbonat als Calcit (CaCO;) auf dem Stahl abzuscheiden bzw. wenn sich Eisen in
einer Loésung befindet, welche im Kalk-Kohlensaure-Gleichgewicht ist, kann sich eine
hemmende Schutzschicht nach Gleichung 41 aus Korrosionsrickstdanden und
Calciumkarbonat bilden [34,111].

Ca?* + HCO3 + OH™ 2 CaC03 + H,0 (41)

Eine aufgebrachte Calciumkarbonat-Schicht kann den Korrosionsstrom von Eisen in etwa
um den Faktor 5 verringern [112]. Deckschichten ohne Calciumkarbonat sind meist zu porés
und schitzen den Baustahl schlechter [113] Aus Gleichung 41 wird ersichtlich, dass
Calcium-lonen alleine, also ohne das Vorhandensein von Hydrogenkarbonat, keine grof3e
Auswirkung auf die Korrosiovitdt haben. Zu diesem Ergebnis kam Chernov in einer
sauerstoffgesattigten 3 %igen Natriumchlorid-Lésung mit dem Zusatz von Calcium-lonen
ebenso [114]. Magnesium-lonen als alleiniger Zusatz zeigte dagegen eine Verringerung der
Korrosion. Noch gréflRer war diese Verringerung der Korrosionsrate jedoch beim Zusatz von
Calcium und Hydrogenkarbonat zu der 3 %igen Natriumchlorid-Lésung [114]. Magnesium-
lonen verringern mit deren Zusatz die Korrosionsrate von unlegiertem Stahl in wassrigen
Lésungen auch bei hohen Temperaturen [115], wahrend Calcium-lonen alleine immer als

harmlos gelten [116].
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Zusammenfassend fur Kationen und Anionen wird neben der ELF auch die Salinitat bzw. der

Salzgehalt verwendet.

2.9.5 pH-Wert
Die Korrosion von Stahl ist stark vom pH-Wert abhangig (vgl. Abbildung 5). Die

Korrosionsgeschwindigkeit geht im stark Basischen gegen Null. Im Gegensatz dazu steigt im
Sauren unter einem pH-Wert von ca. 4 die Korrosionsgeschwindigkeit stark an [117]. Der
pH-Wert liegt in natirlichen SiRwassern zwischen 6,5 und 8,5. Im Meerwasser, welches in
seiner Zusammensetzung konstanter ist, bei ca. 8,1. Aufgrund eines Uberschusses der
Kationen von starken Sauren gegenlber den Anionen starker Sauren liegt dieser leicht im
alkalischen Bereich [92]. Der pH-Wert wird durch verschiedene Reaktionen zwischen
Gesteinen, dem Wasser und dem CO,-Gas aus der Atmosphare gepuffert [106].

Die Reaktionsgeschwindigkeit der kathodischen Reaktion bei Anwesenheit von Sauerstoff
(Gleichung 21) ist wegen der Bildung von Hydroxidionen durch den pH-Wert beeinflusst. Die
meisten Korrosionsprodukte sind eine Verbindung aus Metallionen und Hydroxidionen,
weshalb der pH-Wert auch Einfluss auf die Korrosionsprodukte und ihre Ausbildung hat [7].
Eisen zeigt im Sauren eine deutliche héhere Korrosionsgeschwindigkeit als im Basischen
(Abbildung 13). Bei anderen metallischen Werkstoffen mit amphoterem Charakter wie z. B.
Aluminium oder Zink kann sich dieser Trend anders darstellen und es kann im Basischen zu

einer Erhéhung der Korrosionsgeschwindigkeit kommen.
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Abbildung 13: pH-Abhangigkeit der Korrosionsgeschwindigkeit verschiedener Werkstoffe (modifiziert
nach Galva Swiss Oberflachentechnik [118])

Im Bereich der Sauerstoffkorrosion und im Bereich mit einem neutralen pH-Wert, haben
kleine  Schwankungen beim pH-Wert nur marginale Auswirkung auf die
Korrosionsgeschwindigkeit von Eisen. Vom Gesichtspunkt des pH-Wertes sollten die
Korrosionsraten innerhalb eines Gewassers ahnlich sein. Teils finden sich in der Literatur
auch Kurven der Korrosionsgeschwindigkeit von Eisen bei Raumtemperatur, bei welchen die
Korrosionsgeschwindigkeit bei saureren pH-Werten als pH 4 erst nochmals etwas abfallt

bevor sie gegen pH 0 wieder deutlich ansteigt [119].

2.9.6 FlieRgeschwindigkeit
Die FlieRgeschwindigkeit bzw. die Stromung des Gewassers bzw. die Rihrgeschwindigkeit

im Labor hat unterschiedliche Einflisse auf die Korrosion von Baustahl. In Laborversuchen
steigt mit der Ruhrgeschwindigkeit die Korrosionsrate [120]. Dieser Anstieg wird zumeist mit
einer Wurzelfunktion beschrieben [4,53]. Die Ruhrgeschwindigkeit beeinflusst dabei vor

allem die Dicke der Nernstschen Diffusionsschicht und die Durchmischung des Elektrolyten,
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wodurch die kathodische Reaktion beschleunigt wird [121]. Weiterhin kann eine hdhere
FlieRgeschwindigkeit die Korrosionsprodukte abtransportieren und den Nachschub an
Reaktanten erhéhen [122].

Bei natlrlichen Gewassern hat eine hohere FlieRgeschwindigkeit zur Folge, dass mehr
Fremdmaterial oder Sand/Boden im Fluss mit geschwemmt wird und dieses durch Abrasion
den Baustahl abtragen kann. Nach der Bildung von Deckschichten auf dem Baustahl wird die
Korrosionsrate nahezu unabhangig von der FlieRgeschwindigkeit [90]. Der durch Abrasion
bedingte Abtrag wird dadurch allerdings nicht verhindert.

Die FlieRgeschwindigkeit hat vor allem zu Beginn der Korrosion bzw. bei Proben ohne
Deckschicht einen signifikanten Einfluss und bei geringen FlieRgeschwindigkeiten von
< 0,8 m/s erhoht sie die Korrosionsrate generell [123].

Unter quasi-statischen Bedingungen und bei Raumtemperatur zeigt die Chloridkonzentration
keinen Einfluss auf die Korrosionsrate wohingegen bei Wasserbewegung die Korrosionsrate

mit steigender Chloridkonzentration ansteigt [124].

2.9.7 Organische Wasserinhaltsstoffe

Der DOC (engl.: dissolved organic carbon) ist ein Summenparameter, der die Verfugbarkeit
organischer Kohlenstoffquellen angibt. Laut DIN EN 1484 [125] ist der DOC wie folgt
definiert: ,Im Wasser enthaltener organisch gebundener Kohlenstoff aus Verbindungen, die
einen Membranfilter der Porenweite 0,45 ym passieren.*

In natlrlichen Gewassern ist immer ein Anteil von organischen Stoffen zu finden. Als
Bewertungssumme wird haufig der geldste organische Kohlenstoff (DOC) verwendet. Der
gesamte organische Kohlenstoff (TOC; engl.: total organic carbon) besteht zu einem Teil aus
geldstem organischen Kohlenstoff (DOC), zum anderen aus den flichtigen Anteilen (VOC;
engl.: volatile organic compounds) und Partikeln (POC; engl.: particulate organic carbon).
Von besonderer Bedeutung ist der TOC-Wert in der Abwasseranalytik, da er die Belastung
mit organischen Substanzen wieder spiegelt.

Einige organische Substanzen zeigen eine hemmende Wirkung auf die Korrosion.
Substanzen mit einer Carboxylgruppe zeigen z. B. eine gute korrosionsinhibierende Wirkung
[126].

Der korrosionsinhibierende Effekt von organischen Substanzen ist von der geometrischen
Struktur des Molekuls und weiteren strukturabhangigen Effekten wie Ldslichkeit,
Adsorptionsfahigkeit, Elektronendichte, chemische und elektrochemische katalytische
Aktivitat abhangig [127]. Unter der geometrischen Struktur ist die Lange die Verzweigung der
Kette und die Art und Anzahl der Substituenten zu verstehen. Bei Carboxylgruppen kann der
korrosionsinhibierende Effekt auf verschiedene Mechanismen zurtickgeflihrt werden. Die
Carboxylgruppe kann als Elektronen-Akzeptor oder Elektronen-Donator dienen; sie kann

aufgrund statischer und elektrostatischer Effekte wirken, oder aufgrund eines
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AbstoRRungseffekt zwischen polaren Gruppen [127]. Bei Tanninen, welche eine Molmasse
von 500 bis 3000 Da aufweisen, wurde deren korrosionsinhibierende Wirkung hauptsachlich
auf die sterische Hinderung zurtuckgefuhrt [128].

Eine besondere Gruppe innerhalb der organischen Substanzen stellen die Huminsstoffe dar,
welche unter anderem auch Carboxylgruppen aufweisen. Huminstoffe koénnen
Stickstoffverbindungen binden und geben dafur metallische Kationen ab, welche die
Korrosion unter Umstanden ebenfalls hemmen koénnen. Huminstoffe werden haufig in
Huminsdure und Fulvinsdure unterteilt, je nach deren Léslichkeitsverhalten im sauren Milieu.
Fulvinsduren haben in der Regel ein geringeres Molekulargewicht (<3000 Da) und sind

wasserldslicher [129].

2.10 W,y-Faktor (Korrosivitat von Gewassern)
Der Wy-Faktor ist in der DIN 50929-3 [10] definiert. Er ist ein Summenparameter

verschiedener Gewasserparameter. Er soll die Korrosionsaggresivitat oder Korrosivitat des
Wasserchemismus eines Gewassers gegenlber unlegietem Stahl (Baustahl) und
verzinktem Stahl angeben. Der Wy-Faktor zur Abschatzung der freien Korrosion im

Unterwasserbereich ist wie folgt definiert [10]:

Wy = Ny + Ny + Ny + N + Ng + (42)
4

Die einzelnen Bewertungsziffern (Ny) flr die Berechnung sind in Tabelle 2 gegeben. Dabei ist
zu beachten, dass die Bewertungsziffer N; vor allem im Brackwasserbereich nicht eindeutig
zuzuordnen ist. Deshalb wurde der Wy-Faktor zum Teil ohne die Bewertungsziffer N,
berechnet, um nur die analysierbaren Parameter fur die Berechnung zu berucksichtigen. Die
Bewertungsziffern N, und N; werden nur fur andere Berechnung innerhalb der DIN-Norm
[10] verwendet, aber nicht fir den Wy-Faktor. Der Vollstandigkeit halber sind sie in Tabelle 2

mit Ubernommen.
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Tabelle 2: Faktoren zur Berechnung des Wy-Faktors (Auszug aus [10])

Nr. Merkmal und Dimension Bewertungsziffer fir unlegierten Stahl
1 Wasserart N,
FlieRende Gewasser 0
Stehende Gewasser -1
Kiste von Binnenseen -3
Anaerob. Moor, Meereskuste -5
2 Lage des Objektes N>
Unterwasserbereich 0
Wasser/Luft-Bereich 1
Spritzwasserbereich 0,3
3 c(CI" + 2*¢(S0,%) in mol/m?® N3
<1 0
>1 bis 5 -2
>5 bis 25 -4
>25 bis 100 -6
>100 bis 300 -7
>300 -8
4 Saurekapazitéat bis pH 4,3 (Ksg3) in N4
mol/m?
<1 1
1 bis 2 2
>2 bis 4 3
>4 bis 6 4
>6 5
5 c (Ca®") in mol/m? Ns
<0,5 -1
0,5 bis 2 0
>2 bis 8 1
>8 2
6 pH-Wert Ns
<5,5 -3
5,5 bis 6,5 -2
>6,5 bis 7,0 -1
>7,0 bis 7,5 0
>7,5 1
7 Objekt/Wasser-Potential Ey (zur N~
Feststellung der Fremdkathoden) in V
>-0,2 bis -0,1 -2
>-0,1 bis 0,0 -5
>0,0 -8

Mit der Temperatur und dem Sauerstoffgehalt fehlen zwei wichtige Einflussfaktoren auf die
Korrosion im Wy-Faktor. Neben der Berechnung des Wo-Faktors gibt die DIN 50929-3 [10]

zusatzlich noch die Wahrscheinlichkeit der Korrosionsart wieder (Tabelle 3).

Die berechneten Wy-Faktoren der beprobten Gewasser unterscheiden sich in den meisten

Fallen nicht zwischen den durchgefiihrten Sommer (2003)- und den Winteranalysen (2004),

da die Temperatur nicht in die Berechnung des Wy-Faktors eingeht und die Salzgehalte nicht

so sehr schwanken als dass sie die Bereiche der einzelnen Bewertungsziffern verlassen.
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Tabelle 3: Abschatzung der Korrosionswahrscheinlichkeiten nach DIN 50929-3 [10]

Wo-Wert Mulden- und Lochkorrosion Flachenkorrosion
>0 Sehr gering Sehr gering
-1 bis -4 Gering Sehr gering
<-4 bis -8 Mittel Mittel
<-8 Hoch Hoch

Weiter gibt die DIN 50929-3 eine Abtragungsrate sowie eine maximale Eindringrate an.
Dabei bewegen sich die Abtragungsraten (Korrosionsraten) zwischen 10 um/a bei Wo-
Werten groRer Null und bei 100 um/a bei Wqo-Werten kleiner Minus 8. Die Korrosionsraten
beziehen sich hierbei auf eine Standzeit von 100 Jahren. Die maximalen Eindringtiefen (in

Bezug auf 30 Jahre) bewegen sich zwischen 50 pm/a und 500 pm/a.

2.11 Stahlzusammensetzung

Die Stahlzusammensetzung von Baustahlen ist in der DIN EN 10025-2 [130] geregelt.
Zusatzlich gibt die DIN EN 10248-1 explizit die chemische Zusammensetzung fir
warmgewalzte Spundwandbohlen an [131]. Bei beiden Normen wird zwischen einer
Schmelzanalyse (wahrend der Produktion) und einer Stickanalyse (nach dem Einsatz des
Stahls) unterschieden. Da die gewonnenen Stahlproben dieser Arbeit aus bestehenden
Spundwandbauwerken entnommen wurden, wird sich an den Richtwerten aus Tabelle 4
orientiert, welche fir die Stlckanalyse gelten. Fur einzelne Legierungselemente sind
Maximalkonzentrationen angegeben. Grof3ere Unterschiede lassen sich in den Normen nur
in Bezug auf die zulassige Kohlenstoff- und Manganmassenkonzentration finden. In Tabelle
4 sind drei haufig verwendete Baustahle mit deren Bezeichnung nach DIN EN 10027-1 [132]
und deren Grenzen der Legierungselemente aufgezeigt. Auch wenn Aufgrund der
GroRenordnung zum Teil eher von Spurenelementen als von Legierungselementen zu

sprechen ware, wird hier von Legierungselementen gesprochen.

Tabelle 4: Maximale Zusammensetzung der Legierungselemente verschiedener Stahle nach der

Stuckanalyse in w% (Auszug aus [130,131])

Bezeichnung Cin% Si % Mn % P % S% N % Cu %
nach max.

EN 10027-1

DIN 10025-2 0,19 - 1,50 0,045 0,045 0,014 0,60
S235JR

DIN 10025-2 0,23 0,60 1,70 0,045 0,045 0,014 0,60
S355JR

DIN 10248-1 0,27 0,60 1,70 0,045 0,045 0,014 -
S430GP
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Die beiden Beispiele aus der DIN 10025-2 (S235JR und S355JR) werden haufig als Material
fur Spundwande verwendet. Einige Legierungselemente (Cr, Cu, Al) kdnnen bei
niedriglegierten Stahlen die Korrosionsrate in der Unterwasserzone und der
Spritzwasserzone bereits verringern [65].

Die witterungsbestandigen Stahle (Cortenstahle), welche mit einigen Masseprozent Kupfer,
Nickel und Chrom legiert sind, bilden mit der Zeit eine so dichte Rostschicht, dass die
weitere Abrostung vernachlassigbar ist [16].

Dabei ist der korrosionsinhibierende Effekt vor allem durch die Bildung einer anderen
Deckschicht (Rostschicht) bei der atmosphérischen Korrosion der wetterfesten Stahle
gegenlber von Baustahl zu erklaren. Bei den wetterfesten Stahlen lagern sich Chrom und
Kupfer an Stelle von Eisen mit in die Rostschicht ein und es bildet sich eine kompaktere und
stabilere Deckschicht [133-135].

Eine Chromlegierung kann einen Passivierungseffekt hervorrufen, falls der Anteil grof3 genug
ist [3]. Bei den in dieser Arbeit verwendeten Baustahlen sollte dies allerdings nicht der Fall
sein. Ebenso verhalt es sich mit Nickel als Legierungsanteil. Bei Stahlen mit einem sehr
hohen Nickelanteil ist nur bei hohen Temperaturen mit Korrosion zu rechnen [136].

Mangan und Silizium sind meist im Stahl enthalten, da schon die Eisenerze eine
entsprechende Menge davon enthalten [137]. Die beiden Legierungselemente haben
Einflisse auf die Festigkeit oder die Dehnung des Stahls, allerdings kaum erwahnenswerte
Effekte in Bezug auf die Korrosion.

Schwefel und Phosphor werden als Stahlschadlinge angesehen, da Schwefel z. B. den Stahl
sprode und warm-brtichig macht [137]. In Bezug auf die Korrosion gibt es auch hier keine

eindeutigen Zusammenhange in der Literatur.

2.11.1 Einfluss des Oberflachenzustandes und des Metallgitters

Der Oberflachenzustand des Stahls hat ebenfalls Einfluss auf die Korrosionsgeschwindigkeit
[5]. Hierunter ist nicht nur zu verstehen, ob der Werkstoff bereits mit einer Oxidschicht
Uberzogen ist oder nicht, sondern auch wie die Beschaffenheit der Oberflache ist. Diese
verandert sich im Labor mit der Probevorbereitung; je nachdem mit welcher Kérnung des
Schleifpapieres die Probe geschliffen wurde.

Die Geschwindigkeit der Oxidbildung ist neben der Temperatur und der Luftfeuchtigkeit auch
von der kristallographischen Orientierung der Metallebene abhangig [138]. Auf verschieden
orientierten Eisenebenen mussen auch die Oxidschichten verschieden orientiert sein. Da die
Sauerstoffdurchlassigkeit der Oxidschicht der limitierende Faktor bei der weiteren Korrosion
des Werkstoffes nach der Oxidschicht-Bildung ist, kommt der Orientierung der Oxidschicht

(Deckschicht) eine wichtige Rolle zu [138].
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Die Struktur des Metallgitters hat ebenso Einfluss auf die Oxidationsgeschwindigkeit. Die
Oxidationsgeschwindigkeit unter denselben Bedingungen st z.B. bei kubisch-

raumzentrierten a-Eisen eine andere als bei kubisch flachenzentriertem y-Eisen [5].
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3. Ausgangsdaten der Spundwandbauwerke

Im Rahmen eines EU-Forschungsprojekts aus dem Jahr 2007 [11,139] wurden an
41 Spundwandbauwerken in ganz Deutschland die Korrosionsraten, der Wasserchemismus
sowie die chemische Zusammensetzung des verbauten Stahls bestimmt und
Spundwandproben enthommen.

Ein Bild einer typischen Spundwand an der Hafeneinfahrt auf Borkum zeigt Abbildung 14.

Gut erkennbar auf dem Bild, sind der Tidehub an der Spundwand und der Bereich der

Uberwasserzone mit atmosphérischer Korrosion.

Abbildung 14: Spundwande auf Borkum mit erkennbarem Tidehub und atmospharischer Korrosion

Die Daten wurden im Sommer 2003 und im Winter 2004 von der Bundesanstalt fur
Wasserbau (BAW) ermittelt. Die 41 Bauwerke liegen zum Grofdteil im Norden und
Nordwesten Deutschlands. Die Gewassertemperatur lag bei den Messungen im Sommer
2003 zwischen 19,0 °C und 23,3 °C und im Winter 2004 zwischen 1,7 °C und 5,6 °C.

Die Daten und die verwendeten Proben kommen teilweise von derselben Ortlichkeit oder
demselben Kanal aber von unterschiedlichen Bauwerken (z. B. eine andere Mole im selben
Hafen). Deshalb liegen z. B. beim Marinearsenal Wilhelmshaven oder dem Mittellandkanal

(MLK) verschiedene Proben vor. Bei diesen Proben von derselben Ortlichkeit ist die
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Gewasseranalytik nahezu gleich und die Stahlzusammensetzungen nur zum Teil
unterschiedlich.
Die Proben von den Spundwandbauwerken verteilen sich wie folgt:

- 15 Spundwandbauwerke standen in StRwasser (auch Kanale)

- 16 Spundwandbauwerke standen in Brackwasser

- 10 Spundwandbauwerke standen in Meerwasser.
Dies entspricht der Einteilung wie sie innerhalb der BAW getroffen wurde [139]. Abbildung 15
zeigt die Orte an denen die Proben entnommen wurden. Gelbe Markierungen entsprechen
SuRwasserbauwerken, Grun Brackwasserbauwerken und Rot Meerwasserbauwerken. Die
Anzahl der Markierungen ist geringer als die Anzahl der Proben, da, wie bereits erwahnt,

zum Teil mehrere Proben an denselben Standorten entnommen wurden.
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Abbildung 15: Ausschnitt aus der Bundeswasserstrallenkarte mit Markierungen der

Probenahmestellen
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Die 15 Proben, welche in dieser Arbeit verwendet wurden, sind ebenfalls zusatzlich mit ihrer
Nummer in der Karte verzeichnet.

Das Alter der Spundwandbauwerke lag zum Zeitpunkt der Probenahme zwischen 3 und 63
Jahren. Die Korrosionsraten wurden im Unterwasserbereich, im Spritzwasserbereich und im
Niedrigwasserbereich der Spundwande bestimmt. Dabei wurden jeweils mittlere
Korrosionsraten aus zehn Messungen, sowie die maximalen Korrosionsraten bestimmt.

Je nach Gewasserart (SuR-, Brack- und Meerwasser) lassen sich unterschiedliche
Korrosionsraten finden. Im Unterwasserbereich zeigen die beprobten Spundwande im
SuRwasser mittlere Korrosionsraten von 32 +24 ym/a (n=15), im Brackwasser von
43 + 15 ym/a (n=15) und im Meerwasser von 61 + 25 pm/a (n=10) [11]. Eine Probe aus dem
Brackwasserbereich fehlt in diesen Angaben, da hier die Korrosionsrate im
Unterwasserbereich fehlt.

Die Restwanddicken, welche mittels Ultraschallmessungen gewonnen wurden, unterliegen
einigen Unsicherheiten. Die Ergebnisse der Ultraschallmessung hangen von der Auflésung
des Messgerates und den Messbedingungen (Entrostung, Rauhigkeit der Oberflache) ab.
Sollte sich hauptsachlich eine Loch- oder Spaltkorrosion ausgebildet haben, wird die
gemessene Restwanddicke aul3erhalb der Lécher und Spalten kaum einen Verlust zeigen.
Diese Unsicherheit wurde zum Teil dadurch ausgeglichen, dass es maximale Werte und
gemittelte Werte bei jeder Messstelle gibt. Mit handelslublichen Ultraschallgeraten kénnen
unter ldealbedingungen, welche in der Natur allerdings nicht vorzufinden sind, die
Wanddicken mit einer Genauigkeit von £0,1 mm (100 ym) erfasst werden [81]. Die durch
Korrosion verlorene Wanddicke wird durch die Standzeit des Bauwerks geteilt, wodurch sich
die mittlere Korrosionsrate errechnet.

Eine weitere Unsicherheit stellt die Ausgangswanddicke zum Zeitpunkt des Einbaus der
Spundwand dar. In den meisten Fallen ist die Wanddicke aufgrund von Liefertoleranzen der
Spundwandbohle beim Einbau gréRer als gefordert [85]. Bei Messungen von Spundwanden
in StiRwasser ergibt sich der Vorteil, dass es mdglicherweise Stellen im Uberwasserbereich
gibt, die kaum oder gar nicht von Korrosion betroffen sind und dort noch die urspringliche
Wanddicke bestimmt werden kann. Ist als Beispiel eine Spundwand 0,5 mm dicker als
angenommen, ergibt sich daraus nach 20 Jahren Standzeit ein Fehler von 25 pm/a; bei einer
Standzeit von 50 Jahren von 10 ym/a [85]. Bei Berlcksichtigung dessen, dass die
Korrosionsraten bei den in dieser Arbeit verwendeten Bauwerken zwischen 15 pm/a und
90 pm/a liegen, ein nicht zu unterschatzender Faktor.

Trotz dieser moglichen Ungenauigkeiten bei der Bestimmung der Korrosionsraten der
Spundwande werden diese als Grundlage fur die Vergleiche in dieser Arbeit verwendet, da

die weiteren Daten wie z. B. die Stahl- und Gewasseranalytik komplett vorhanden sind.
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In der chemischen Analyse der Zusammensetzung der Gewasser an den Probestellen
wurden als anorganische Anteile Chlorid, Nitrat, Sulfat, Calcium, Phosphat und Ammonium
gemessen. Als organische Bestandteile wurden der gesamte organische Kohlenstoff (TOC)
und der geléste organische Kohlenstoff (DOC) gemessen. Die gesamten
Gewasserparameter sind im Anhang (10.8) zu finden. Ein kleiner Auszug aus den Daten ist
in Tabelle 5 gegeben, um einen Uberblick Uber die Schwankungsbreite der

Gewasserparameter, aus denen die Proben enthommen wurden, zu bekommen.

Tabelle 5: Auszug aus den Gewasserparametern der beprobten Gewasser

Minimalwert Maximalwert @ Meerwasser @ Brack-und
SuRwasser

Chlorid (mg/L) 49 17754 14410 2459
Sulfat (mg/L) 43 2349,4 1729 348
Calcium (mg/L) 38 365,4 258 89
DOC (mg/L) 0,8 7,2 3,6 4,7
pH-Wert 6,81 8,66 8,2 8
Ksa43z (Mmol/L) 1,25 2,95 217 2,18
ELF (mS/cm) 0,25 32,8 26,7 4.4
0,-Konz. (mg/L) 6,9 12,2 8,5 9,5

Zu berlcksichtigen ist, dass nur zwei einzelne Messungen an den verschiedenen Standorten
durchgefuhrt wurden. Die Gewasserparameter wie z. B. der pH-Wert, die Temperatur oder
die Salzfracht unterliegen allerdings immer Schwankungen.

Aus den moglichen 41 Proben wurden zu Beginn der Arbeit diejenigen ausgewahlt, bei
denen genugend Materialproben fur die elektrochemischen Messungen vorhanden waren
und wodurch alle Gewasserarten mit je funf Proben mit mdglichst unterschiedlichen
Zusammensetzungen des Stahls abgedeckt waren.

3.1 Standorte der Bauwerke der verwendeten

Spundwandproben

Den Entnahmestellen der einzelnen Bauwerke wurden Nummern zugeordnet, diese sind
eine Einteilung der BAW und aus dem vorangegangenen Projekt ubernommen [11,139].

Bauwerk Nummer 41 steht an der Versorgungkaje im ehemaligen Militarhafen Olpenitz.
Dieser Hafen liegt an der Ostsee und ist durch Molen von der offenen See getrennt. Da die
Ostsee ein Binnenmeer ist, ist der Salzgehalt relativ gering. Im Westen der Ostsee durch den

Austausch mit der Nordsee ist er jedoch wesentlich héher als im Ostteil.
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Die Bauwerke mit den Nummern 50 sowie 275 stehen im Marinestltzpunkt Neustadt in
Holstein in der Neustadter Bucht, welche Teil der Libecker Bucht ist. Diese ist wiederum Teil
der Mecklenburger Bucht. Der Ostseehafen hat bis auf den Zufluss des Neustadter
Binnenwassers keine weiteren Zuflusse, wodurch das Neustadter Binnenwasser fast den
identischen  Salzgehalt wie die Ostsee hat. Diese Bauwerke sind den
Brackwasserbauwerken zugeordnet.

Bauwerk Nummer 67 steht im Hafen von Norderney. Dieser Nordseeinselhafen unterliegt
einem starken Tidenhub von mehreren Metern. Frisches Meerwasser flieRt durch den
Armelkanal in die Nordsee und das Wasser ist salzhaltig, weshalb das Bauwerk zu den
Meerwasserbauwerken zahlt.

Die Bauwerke der Nummern 86 und 87 sind Spundwande am Mittellandkanal (MLK) im
Bereich Minden. Hier Uberquert der MLK die Weser und es gibt mehrere Schleusen um die
Weser mit dem MLK zu verbinden. Bei Minden wird aus der Weser Wasser in den MLK
gepumpt, um den Wasserverlust durch Verdunstung auszugleichen. Die entnommene
Wasserprobe ist dem Weserwasser sehr ahnlich. Die Bauwerke sind als
SuRwasserbauwerke deklariert worden.

Bauwerk Nummer 110 und 213 sind Bauwerke des Kistenkanals in Oldenburg und die
Proben wurden im Bereich der Stadtstrecke Oldenburg (110) und am Sicherheitstor
Hundsmihlen (213) gewonnen. Beide Bauwerke bzw. deren Proben sind zu den
SiuRwasserbauwerken zugerechnet worden.

Bauwerk Nummer 132 steht ebenfalls im Kustenkanal (KUK) bei Oldenburg. Die beprobte
Stelle gehoért zum dortigen Vorhafen der Schleuse, bevor der KUK auf die Hunte trifft. Der
KUK fuhrt durch eine Region mit viel Landwirtschaft, weshalb der Nitratanteil hdher ist als bei
anderen Gewassern. Da der KUK nur von Flussen und Bé&chen gespeist wird ist die
Salzkonzentration generell niedrig und das Bauwerk zahlt zu den StiRwasserbauwerken.

Die Bauwerke der Nummern 122 und 127 stehen im Marinearsenal Wilhelmshaven und 130
in der Instandsetzungskaje im Nordhafen von Wilhelmshaven. Dieser Hafen ist am &stlichen
Ende des Ems-Jade-Kanals (EJK) und liegt an dem Punkt an dem der Jadebusen auf die
Nordsee ftrifft. Hinter einem vorgelagerten Becken befindet sich eine Schleuse, welche den
EJK und die Hafenanlage vom offenen Meer trennt. Der EJK ist zusatzlich mit einer
Schleuse von der Hafenanlage getrennt. Das Marinearsenal liegt in einem eigenen Becken
im Hafen und ist von der Strdmung abgegrenzt, welche prinzipiell nur durch Schiffe und die
Schleuse hervorgerufen wird. Das Wasser wird hier durch die haufige Schleusendffnung
regelmanig erneuert und der Salzgehalt ist dem der Nordsee nahezu identisch, weshalb alle
drei Bauwerke zu den Meerwasserbauwerken zahlen.

Bauwerk Nummer 138 ist die sldliche Hafenwand des Schutzhafens Borkum. Durch die

Lage in der Nordsee zahlt es zu den Meerwasserbauwerken.

52



Bauwerk Nummer 231 steht im Nord-Ostsee-Kanal (NOK) am nérdlichen Fahranleger in
Landwehr. Bauwerk Nummer 233 am nordlichen Fahranleger in Sehestedt, ebenfalls im
NOK. Der NOK fuhrt von Brunsbuttel an der Elbe nach Kiel und wird von vielen kleinen
Bachen, Flissen und Seen genadhrt. Durch das sehr hohe Schiffsaufkommen werden die
Schleusen haufig gedffnet und das Kanalwasser tauscht sich mit dem Meerwasser aus.
Durch die Zuflisse ist der NOK jedoch weniger salzhaltig als die Nord- bzw. Ostsee.
Landwehr liegt etwa 12 km von der Schleuse in Kiel entfernt, Sehestedt etwa 22 km. Das
Wasser in Landwehr ist etwas salziger als in Sehestedt, aber beide Bauwerke zahlen zu den

Brackwasserbauwerken.

3.2 Einfluss des Bauwerksalters

Das Bauwerksalter der Spundwandbauwerke hat einen groRen Einfluss auf die
Korrosionsrate. Die Korrosion verlauft in der Natur zu Beginn deutlich schneller bis sich eine
schitzende Deckschicht gebildet hat [25,26,140]. Beim Auftragen der Korrosionsraten der
Bauwerke im Unterwasserbereiches Uber die Standzeit im Variationsdiagramm wird dies
deutlich (Abbildung 16). Es findet sich ein typischer (exponentieller) Abfall der
Korrosionsraten mit der Zeit. Dieser prinzipielle Verlauf zeigt sich unabhangig von der
Gewasserart.

Dies wies Hein, wenn auch anders dargestellt, bereits 1984 nach [85]. Bei Messungen im
Unterwasserbereich an Spundwandbauwerken des Mittellandkanals, wurden je nach
Standzeit, Korrosionsraten zwischen ca. 40 um/a bei alteren Spundwanden und bis zu

400 pm/a bei frisch gerammten Spundwéanden gefunden [85].
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Abbildung 16: Vergleich der mittleren Korrosionsraten Unterwasser (UW) Uber der Standzeit der

Spundwandbauwerke (Daten aus [11])

Die DIN 81249-2 [65] gibt eine Korrosionsrate fir unlegierte Stahle in Meerwasser in der
Unterwasserzone von 80 um/a bis 140 ym/a an. Das freie Korrosionspotenzial oder
Gleichgewichtspotenzial von Baustahl wird mit -0,3V bis -0,5V gegenlber der
Normalwasserstoffelektrode angegeben. Den gewonnenen Daten nach liegen so hohe
Korrosionsraten wie in der Norm gegeben nur bei den Messungen junger Bauwerke (< 20
Jahre) vor (Abbildung 16).

3.3 Stahlzusammensetzung der Spundwandproben

Es lassen sich neben den produktionsbedingten Unterschieden auch einige altersbedingte
Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung der Stahle finden. Die Bestimmung der
chemischen Zusammensetzung wurde von einem Labor der Fa. ArcelorMittal
(PROFILARBED) mittels Emissionsspektroskopie durchgefiihrt [11].

Alle 41 entnommenen Stahlproben entsprechen bis auf Probe 41 und 231 den heutigen
Normen fir die chemische Zusammensetzung von Bau- und Spundwandstahlen [130,131]

(siehe auch Kapitel 4.5).
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Die Herstellungsjahre der Stahle bzw. der Bauwerke liegen zwischen 1925 und 1987.
Altersbedingte Besonderheiten der chemischen Zusammensetzung aller 41 Proben waren
nur beim Aluminium- und Siliziumgehalt zu erkennen. Erst ab etwa 1970 tauchen relevante

Siliziumgehalte und ab etwa 1960 relevante Aluminiumgehalte auf (Abbildung 17).
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Abbildung 17: Silizium- und Aluminiumgehalt in den Baustahlen nach deren Herstellungsjahr

Der Anstieg an Aluminium und Silizium kann damit erklart werden, dass in den
Sechzigerjahren begonnen wurde, Stahl ,beruhigt® zu gielen statt ,unberuhigt. Der
Unterschied in den beiden Herstellungsarten besteht hauptsachlich in der Zugabe von
Aluminium und Silizium, um Stahlschadlinge und Seigerungen auszutreiben bzw. zu
verhindern.

Neben der chemischen Zusammensetzung der Spundwandstadhle wurden auch weitere
werkstoffrelevante Materialparameter bestimmt, wie z. B. der mittlere Korndurchmesser (liegt
zwischen 9,7 ym und 31,8 uym; bestimmt am Karlsruher Institut fir Technologie; Institut fir
Werkstoffkunde |; inzwischen Institut fir Angewandte Materialien), die Streckgrenze (liegt
zwischen 251 MPa und 414 MPa) und die Zugfestigkeit (liegt zwischen 564 MPa und
589 MPa). Die Daten der weiteren Stahlanalytik sind im Anhang zu finden (Kap. 10.9).
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3.4 Schliffbilder der Spundwandstahle

Um das metallographische Geflige der Stahlproben zu kennen, sind von allen Stahlproben
Schliffbilder am Karlsruher Institut fir Technologie (KIT; Institut fir Werkstoffkunde |; Prof.
Lohe; inzwischen Institut fir Angewandte Materialien) angefertigt worden. Durch Schliffbilder
lassen sich die Anteile an Perlit und Ferrit, die Korngrenzen und (wenn vorhanden)
Mangansulfidzeilen sichtbar machen. Anhand der Mangansulfidzeilen lasst sich eine
Einschatzung treffen, ob die Probeoberflache langs oder quer zur Walzrichtung liegt.

Durch die Probenpraparation und die lange Lagerung der Proben bei der BAW vor
Projektbeginn war nicht immer klar, ob die fir die Versuche verwendete Probeoberflache
langs oder quer zur Walzrichtung der Baustahle war. Nach den Versuchen wurden erneut
Schiliffbilder der Proben angefertigt, um diese Frage aufzuklaren.

Zur Kennzeichnung der Korngrole wird im allgemeinen die Nummer eines
Vergleichsschliffes nach der von McQuaid-Ehn entwickelten und nach ASTM E 112
genormten Geflgerichtreihe angegeben [141]. Von dem zu untersuchenden Schiliff wird ein
Foto in der VergroRerung 100:1 hergestellt und das Gefiige wird mit Standardbildern
verglichen. Diese enthalten 19 Klassen von -3 bis +15, wobei Klasse -3 ein einziges Korn je
mm der Probe bedeutet, also ein sehr grobes Korn. Von Klasse 1 bis 5 wird von
Grobkornstahlen, von Klasse 6 bis 9 von Feinkornstdhlen und ab Klasse 10 von
Feinstkornstahlen gesprochen.

Die verwendeten Stahle liegen bei der Korngrofle zwischen 7,2 und 10,4 und damit zum
Grofteil im Bereich von Feinkornstahlen. Nur funf von den 41 Stahlen liegen im Bereich von

Feinstkornstahlen (vgl. Kap. 10.9).
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4. Experimenteller Teil

4.1 Verwendete Korrosionsmesszelle

In dieser Arbeit wurde eine Korrosionsmesszelle (KMZ 5) der Firma Sensortechnik
Meinsberg verwendet (Abbildung 18). Diese verfligt Uber ein Doppelmantelgefal zur
Thermostatisierung (bis zu 110 °C) der Elektrolytlésung (V = 600 mL). Es handelt sich hierbei
um eine ungeteilte Zelle, da der Elektrolytraum der Anode und der Kathode nicht getrennt
sind. Die Probehalterung besteht aus Polypropylen (PP).

Als Referenzelektrode (RE) diente eine Ag/AgCl-(ges. KCl)-Bezugselektrode mit
Keramikdiaphragma (SE 11/NSK 7, Fa. Sensortechnik Meinsberg). Die Messzelle enthielt
aulRerdem eine Gegenelektrode aus Platinblech (A = 4,0 cm?), sowie zwei Messelektroden
fur den pH-Wert (EGA 141/PT 1000; Fa. Sensortechnik Meinsberg) und den Sauerstoffgehalt
(MF 41 SMEK Titan; Fa. Sensortechnik Meinsberg), welche nur schematisch in Abbildung 18
eingezeichnet sind.

Der pH-Wert sowie der Sauerstoffgehalt wurden Uber die komplette Versuchsdauer
permanent gemessen und aufgezeichnet. Die Messelektroden waren zusatzlich mit einem
Rechner Uber das Messgerat LM 2000 (Fa. Sensortechnik Meinsberg) verbunden. Die
Temperaturmessung fand ebenfalls durch die Elektroden statt. Die Temperatur wurde mit
einem Thermostat (F12; Fa. Julabo) konstant (x 0,1 °C) gehalten. Die Verbindung der
Arbeitselektrode (b; Abbildung 18) mit der Bezugselektirode erfolgte mittels einer Haber-
Luggin-Kapillare (HLK) mit Stromschlissel (Verbindung der Arbeitselektrode mit der
Bezugselektrode) und einem Elektrolytzwischengefall (zwischen ¢ und d; Abbildung 18) um
Verunreinigungen der Bezugselektrode zu minimieren.

Um die Sauerstoffkonzentration variieren zu kénnen, konnte Uber ein Gaseinleitungsrohr mit

Fritte Sauerstoff oder Stickstoff eingeleitet werden.
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Abbildung 18: Schematischer Aufbau der Korrosionsmesszelle (KMZ)

Nahere Beschreibung der einzelnen, verwendeten Einbauten der Korrosionsmesszelle
(KM2):
a) Gaseinleitung: Hier kann Stickstoff oder andere Gase in die Zelle eingeleitet werden.
b) Probenhalterung aus PP fir die Arbeitselektrode (AE): Auswechselbare Probe,
welche vorher in Polymethylmethacrylat eingebettet und angeschliffen wurde.
c) Haber-Luggin-Kapillare (HLK) und Stromschlissel, welche die Arbeitselektrode tber
ein Zwischengefall mit der Bezugselektrode verbinden.
d) Referenzelektrode (RE): Silber-Silberchlorid-Bezugselektrode mit gesattigter
Kaliumchloridlésung.
e) Gegenelektrode (GE) aus Platinblech (A = 4 cm?).
f) Weitere Messelektroden fir Sauerstoffgehalt, pH-Wert und Temperatur.

Zum Beaufschlagen der Versuchs-Spannung und zum Messen des resultierenden
Korrosionsstromes wurden die Elektroden (AE, RE und GE) mit einem Potentiostaten
(PS 2000; Fa. Sensortechnik Meinsberg) leitend verbunden. Die Strommessung erfolgte
dabei immer zwischen AE und GE, die Spannungsmessung zwischen AE und BE. Das
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Elektrolytgefall war nicht luftdicht abgeschlossen und die Messlésung stand bei allen

Versuchen mit der Atmosphare in Kontakt.

4.2 Gewinnung der Messproben und Probenpraparation

Aus den Spundwandproben wurden die Messproben in Form von kleinen Wirfeln mit einer
Kantenlange von ca. 1 cm mittels einer Bandsage ausgesagt und die Rostrickstande mittels
einer Schleifmaschine entfernt. An die spatere Rlckseite der Probe wurde ein Kabel
angeldtet um einen elektrischen Kontakt herstellen zu kénnen. Mit dem zweikomponentigen
Einbettmittel KEM 20 (Methylmethacrylat; Fa. ATM) wurden die Messproben so in eine Form
aus Teflon eingegossen, dass die spatere vordere Versuchsflache frei blieb. Diese wurde mit
SiC-Schleifpapier (Kérnung 240) auf einem Schleifgerat (Saphir 320; Fa. ATM) angeschliffen
und die Flache mit einem Auflichtmikroskop und der Auswertesoftware AnalySIS Uber den
Umfang nach der Gausschen Flachenformel bestimmt.

Nach dem Ausharten des Einbettmittels wurde die Probe vor jeder Messung in der KMZ
identisch vorbereitet. In Anlehnung an die ASTM G5-87 [142] wurde die Probeflache mit
einem SiC-Schleifpapier (Koérnung 240) vorgeschliffen und mit der Koérnung 600
endgeschliffen. Abschlielend wurde die Probeflache mit Aceton (p.a.) entfettet und mit
demineralisiertem Wasser gewassert und getrocknet. Eine fertig praparierte Probe ist in

Abbildung 19 gezeigt.

- i i

Abbildung 19: Fertig praparierte Probekdrper vor Versuchsbeginn

Die Messung in der KMZ erfolgte stets unmittelbar nach der Probenpraparation um ein

erneutes Anlaufen bzw. Rosten der Probekdrper auszuschlielRen.
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4.3 Durchfihrung der Messungen in der Korrosionsmesszelle

Neben der Probenpraparation wurde die Versuchsdurchfihrung ebenso standardisiert. Es
wurden entweder Polarisationsmessungen, bei der eine bestimmte Spannung Uber einen
Bereich beaufschlagt und der resultierende Strom gemessen wurde, oder eine
Gleichgewichtspotenzialmessung, bei welcher die Spannung in stromlosem Zustand

gemessen wurde, durchgeflhrt.

4.3.1 Polarisationsmessung

Der Versuchsaufbau ist Kapitel 4.1 zu entnehmen. Zusatzlich wurde noch ein Rihrfisch
(7,3x40 mm) fuar eine kontinuierliche Durchmischung des Probevolumens in die
Messapparatur eingebracht. Um eine Vereinheitlichung der Messungen zu gewahrleisten,
erfolgte die Polarisationsmessung immer in einem Spannungsbereich von -600 mV bis hin zu
-200mV ~ (gegen  Ag/Ag/Cl-Bezugselektrode) mit  einer  Geschwindigkeit  der
Potenzialanderung von 0,10 mV/s. Laut DIN EN ISO 17475 [143] reicht bereits eine
Geschwindigkeit der Potenzialdnderung von 0,17 mV/s aus, um allgemeine Trends zu
erkennen oder Vergleiche von Werkstoffen zu ermdglichen. Mit der hier gewahlten,
langsameren Geschwindigkeit wurde eine feinere Auflésung der Strom-/Spannungskurven
erwartet. Die Spannung bzw. das Potenzial wurde vorgegeben und der flieRende
Korrosionsstrom gemessen. Die Messwerte wurden halblogarithmisch in einem Spannungs-

Strom-Diagramm aufgezeichnet und wie in Kap. 4.7 gezeigt, ausgewertet.

4.3.2 Gleichgewichtspotenzialmessung

Der Versuchsaufbau bei den Gleichgewichtspotenzialmessungen war bis auf den Ruhrfisch
gleich dem der Polarisationsmessungen. Die Durchfihrung lief ohne kontinuierliche
Durchmischung ab und es wurde kein Potenzial eingestellt bzw. durchlaufen, sondern in
stromlosen Zustand das Potenzial bis zu zwdlf Stunden gemessen. Dabei wurde der
Potenzialwert nach sieben Stunden als Ergebnis gewonnen. Ein typischer Verlauf einer
Gleichgewichtspotenzialmessung ist in Abbildung 20 gezeigt. Dabei zeigt sich, dass die

Spannung bzw. das Potenzial sich nach ca. vier Stunden kaum noch andert.
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Abbildung 20: Typischer Verlauf einer Gleichgewichtspotenzialmessung einer Baustahlprobe in einer

Salzmodellldsung (Spannung gegen Ag/AgCl)

Das Gleichgewichtspotenzial liegt aufgrund der fehlenden Durchmischung bzw. ohne Rihren
des Immersionsmediums in anderen Bereichen als die Gleichgewichtspotenziale bei den
Polarisationsmessungen mit Ruhren. Dies Iasst sich durch eine héhere Korrosivitat aufgrund
des Rulhrens erklaren, da der Korrosionsvorgang hierbei nicht mehr alleine durch die
Diffusion limitiert wird. Die angegeben Gleichgewichtspotenziale sind alle gegen eine
Ag/AgCl-(ges. KCI)-Bezugselektrode angegeben.

Nach Heusler nehmen Eisenelektroden etwa nach einer halben Stunde nach dem
Eintauchen ein konstantes Potenzial an [144]. In dieser Arbeit wurde das Potenzial nach
4 Stunden fur die Auswertung herangezogen.

Bei Messungen des Gleichgewichtspotenzials in Natriumchlorid-Lésungen kann sich
Baustahl selbst passivieren, wodurch das Gleichgewichtspotenzial in Richtung eines edleren
Metalls driften kann [145].

4.4 Batchversuche

Neben den Versuchen in der KMZ, wurden zusatzlich Batchversuche Uber 30 Tage
durchgefihrt. Fir die Batchversuche wurden Kunststoffflaschen (V = 1 L) verwendet. Diese

wurden mit einem Liter des Immersionsmediums beflillt und anschliellend ein Probekdrper
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aus einer Spundwandstahlprobe eingebracht. Die Probekdrper waren Wirfel mit einer
Kantenlinge von ca. 1 cm und hatten ein Volumen von ca. 1 cm®. Vor dem Einbringen in das
Immersionsmedium wurden die Probekérper mittels einer Feinwaage gewogen. Die
Probekdrper wurden nach ihrer mechanischen Fertigstellung gefettet und im Exsikkator bis
zu ihrem Einsatz trocken gelagert. Vor dem Einbringen in die Immersionslosung wurden die
Proben mit Aceton entfettet.

Die Flaschen mit dem Immersionsmedium und den Probekdérpern wurden wahrend der
Versuchsdauer in einem klimakontrollierten Raum bei 23 °C und einer relativen Luftfeuchte
von 50 % gelagert. Dabei waren die Flaschen nicht luftdicht abgeschlossen.

In einer Batchversuchsreihe wurden die Probekdrper in Natriumchlorid- und Natriumsulfat-
Losungen verschiedener Konzentrationen eingebracht. Dabei bewegte sich die
Konzentration beider Salzldsungen zwischen 0,01 mol/L bis hin zu einer nahezu gesattigten
Ldsung.

Bei einer weiteren Versuchsreihe wurde synthetisches Meer- und Brackwasser nach
DIN 50905-4 [146] (siehe Kapitel 4.6.1) mit verschiedenen Verdinnungen untersucht. In
dieser Versuchsreihe wurden zudem zwei Verdinnungen mit zugesetzten organischen
Wasserinhaltsstoffen (HO 13 FA) versetzt und zusatzlich noch unverandertes Meerwasser
aus dem Atlantik (Middelkerke, Belgien) verwendet.

In einer dritten Versuchsreihe wurden Probekérper der Spundwandstahlprobe 50 in
Modellldsungen mit verschiedenen definierten Wo-Faktoren eingebracht (siehe Kapitel 4.6.3).
Nach der Versuchsdauer von 30 Tagen wurden die Proben in zwei Teilschritten gewogen
und ausgewertet:

Teilschritt 1:

Mit einer Pinzette wurden die Proben aus dem Behalter (Flasche) genommen und unter
Leitungswasser die Rostprodukte mit den Fingern grob entfernt. AnschlieRend wurden die
Proben mit demineralisietem Wasser und Aceton gespullt. Nach dem Trocknen der
Probekdrper in einem Trockenschrank bei 42 °C (etwa 5 Minuten) wurden die Proben aus
dem Ofen entnommen. Nachdem die Proben wiederum etwa 5 Minuten an der Luft lagen
und abkuhlten, wurden sie mittels einer Feinwaage gewogen (M1 gnge)-

Teilschritt 2:

Es wurde eine Ldsung aus 60 g Hexamethylentetramin (Urotropin), 2 g Thioharnstoff,
850 mL demineralisiertem Wasser und 200 mL konz. Salzsaure nach DIN EN ISO 8407
[147] hergestellt. Das weitere Vorgehen wurde ebenfalls der Norm nach durchgefuhrt. Die
Proben befanden sich nach Teilschritt 1 ca. 2 - 4 Minuten bewegungslos in der erstellten
Losung. Die Losung I6st die Korrosionsruckstande laut Norm von der Probe ohne das Eisen

bzw. den Baustahl signifikant anzugreifen [147]. Die Proben wurden mit reichlich
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Trinkwasser abgesplilt, mit demineralisiertem Wasser und Aceton gewaschen, an der Luft
getrocknet und abschlieRend gewogen (myenge)-

Somit waren drei Messwerte vorhanden. Die Masse vor dem Versuch Mapmng UNd zwei
Massedaten nach 30 Tagen mit mqgnge UNd Myenge. Das Gewicht von myenge lag in den
meisten Fallen zwischen 1 mg und 4 mg unter dem Gewicht von m, gnqe. FUr die Auswertung
wurde der Quotient aus My gnge UNA Mantang gebildet um den prozentualen Massenverlust zu

errechnen.

4.5 Verwendete Stahle
Tabelle 6 zeigt die chemische Zusammensetzung der 15 verwendeten Stahlproben. Diese
15 Spundwandstahlproben und eine vorhandene Baustahlprobe aus der BAW-internen
Werkstatt (Nr. 8) wurden ausgewahlt, da deren chemische Zusammensetzung zum Teil an
oder Uber den erlaubten Grenzen nach DIN EN 10025-2 [130] und DIN 10248-1 [131] lagen

und somit die im Rahmen der Norm erlaubten Spundwandstahle gut wieder gaben.

Tabelle 6: Legierungselemente in den verwendeten Stahlen in w%

Nr. C Si Mn P S Cu Cr Ni N

8 0,08 0,15 0,80 0,01 0,03 0,43 0,15 0,19 <0,01
41 0,16 0,02 0,55 0,08 0,09 0,06 0,03 0,03 0,02
50 0,17 0,23 1,37 0,02 0,02 0,05 0,04 0,03 <0,01
67 0,18 0,41 1,37 0,01 0,04 0,15 0,13 0,08 <0,01
86 0,12 0,20 0,37 0,01 0,02 0,04 0,02 0,01 0,038
87 0,17 0,39 1,31 0,03 0,04 0,12 0,11 0,04 <0,01
110 0,24 0,01 0,78 0,07 0,04 0,05 0,02 0,03 0,02
122 0,07 0,00 0,49 0,04 0,03 0,10 0,04 0,03 <0,01
127 0,20 0,39 1,26 0,02 0,05 0,17 0,06 0,05 <0,01
130 0,10 0,00 0,42 0,05 0,05 0,14 0,03 0,03 0,01
132 0,21 0,09 1,03 0,04 0,03 0,05 0,01 0,01 <0,01
138 0,20 0,21 1,38 0,03 0,04 0,07 0,05 0,05 <0,01
213 0,18 0,01 0,47 0,02 0,06 0,10 0,03 0,03 <0,01
231 0,27 0,00 0,45 0,01 0,02 0,02 0,01 0,03 0,01
233 0,16 0,11 0,52 0,02 0,04 0,17 0,08 0,05 <0,01
275 0,11 0,00 0,52 0,07 0,04 0,33 0,05 0,04 0,02

Die auffalligen Werte, welche zum Grol3teil dennoch normgerecht sind, aber im Vergleich zu
den anderen Spundwandproben herausstechen, wurden in Tabelle 6 fett markiert. Beim

Kohlenstoffgehalt lagen alle Stahle im normierten Bereich (< 0,27 %) [131]. Eine Probe lag
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am Grenzwert (231) und eine Probe (110) nur knapp darunter. Auch beim Silizium- und
Mangangehalt lagen alle verwendeten Proben im erlaubten Bereich, so dass hier einfach die
Proben mit erhdhtem Gehalt markiert wurden.

Bei den Gehalten an Phosphor und Schwefel, welche Verunreinigungen der Stahle
darstellen, lagen einige Proben Uber den von den DIN-Normen vorgegebenen Grenzwerten.
Besonders auffallig war Probe 41, welche bei beiden Gehalten den Grenzwert von 0,05 w%
Uberstieg (0,08 bzw. 0,09 w%). Von den verwendeten Spundwandproben hatten nur Probe
275 und Probe 8 einen relativ hohen Kupfergehalt. Probe 8 wurde allerdings nicht aus einem
bestehenden Bauwerk gewonnen und diente nur als Vergleich bzw. wurde flur erste
Versuche verwendet. Fur den Kupfergehalt gibt es keinen angegeben Maximalwert. Durch
Zulegierung von Kupfer aus Elektroschrott Iasst es sich erklaren, dass meist etwas Kupfer in
den Proben vorzufinden war.

Chrom und Nickel lieen sich in allen verwendeten Spundwandproben, mit Ausnahme von
Probe 8, kaum finden. Der Grenzwert fur Stickstoff liegt mit 0,014 w% in einem sehr geringen
Bereich (um der Reckalterung entgegen zu wirken). Dieser wurde von vier Proben (41, 86,
110 und 275) Uberstiegen.

Die beiden aktuell glltigen Normen flir Baustahle und Spundwéande sind in Bezug auf die
Probekorper aufgrund derer Erstellungsjahre nur begrenzt einsetzbar. Dennoch liegen, die

meisten Werte innerhalb der heute gultigen Normen.

4.6 Modellldsungen

Far die ersten Versuche wurden zwei Standard-Modellldsungen festgelegt. Zum einen eine
Natriumchlorid-Losung (c(NaCl) = 0,03 mol/L) und zum anderen eine Natriumsulfat-Losung
(c(NaxS0O,4) = 0,01 mol/L). Sie wurden so gewahlt, dass sie eine identische lonenstarke
(IS=0,03 mol/L) aufwiesen. Dies ist wichtig, da der Korrosionsstrom und damit die
Korrosionsrate mit der lonenstarke ansteigt [148].

Die elektrische Leitfahigkeit lag bei ca. 2,1 mS/cm bei der Natriumsulfat-L6sung und bei ca.
3,2 mS/cm bei der Natriumchlorid-Lésung. Die Leitfahigkeiten waren somit zwischen den
typischen Werten von Binnen- und Brackwasser. Der pH-Wert bei den Versuchen mit
Natriumchlorid lag bei etwa 5,0 (20°C), bei den Versuchen mit Natriumsulfat bei etwa
5,1 (20°C) und wurde meist nicht separat eingestellt bzw. gepuffert.

Zusatzlich wurden Immersionsmedien aus der Natur verwendet, welche nicht verandert
wurden. Meerwasser aus dem Atlantik (Middelkerke, Belgien) und der Nordsee (Helgoland)
sowie Sufwasser (Rhein, Karlsruhe) und Brackwasser von Kiel-Holtenau. Bei der
durchgefiihrten Wasseranalyse wurden pH-Wert, elektrische Leitfahigkeit und Salinitat

gemessen, sowie der Wy-Faktor berechnet, welche in Tabelle 7 und 8 gezeigt sind.
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Die Salinitdt liegt im natlrlichen Meerwasser im  Schnitt bei 34,7 g/kg
(g Salz/kg Meerwasser). Die Schwankungen liegen dabei zwischen 30 g/kg und 40 g/kg [92].

Die beiden verwendeten Meerwasser liegen bei ca. 30 g/kg.

Tabelle 7: Parameter der drei verwendeten natirlichen Gewasser

Salinitat
pH-Wert ELF
. (9/kg)
(20 °C) (mS/cm)

(20 °C)
Atlantik 7,51 50,9 33,2
Nordsee 7,87 45,1 29,1
Rhein 8,08 0,40 0,0
Kiel-Holtenau 7,95 25,5 15,3

Tabelle 8: Parameter der drei verwendeten natirlichen Gewasser zur Berechnung des W -Faktors

Nsulfat Nchiorid Ncalcium pH Ksaz _
mol/m®  (mol/m®  (mol/m®  (20°C)  (mol/im¥ WoFaktor
Atlantik 308 591.,6 10,0 7,51 2.9 29,67
Nordsee 24,3 4535 8,8 7,87 2,5 9,67
Rhein 03 0,5 14 8,08 3,0 1,34
Kiel-
e 135 232.4 3,6 7.95 25 4,33

4.6.1 Genormtes Brack- und Meerwasser nach DIN

Neben den genannten Losungen wurden Modelldsungen nach DIN 50905-4 [146]
verwendet. Dabei handelt es sich um synthetisches Brack- (BW) und Meerwasser (MW)
(Tabelle 9).

Die beiden Modelllésungen unterschieden sich durch ihre organischen Inhaltsstoffe sowie
darin, dass im DIN-Meerwasser, im Gegensatz zum DIN-Brackwasser, Hydrogenkarbonat
enthalten war. Das im synthetischen Brackwasser enthaltene Thioacetamid reagiert in

wassrigen Losungen zu Schwefelwasserstoff (H,S).

65



Tabelle 9: Zusammensetzung von synthetischem Brack- und Meerwasser [146]

Substanz Brackwasser Meerwasser
NaCl (g/L) 5,60 28,43
MgCl, * 6 H,O (g/L) 1,00 5,08
CacCl, * 6 H,O (g/L) 0,48 2,44
MgSO, ¢ 7H,0 (g/L) 1,40 7,11
NaHCO; (g/L) - 0,20
Natriumcitrat-Dihydrat:
0,20 -
C6H5Na307 N 2H20 (g/L)
Thioacetamid:
0,10 -
CH3CSNH, (g/L)
pH-Wert ca.7,0 ca. 7,5
Elektrische Leitfahigkeit
ca. 12,5 ca. 52,0
(mS/cm)

In einer Versuchsreihe wurden 15 Spundwandproben in DIN MW oder DIN BW
entsprechend den Umgebungsbedingungen ihrer urspriinglichen Lokalitat untersucht. Dabei
wurde die ELF als Bezugsgrofle herangezogen. Da DIN BW in etwa eine ELF von
12,5 mS/cm hatte, wurden die Proben, welche in der Natur in einem Gewasser mit einer
geringeren Leitfahigkeit als 12,5 mS/cm verbaut waren, in verdinnten DIN BW untersucht.
Alle Proben deren Lokalitdt eine hdhere ELF aufwies, wurden dementsprechend in
verdiinnten DIN MW untersucht. Einen Uberblick tber die Leitfahigkeiten der einzelnen
Proben geben die Tabelle 10 bis Tabelle 12. Die Einteilung der Proben ist Kapitel 3.1 zu

entnehmen.

Tabelle 10: Elektrische Leitfahigkeit (mS/cm) der Wasserproben stammend von Silwasserbauwerken

Probe 110 132 213 87 86

ELF (mS/cm) 0,25 0,31 0,32 1,52 1,56

Die Proben aus Bauwerken in SiRwassergebieten zeigten wie erwartet zum Teil sehr

geringe Leitfahigkeiten.

Tabelle 11: Elektrische Leitfahigkeit (mS/cm) der Wasserproben stammend von

Brackwasserbauwerken
Probe 50 233 231 275 41
ELF (mS/cm) 8,8 10,5 12,0 14,9 22,0
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Zwischen den Proben, welche zu Brackwasser gezahlt wurden, lag die Grenze mit
12,5 mS/cm zur Unterteilung der Laborversuche in Versuche mit DIN BW oder mit DIN MW.

Tabelle 12: Elektrische Leitfahigkeit (mS/cm) der Wasserproben stammend von

Meerwasserbauwerken
Probe 67 127 130 138 122
ELF (mS/cm) 24,9 29,5 31,1 31,8 32,8

Die Proben, welche aus Bauwerken in Meerwasser stammen, zeigten alle eine geringere
ELF als DIN MW ohne Verdinnung (52 mS/cm), weshalb sie alle durch die einfache

Verdiinnung von DIN MW simuliert werden konnten.

4.6.2 Einstellung der Saurekapazitat

Um den Wy-Faktor in den entsprechenden Versuchsreihen richtig zu ermitteln, war es
wichtig, die Saurekapazitat K43 des Immersionsmediums korrekt einstellen zu kénnen,
welche in die Bewertungsziffer N, eingeht. Dazu wurden mehrere Medien mit
unterschiedlichen Salzgehalten angesetzt.

Die Ausgangslosungen wurden mit verschiedenen Gehalten der Salze: Natriumsulfat
(Na,S0,), Calciumnitrat (Ca(NOs),) und Natriumchlorid (NaCl) angesetzt (Tabelle 13).

Tabelle 13: Salzkonzentrationen der Modelllésungen zur Einstellung der Sdurekapazitat

. NNa2so4 NcaNo3)2 NNacl
Ldsung
(mmol/L) (mmol/L) (mmol/L)
1 98,7 5,1 29,3
2 3,5 20,5 4,3
3 3,5 5,1 4,3
4 3,5 1,6 4,1
5 0,3 5,1 0,1

Von den beschriebenen Modellldésungen wurden je drei Proben a 250 mL angesetzt. Den
Proben wurden 0,5mL, 1 mL oder 1,5 mL einer 5 w% Natriumhydrogenkarbonat-Lésung
zugegeben. Mit 0,1 molarer Natronlauge wurde der pH-Wert falls nétig in den Bereich
zwischen 7 und 7,5 angehoben. Lag der urspriingliche pH-Wert Gber 7,5, wurde er mit
0,1 molarer Salpetersaure (HNO3;) abgesenkt. Dies beeinflusst in beiden Fallen die
Saurekapazitat, aber die Zugabe war nétig, da die meisten Modelllésungen der Versuche mit

definierten Wo-Faktoren einen pH-Wert zwischen 7 und 7,5 hatten (siehe folgendes Kapitel).
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Zur Uberpriifung wurde die Saurekapazitat stichprobenartig nochmals nach der Zugabe von
Saure oder Base bestimmt.

Die Bestimmung der Saurekapazitat erfolgte durch Titration nach DIN 38409-7 [108]. Es
wurden 100 mL der Probe zur Bestimmung verwendet und eine Doppelbestimmung
durchgefthrt. Aus dem verbrauchten Volumen an Salzsadure der zwei Versuche wurde der

Mittelwert ermittelt und aus diesem die Saurekapazitat errechnet (vgl. Kapitel 2.9.3).

4.6.3 Modelllbsungen mit definierten Wy-Faktoren

Fir eine erste Versuchsreihe (Basisversuche) mit definierten Wy-Faktoren wurden jeweils
Werte in der Mitte des jeweiligen Bereiches der einzelnen Bewertungsziffern gewahlt.

Es wurden nur Versuche durchgefihrt, bei denen ein flieRendes Gewasser durch Rihren
mittels Ruhrfisch simuliert wurde. Aufgrund dieser Festlegung war N, =0 fir die weitere
Betrachtung festgelegt und das Maximum fir den Wo-Faktor war dadurch W, = 8 und das
Minimum W, = -19.

In der Natur liegen die Wq-Faktoren der gemessenen Gewasser im Bereich von -11 bis 0,
weswegen Wy-Faktoren von -10 bis +2 in zweier Schritten zur Anpassung an die naturlichen
Gewasser verwendet wurden (Tabelle 14). Die Zweierschritte wurden gewahlt, da die

Unterschiede der Modellldsungen sonst zu gering waren.

Tabelle 14: Zusammensetzung der Basis-Modelllésungen fiir die Basisuntersuchungen des W -

Faktors
Wo (n?gr/”matg) (:1%“";’%‘13) Neacium (MOI/M3)  pH (20 °C)  Ksas (Mol/m?)
“10 66,7 176 4 1.3 7..75 1.2
-8 2.4 25,9 0,4 7..75 1.2
6 2.4 25.9 0,4 7..75 2.4
4 2.4 25,9 1,3 >7.5 2.4
> 2.4 15,6 5,0 >7.5 1.2
0 0,7 2.1 5,0 7..75 1.2
2 0,2 0,5 1.3 7..75 1.2

Die zur Herstellung der Modelllésungen verwendeten Salze waren Natriumchlorid (NaCl),
Natriumsulfat (Na,SO, e 10 H,O), Calciumnitrat (Ca(NOj3), @ 4 H,0) und Calciumsulfat
(CaS0,). Da der Wy-Faktor eine Summe darstellt, mit einem Quotienten als letzten Term,
kann der Wy-Faktor nur bestimmte Werte erreichen. Dies ist vor allem im Hinblick auf die
natlrlichen Gewasser und deren Zusammensetzungen gegeben.

Ausgehend von den ersten Modellldsungen konnten die Parameter so variiert werden, dass
diese immer noch im gleichen Bereich der Bewertungsziffer lagen und sich dadurch der

gleiche Wy-Faktor ergab, aber unterschiedliche Salzkonzentrationen hatten. Weiterhin
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konnten die Werte der Bewertungsziffern variiert werden, um rechnerisch dennoch den
gleichen Wy-Faktor zu erhalten.

Die Parameter der variierten Modelllésungen mit definiertem Wo-Faktor sind in Tabelle 15 zu
finden. Dabei weisen die Variationen des Wy-Faktors mit dem Index ,a“ (-2a, -4a und -8a)
eine niedrigere Salzkonzentration gegeniber den Basis-Modellldsungen auf, wodurch sich
auch die Bewertungsziffer N; anderte. Aufgrund dessen mussten weitere Parameter variiert
werden, um wieder denselben gewunschten Wy-Faktor zu erhalten. Die Modellldsungen mit
dem Index ,b* (-4b und -8b) besitzen héhere Salzgehalte aber die Summe an Chlorid und
Sulfat fur die Bewertungsziffer N3 aber diese liegt im selben Bereich wie bei den Basis-

Modellldsungen.

Tabelle 15: Zusammensetzung der Modelllésungen fir die Variationen des W-Faktors

WO nSulfat3 r]Chlorid3 nCaIciur% pH Ks4,3 3
(mol/m?®) (mol/m?®) (mol/m?®) (20 °C) (mol/m?)
-8a 24 15,6 0,4 <5,5 1...2
-8b 9,5 41,5 0,4 7..75 1...2
-4a 24 15,6 0,4 >7,5 1...2
-4b 9,5 41,5 1,3 >7,5 2.4
-2a 0,7 21 1,3 6,5...7 1...2

4.6.4 Variierter Sauerstoffgehalt

Um das Korrosionsverhalten von Baustahl bei reduzierten Sauerstoffgehalten des
Immersionsmediums zu ermitteln, wurden Versuche durchgeflihrt, bei denen Stickstoff in das
Immersionsmedium Uber eine Fritte eingeblasen wurde.

Als Immersionsmedium fur diese Versuchsreihe wurde DIN BW verwendet. Beim Einleiten
des Stickstoffs (Reinheitsgrad 2.8; entspricht einer Reinheit von 99,8 %) wurde darauf
geachtet, dass der Stickstoff moglichst am Rand der KMZ aufsteigt und nicht direkt bei der
Probe (Arbeitselektrode). Geregelt wurde die Starke des Einblasens Uuber einen
Druckminderer, der direkt an der Gasflasche montiert war. Es wurden mehrere Vorversuche
durchgefuhrt, um herauszufinden, wie schnell sich der gewinschte Sauerstoffgehalt
einstellte und wie exakt er sich einstellen liel3.

Der Sauerstoffgehalt wurde wahrend der Einstellung und auch wahrend des Versuches
kontinuierlich gemessen. Als markante Punkte wurden der Gehalt des Sauerstoffs zu
Versuchsbeginn und der Gehalt zum Zeitpunkt des Durchschreitens des
Gleichgewichtspotenzials zur Auswertung herangezogen.

Untersucht wurden verschiedene Sauerstoffgehalte zwischen 1 mg/L und 6 mg/L als
Anfangsgehalt zu Versuchsbeginn. Um die gewlnschten Gehalte zu erreichen wurde durch

das Einblasen mit Stickstoff solange der Sauerstoffgehalt reduziert, bis sich der gewilinschte
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Wert eingestellt hatte. AnschlieRend wurden die Versuche unter Standardbedingungen
(T=20°C und 200 rpm) gestartet, wobei bei einer Versuchsreihe wahrend des Versuchs
weiter Stickstoff eingeblasen wurde und bei einer weiteren, nach dem Start des Versuchs

das Einblasen des Stickstoffs abgestellt wurde.

4.6.5 Einfluss von organischen Wasserinhaltsstoffen

Bei den Experimenten in denen der Einfluss von organischen Wasserinhaltsstoffen
untersucht wurde, war entweder ein Fulvinsdureextrakt aus dem Hohlohsee (HO) im
Schwarzwald (HO 13 FA; FA =fulvic acid), oder unverandertes Hohlohseewasser (HO 28)
verwendet worden. Der Hohlohsee ist Teil eines Hochlandmoores im Schwarzwald und liegt
ca. 1000 m Uber dem Meeresspiegel. Der pH-Wert des Hohlohsees liegt bei ca. 4 und der
DOC-Gehalt bei ca. 24 mg/L [129]. Die Element-Zusammensetzung des isolierten
Fulvinsaure-Feststoffes (Extrakt) wurde bestimmt (Tabelle 16) [129].

Tabelle 16: Zusammensetzung des Hohlohsee-Extrakts HO 13 FA in w% [129]

C H N o) S Ash

HO13FA 5292+0,02 395+0,05 0,68+002 382+0,15 105+0,01 3,2

Hierbei ist Ash die Differenz von 100 und der Summe der funf weiteren Bestandteile in
Prozent. Die Probenahme HO 13 aus der das Extrakt gewonnen wurde fand im Sommer
1996 durch das Engler-Bunte-Institut, Bereich Wasserchemie, statt [129].

Das gewonnene Extrakt wurde in demineralisietem Wasser gelést. Die erhaltene
Fulvinsaure-Ldsung hatte einen DOC-Gehalt von ca. 1 g/L und einen pH-Wert von ca. 2,7.
Da das Hohlohseewasser mit ca. 40 uS/cm eine sehr geringe elektrische Leitfahigkeit
aufwies, wurde bei den Versuchen mit dem unveranderten Hohlohseewasser (HO 28) noch
Natriumsulfat (c(Na,SO,) = 0,01 mol/L) oder Natriumchlorid (c(NaCl) = 0,03 mol/L) in HO 28
geldst, um die elektrische Leitfahigkeit zu erhdhen und einen Bereich der ELF zwischen SuR-

und Brackwasser zu erreichen (2-3 mS/cm).

4.7 Auswertung und Berechnung der Korrosionsraten

Zur Auswertung der Spannungs-Strom-Kurven wurde der gemessene Strom gegen die
Spannung halblogarithmisch in einem XY-Diagramm aufgezeichnet. Aus dem Schnittpunkt
der beiden angelegten Tafel-Geraden (siehe Kapitel 2.6.1), welcher beim
Gleichgewichtspotenzial liegen musste, konnte der Korrosionsstrom (lkor) ermittelt werden,
welcher zusammen mit der Probeflache die Korrosionsstromdichte ergibt.

Die Lage dieses Gleichgewichtspotenzials, im Vergleich zZu anderen
Gleichgewichtspotenzialen, gab Auskunft wie edel oder unedel sich das Stahl-Elektrolyt-

System verhielt.
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Die Tafel-Geraden wurden in dieser Arbeit mit Hilfe der Software (LM Remote - Fa.
Sensortechnik Meinsberg) ermittelt. Dabei wurde versucht die Tafel-Geraden mit dem
Augenmald so anzulegen, dass die Winkel zwischen der Tangente und dem kathodischen
bzw. anodischen Ast auf beiden Seiten der angelegten Tangente mdglichst Uber einen
grol’en Bereich gleich waren. Als Gegenprifung wurden teils auch der maximal und der
minimal mogliche Korrosionsstrom bestimmt und ein Mittelwert aus diesen beiden Werten
errechnet. Dieser lag zumeist nahe dem Korrosionsstrom, der Uber das sonst verwendete
Verfahren bestimmt wurde.

Aus dem gewonnenen Korrosionsstrom (lko;) lie sich nach Faraday wie folgt die

Korrosionssrate (CR) berechnen (Gleichung 43 und 44):

iAM

Am = 22 At (43)
CR =T (44)
4p

In die Berechnung floss die ermittelte Stromdichte (i in pA/cm?), die Probeflache (A in cm?),
die Molmasse von Eisen (M in g/mol), die elektrochemische Wertigkeit des Metalls (z), die
Faradaykonstante (F = 96485,34 As/mol) sowie die Metalldichte (p in g/cm®) ein.

Aus dem bestimmten Korrosionsstrom konnte ebenso nach ASTM G 102 [39] die
Korrosionsrate (CR in mm pro Jahr) aus der kalkulierten Korrosionsstromdichte (l.;) nach

Gleichung 45 und 46 berechnet werden:

I orr
leqr = kT (45)

CR = % (46)

e lkor = Schnittpunkt der Tafel-Geraden (uA)

e A= Probekérperoberflache (cm?)

e K, =3,2710" (Konstante in mm*g/(uA*cm*a)

o Q = Faktor zur Gewichtung von Legierungselementen (geringe Legierungselemente
sollen vernachlassigt werden - Annahme reines Eisen: Q = 27,925)

e p = Dichte des Stahls (Eisen: 7,874 g/cm?)

Eine Berechnung uber die Stern/Geary Gleichung (Gleichung 36) war nicht direkt moglich,
da die verwendete Analysesoftware den Polarisationswiderstand nicht ausgab.

Wurde bei beiden Berechnungsmethoden dieselbe Dichte und die Annahme, dass die Probe
aus reinem Eisen bestand verwendet, ergaben beide Methoden erwartungsgemaf dieselben

Korrosionsraten.
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Der Eisengehalt der vorhandenen Spundwandproben lag zwischen 97 w% und 99 w%. Der
Fehler, der sich aus der Diskrepanz zwischen dem realen (97 -99 w%) und dem
angenommen (100 w%) Eisengehalt ergab, lag bei der berechneten Korrosionsrate bei
ca. 3 %. Diese Abweichung war im Vergleich zu der Abweichung der Werte des
Korrosionsstromes beim Anlegen der Tafel-Geraden aufgrund der logarithmischen Achse
vernachlassigbar.

Fur die Auswertung des pH-Wertes und des Sauerstoffgehaltes wurden deren Werte zum
Zeitpunkt des Gleichgewichtspotenzials verwendet. Ein typischer Verlauf der beiden

Parameter Uber die Versuchsdauer ist in Abbildung 21 gezeigt.
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Abbildung 21: Typischer Verlauf des pH-Wertes und der Sauerstoffkonzentration wahrend einer

Polarisationsmessung (in DIN BW)

Es wird deutlich ersichtlich wie zum Ende des Versuches, ab dem Zeitpunkt der anodischen
Auflésung, der Sauerstoffgehalt wegen der kathodischen Sauerstoffreduktion abfallt und der
pH-Wert deshalb ansteigt (vgl. Gleichung 24).

4.7.1 Korrosionskoeffizient Labor/Natur

Fiar den Vergleich der aus den Laborversuchen ermittelten Korrosionsraten mit den Werten

aus der Natur, wurde ein Korrosionskoeffizient (corrosion coefficient; CoC) aus dem
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Quotienten der Korrosionsrate aus den Experimenten (CR_.por) Und der Korrosionsrate aus
der Natur (CRyawr) gebildet:

CoC = CRrabor (47)

CRNatur

Aus diesem wurde ersichtlich, um wie viel die Korrosionsrate in den Messungen im Labor

Uber oder unter den Korrosionsraten in der Natur liegt.

4.8 Formel nach Paul (Berechnung Korrosionsstrom)

Paul entwickelte 2011 eine Formel, um den Korrosionsstrom nur aufgrund einiger
ausgewahlter Wasserparameter berechnen zu kénnen [149]. Analog zum Wy-Faktor waren
der Chlorid- und der Sulfatgehalt, sowie der pH-Wert in der Formel enthalten. Zudem
beinhaltete die Formel die Temperatur und den Sauerstoffgehalt. Es fehlten dagegen die
Saurekapazitat, die Calciumkonzentration und die Wasserart (N;) im Vergleich zum W,-
Faktor.
Paul validierte die Formel, indem er Ergebnisse von elektrochemischen Kurzzeitmessungen
mit Ergebnissen aus seiner Formel verglich. Hierbei zeigten sich gute Ubereinstimmungen
bei seinen Versuchen. Die Formel ist in Gleichung 48 gegeben, wobei Paul in der Gleichung
die Ladungen der lonen vernachlassigte und fir den Sauerstoffgehalt nur ,O0* verwendete.
leorr = 64,225 + 19,82 % ((Cl — 19,5)/4,5) + 2,87 x ((pH — 6)/2) — 7,42

*((50,—2,1)/1,3) * ((pH — 6)/2) — 4,17 = ((Cl — 19,5)/4,5)

* ((pH—-6)/2) —9,32 x ((Cl —19,5)/4,5) * ((S0, — 2,1)/1,3)

* ((pH —6)/2) + 36,35 x ((Cl —19,5)/4,5) + 54,06

* ((T — 25)/15) + 41,92 = (([0] — 6)/4) + 41,79

* ((Cl —19,5)/4,5) = ((T — 25)/15) + 37,86 * ((T — 25)/15)

* (([0] — 6)/4) + 22,34 = ((CL — 19,5)/4,5) = (([0] — 6)/4) + 23,3

* ((Cl—19,5)/4,5) = ((T — 25)/15) = (([0] — 6)/2)

(48)

e |, = Korrosionsstromsdichte (mA/cmz)

e pH=pH-Wert

e Cl = Chloridkonzenteration (g/L)

e SO, = Sulfatkonzentration (g/L)

e [O] = Geloste Sauerstoffkonzentration (mg/L)

e T =Temperatur (°C)
Die Formel ist nach Paul gultig fur Baustahl in Meerwasser. Meerwasser ist nach Paul durch
eine Chloridkonzentration zwischen 5,8 g/kg und 24 g/kg und eine Sulfatkonzentration
zwischen 0,8 g/kg bis 3,4 g/kg definiert [149].
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4.9 Weitere Messmethodik

Neben der erwahnten Messmethodik zur Analytik der Korrosionsversuche in der KMZ
wurden weitere analytische Messverfahren zur Untersuchung der Elektrolytldsungen vor und

nach den Versuchen verwendet.

4.9.1 Optische Emissionsspektroskopie (ICP-OES)

Die Konzentration an geldsten Eisen nach Versuchsende wurde mittels induktiv gekoppeltem
Plasma, kombiniert mit einem optischen Emmisionsspektrometer (ICP-OES) quantifiziert. Die
Proben wurden nach ihrer Entnahme direkt angesauert und bis zur Messung kuhl gelagert.
Es wurde ein Vista-Pro Spektrometer von Varian mit einem ladungsgekoppelten Detektor
(Charge Coupled Device, CCD) und integriertem Autosampler verwendet. Fir die Ermittlung

der Konzentrationen wurden definierte Standards mitgemessen.

4.9.2 Geldster organischer Kohlenstoff

Die Bestimmung des DOC-Gehalts wurde durch das Verbrennungsverfahren (Shimadzu,
TOC-VCSN-ASI) bestimmt. Die Proben wurden mit einem Membranfilter mit einem
Porendurchmesser von 0,45 um (PP, steril, 15 mm) vorfiltriert.

Bei der Messung wurde der anorganische Kohlenstoff mit Sauerstoff ausgeblasen. Bei der
anschlielRenden Verbrennungsmethode wurde die Probe auf ca. 700 °C erhitzt und der
ubrige Kohlenstoff zu CO, oxidiert. Mit einem Tragergas wurde das CO, zu einem
nichtdispersiven Infrarot-Detektor (NDIR) transportiert und gemessen. Mit der
Verbrennungsmethode koénnen je nach Probevolumen und Ausstattung Konzentrationen
zwischen 10 pg/L und 25.000 mg/L erfasst werden. Bei jeder Messung wurde eine
Kalibrierung mit definierten Standards gemessen, um den DOC-Gehalt bestimmen zu
kénnen. Das Messprinzip der DOC-Bestimmung ist in DIN EN 1484 festgelegt [125].

4.9.3 Anionen (Chlorid und Sulfat)

Mittels lonenaustauschchromatographie (IC) wurden die Konzentrationen der Anionen
Chlorid und Sulfat nach ausgewahlten Versuchen und zur Bestimmung der natirlichen
Gewasser gemessen. Verwendet wurde das Gerat 790 Personal IC der Firma Metrohm.
Basierend auf der Einsaulentechnik mit einer Anionenaustauscher-Saule als stationare
Phase wurden die Anionen isokratisch getrennt. Als IC Saule diente dabei die Metrosep A
Supp; 100 x 4,0 mm, 5 um; Polyvinylalkohol-Partikel mit quaterndren Ammoniumgruppen.
Als Carbon-Eluent wurde Metrosep A Supp5 mit einer Lésung von 1 mmol/L
Natriumhydrogenkarbonat und 3,2 mmol/L Natriumkarbonat verwendet. Die Anionen wurden

schlieRlich konduktometrisch detektiert.
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4.9.4 Bestimmung des Calciumgehaltes mittels AAS

Der Calciumgehalt wurde entweder mit einem Atomabsorptionsspektrometer (AAS) oder
volumetrisch bestimmt. Bei der AAS wurden die Proben mit dem Gerat AAS vario 6 der
Firma Analytik Jena AG untersucht. Das Messprinzip ist die Absorption der
elementspezifischen Primarstrahlung einer Hohlkathodenlampe (HKL) durch angeregte
Atome, wobei die Absorption ein Mal} flr die Konzentration des betreffenden Elements in der

analysierten Probe darstellt.

4.9.5 Volumetrische Methoden (Bestimmung von Calcium und

der Saurekapazitat)
Neben der AAS wurde die Calciumkonzentration zum Teil auch Uber die titrimetrische
Bestimmung per Komplexbildungs-Titration mit EDTA nach DIN 38406-3 [150] durchgeflhrt.
Dabei dient Calconcarbonsaure als Indikator. Die Titration wird bei einem pH-Wert zwischen
12 und 13 durchgefihrt. Die Calciumbestimmung Uber Titration ist bis zu einer Konzentration

von 100 mg/L problemlos méglich [150].

Die Saurekapazitdt wurde nach DIN 38409-7 durch Titration mit verdlnnter Salzsaure
(c(HCI) = 0,01 mol/L) und unter Rihren bis zu einem pH-Wert von 4,3 bestimmt [108]. Durch
den Saureverbrauch und das vorgelegte Volumen der Probe lasst sich die Saurekapazitat

direkt berechnen.

75



5. Ergebnisse und Diskussion

Zu Beginn der Arbeit wurden Untersuchungen durchgeflihrt, um zu Uberprifen inwieweit
verschiedene Gewasserparameter Einfluss auf die Messergebnisse im vorhandenen
Versuchsaufbau der KMZ nahmen. Uber einige der untersuchten Parameter ist Literatur
vorhanden, aber dennoch ist eine Uberpri]fung von Noten, da die Messmethodik in der
Literatur haufig von unterschiedlicher Natur (z. B. unterschiedliche Messzellen) ist und nicht
immer detailliert dargestellt wurde. Weiterhin sollte Uberprift werden wie grol3 die

Auswirkungen der einzelnen Parameter auf die quantitative Korrosionsrate ist.

5.1 Reproduzierbarkeit des Versuchsaufbaus und der

Auswertung

Die Reproduzierbarkeit des Verfahrens wurde Uberprift, indem eine Polarisationsmessung in
einer Natriumsulfat-Modelllosung (c(Na,SO4) = 0,01 mol/L) zwolf Mal unter gleichen
Rahmenbedingungen in der KMZ durchgefihrt wurde (Temperatur 20 °C,
Ruhrgeschwindigkeit 200 rpm, Steigung der Polarisation 0,1 mV/s).

Als Probe fir diese Versuche wurde Probe 8 verwendet. Um die geringen Unterschiede bei
den Spannungs-Strom-Diagrammen deutlich zu machen, wurden willkirlich sechs der zwolf
Versuche in ein halblogarithmisches Spannungs-Strom-Diagramm aufgenommen (Abbildung
22). Bei einer Auftragung aller 12 Versuche in ein Diagramm lieR die Ubersichtlichkeit zu

winschen dbrig, weshalb nur sechs Versuche aufgezeigt sind.
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Abbildung 22: Halblogarithmisches Spannungs-Strom-Diagramm mit einem Auszug von sechs

Versuchen aus einem zwolfmal wiederholten Versuch

Bei den sechs ausgewahlten Versuchen zeigten sich kleine Unterschiede bei den
Spannungs-Strom-Diagrammen. Kleine Unterschiede bei der Lage des Schnittpunktes der
Tafel-Geraden im halblogarithmischen XY-Diagramm haben gréRere Auswirkungen auf den
Korrosionsstrom und damit auch auf die Korrosionsrate. Die errechneten Korrosionsraten der

12 Versuche sind in Abbildung 23 gezeigt.
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Abbildung 23: Zwélf Versuche zur Bestimmung der Korrosionsraten unter denselben
Rahmenparametern (c(Na,SO,4) = 0,01 mol/L, 200 rpm, T =20 °C)

Bei der handischen Auswertung der Tafel-Geraden der zwoélf Versuche wurde ersichtlich,
dass eine Reproduzierbarkeit gegeben war. Diese wirde sich theoretisch noch erhdhen,
wenn die Versuche 2, 7 und 9 aus den Betrachtungen ausgenommen werden wirden.
Allerdings zeigten diese Versuche keine besonderen Auffalligkeiten gegenliber den anderen
Versuchen.

Die ausgewerteten Korrosionsraten hatten mit 412 £ 58,8 ym/a eine Standardabweichung
von ca. 14 %. Eine Abweichung von 50 uym/a entspricht ca. 4,3 yA beim ausgewerteten
Korrosionsstrom, was bei einer halblogarithmischen Achse einem sehr geringen Unterschied
entspricht.

Wenn bei den standardmaRig durchgefihrten drei Versuchen ein bei der Spannungs-Strom-
Kurve sichtbarer Ausreier enthalten war, welcher entweder grafisch oder durch einen
anderen Verlauf der Spannungs-Strom-Kurve ersichtlich war oder die Korrosionsrate nach
der Auswertung weit weg von den anderen beiden Versuchen lag, wurde ein weiterer
Versuch durchgefihrt.

Fir weitere Untersuchungen zur Bewertung der Reproduzierbarkeit wurde ein Versuch unter

denselben Bedingungen (T, rpm) aber mit einer anderen Probe desselben Probestahlkérpers
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(Stahlprobe 132) durchgefihrt. In einer Modellldésung aus DIN BW, bei 15 °C und 200 rpm
wurden gezielt zwei verschiedene Probekdrper der Probe 132 untersucht.

Es ergaben sich Korrosionsraten von 141,4 + 25,2 ym/a bzw. von 186,4 + 24,3 ym/a. Dies
entspricht einer Abweichung von etwa 25 - 30 %, bezogen auf die Werte von 141 ym/a und
186 um/a. Die Korrosionsraten mit deren Standardabweichungen Uberschneiden sich noch
knapp. Die Probekdrper wurden zwar aus demselben Stick der ausgeschnittenen
Spundwand gewonnen, dennoch zeigten sie Unterschiede in ihrem Aufbau, was aufgrund
der Unterschiede im Folgenden noch genauer untersucht wurde (Kapitel 5.2.1)

Aufgrund der Unterschiede wurde zudem versucht, den Probekérper einer Stahlprobe so
selten wie mdglich zu wechseln. Da aber zum Teil nach einem Versuch viel Material
abgeschliffen werden musste, um wieder eine gleich vorbereitete Probe zu erhalten, war dies
nicht immer moglich. Innerhalb einer Versuchsserie (z. B. Versuche zur Untersuchung des
Einflusses der Temperatur) wurde der Probekdrper Ublicherweise nicht gewechselt. Ein
moglicher Einfluss beim Wechsel des Probekoérpers kann die Orientierung der Probeflachen
bezlglich der Walzrichtung der Spundwand sein.

Die  Reproduzierbarkeit von Messungen des Gleichgewichtspotenzials  bzw.

Korrosionspotenzials wurde bereits nachgewiesen [151].

5.2 Mechanische Materialkennwerte

5.2.1 Orientierung der Walzrichtung

Fir die Untersuchung des Einflusses der Orientierung der Walzrichtung der Spundwand
bezliglich der verwendeten Probeoberflache, wurden von den Probekoérpern der Probe 50
Schliffbilder angefertigt, und in drei synthetischen Modellldsungen (Basisuntersuchungen Wy-
Faktor -10; -6 und -4) untersucht. Probe 50 stammt aus einem relativ jungen Bauwerk zum
Zeitpunkt der Probenahme (8 Jahre) und wurde den Brackwasserproben zugeordnet. Zwei
der drei Versuche bei jeder Modelllésung wurden mit Probe 50 b durchgefihrt, der dritte
Versuch stichprobenartig mit Probe 50c. Die Ergebnisse sind in Tabelle 17
zusammengefasst.

Probe 50 b wurde so eingesetzt, dass die Probenoberflaiche quer zur Walzrichtung war
(Abbildung 24), Probe 50 c langs zur Walzrichtung (Abbildung 25). Die Walzrichtung ist in
beiden Abbildungen gut zu erkennen. Die dunklen Stellen sind die Anteile an Perlit, die
hellen Anteile Ferrit. Neben der Walzrichtung, welche am Gefiigeaufbau erkannt werden
konnte, waren auch Mangansulfidzeilen je nach Walzrichtung unterschiedlich erkennbar,
entweder als Punkt (quer zur Walzrichtung) oder in langlicher Form (langs der Walzrichtung).
Generell gilt die Aussage, dass umso grofer der Kohlenstoffanteil im Stahl ist, desto grofRer
ist auch der Perlit-Anteil. So Iasst sich der Kohlenstoffanteil im Stahl bereits grob durch ein
Schliffbild abschatzen.
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Abbildung 24: Schiliffbild der Probenoberflache quer zur Walzrichtung von Probe 50 b in zehnfacher

VergréRerung

Abbildung 25: Schliffbild der Probenoberflache langs zur Walzrichtung von Probe 50 c in zehnfacher

VergroRerung
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Die Ergebnisse der stichprobenartigen Untersuchung zeigten, dass bei allen drei
Modellldsungen die Probe 50 ¢, welche langs der Walzrichtung verwendet wurde, hdhere
Korrosionsraten aufwies, als der Mittelwert der beiden Versuche mit Probekorper 50 b.
Zudem zeigte der Versuch mit Probekdrper 50 c jeweils die héchste Korrosionsrate der drei

Versuche in jeder Modellldsung.

Tabelle 17: Ergebnisse der Versuchsreihe mit verschiedenen Probekdrpern

Modellldsung Probe 50 b Probe 50 c Mittelwert
(n=2) (Hm/a) (n=3)
(Hm/a) (Hm/a)
W,-Faktor -4 713,1+£97,6 826,9 751,0 £ 96,1
Wo-Faktor -6 599,4 + 24,6 640,9 613,2 + 28,0
W,-Faktor -10 1181,3 £ 127,5 1403,8 1255,5 + 147,8

Eine mdgliche Erklarung hierfur ist, dass wie in den Abbildungen zu erkennen ist, bei Probe
50 c¢ die Anteile an Ferrit und Perlit ausgewogen verteilt sind und sich deshalb viele Mikro-
Korrosionselemente ausbilden kénnen. Ein gegenlaufiger Effekt ist allerdings, dass Ferrit als
korrosionsanfalliger als Perlit gilt [152] und der Ferritanteil bei der Oberflache von Probe 50 c
hoher ist.

In der Literatur zeigt sich der Einfluss der Walzrichtung, indem die Korrosion bei
Probeoberflachen, welche langs der Walzrichtung geschnitten wurden, héher ist als bei
Probeoberflachen quer zur Walzrichtung [153]. Dies bestatigt die stichprobenartigen
Ergebnisse dieser Arbeit. Die Walzrichtung kann zudem auch Einfluss auf den bakteriellen
Bewuchs haben [153].

Um wirklich aussagekraftige Ergebnisse in diesem Bereich zu erhalten, waren mehr
Versuche notwendig. Allerdings lasst sich anhand der stichprobenartigen Ergebnisse
festhalten, dass die Auswirkungen der Anderung der Modellldsung auf die Korrosionsrate
den Effekt der Walzrichtung Uberwiegen. Dies wird daraus ersichtlich, dass z. B. die
Korrosionsraten in der Modellldsung mit einem W,-Faktor von -10 bei beiden Proben am

hochsten sind.

5.2.2 Probenvorbereitung
Um die Auswirkungen von Unterschieden in der Probenvorbereitung zu erkennen und diese
zu standardisieren, wurde eine Testreihe mit einer Platte (3,0x3,0x0,5cm) der
Stahlprobe 8 durchgefiihrt. Stahlprobe 8 war die Probe, welche nicht aus einem Bauwerk
gewonnen wurde, sondern in ausreichender Menge im Lager der mechanischen Werkstatt

der BAW vorhanden war.
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Das Gleichgewichtspotenzial wurde in einer Natriumchlorid-Lésung (c(NaCl) = 0,01 mmol/L)
bei verschiedenen pH-Werten mithife des Hand-Multimeter Metrahit 2 von Gossen
Metrawatt gemessen. Der pH-Wert wurde mit einer Natriumhydroxid-Lésung
(c(NaOH) = 0,01 mmol/L) und/oder verdinnter Salpetersdure (c(HNO;)= 0,01 mmol/L)
eingestellt.

Das Gleichgewichtspotenzial der Stahlprobe wurde zu Beginn von der bereits langer
atmospharisch gelagerten Probe mit deutlich sichtbarer Oxidschicht gemessen. Nach diesen
Messungen bei drei verschiedenen pH-Werten, wurde die Stahlplatte mit
Siliziumcarbidpapier (SiC-Papier; Kérnung 240) handisch angeschliffen und erneut das

Gleichgewichtspotenzial nach einer Wartezeit von ca. 30 Minuten gemessen (Tabelle 18).

Tabelle 18: Gleichgewichtspotenzial bei verschiedenen pH-Werten bezogen auf die

Normalwasserstoffelektrode

pH-Wert Mit Oxidschicht Angeschliffen
1,9 -254,2 mV -308,2 mV
5,2 -297,8 mV -324,2 mV
10,7 -344,2 mV -365,4 mV

Die Ergebnisse (Tabelle 18) zeigten, dass das Gleichgewichtspotenzial bei einem
basischeren pH-Wert negativer war als im sauren. Auch bei den angeschliffenen Proben war
das Gleichgewichtspotenzial jeweils negativer als bei den Proben mit intakter/unbehandelter
Oxidschicht. Thermodynamisch gesehen war die Korrosionsneigung bei einem héheren pH-
Wert und bei frisch angeschliffener Probenoberflaiche hdéher. Der schitzende Effekt der
Oxidschicht wurde deutlich gezeigt und spiegelt auch die Aussage der DIN 81249-2 wieder
in der es heildt: “...mechanisch entzunderte Oberflachen haben niedrigere Potentialwerte als
Oberflachen mit anhaftendem Rost oder Zunder.“ [65]. Aus diesem Grund war zu erwarten,
dass das Gleichgewichtspotenzial in den Laborversuchen aufgrund der immer frisch
geschliffenen Probenoberflache niedriger ist als die in der Natur messbaren Potenziale. In
der Natur kann bei Bauwerken das Gleichgewichtspotenzial negativer werden wenn mehr
mechanische Belastung auf das Bauteil aufgebracht wird [154] wodurch es ebenso leichter
korrodieren kann.

Die negativeren Potenziale bei einem basischeren pH-Wert unter sonst gleichen
Bedingungen lassen sich durch die Nernstsche Gleichung begriinden, da der pH-abhangige
Term mit steigendem pH-Wert geringer wird. Zudem zeigen die Geraden der kathodischen
Reaktion in den Pourbaix-Diagrammen denselben prinzipiellen Verlauf bezogen auf den pH-
Wert (Abbildung 2).
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Ein Schritt der Probevorbereitung war das Anschleifen der Proben mit SiC-Schleifpapier
(Kérnung 600). Ob  die Kornung des  Schleifpapiers und dadurch die
Oberflachenbeschaffenheit des Probekdrpers einen Einfluss auf die resultierende
Korrosionsrate hat, wurde in einer Testreihe in einer Natriumsulfat-Lésung
(c(NaxS0O,4) = 0,01 mol/L) mit Probe 275 untersucht. Dazu wurde ein Probekdrper gewahlt,
der im Vergleich zu anderen Probekdrpern eine etwas grélRere Flache nach dem Einbetten
hatte (1,62 cm?), damit auch kleinere Unterschiede sichtbar waren, denn mit gréRer
werdender Flache steigt der Korrosionsstrom an.

Die Korrosionsraten der Messungen sind in Abbildung 26 und die Gleichgewichtspotenziale
der Messungen unter denselben Rahmenparametern in Abbildung 27. Die
Sauerstoffkonzentration lag bei allen Versuchen zwischen 7,0 und 7,5 mg/L. Der pH-Wert lag

zwischen 5,0 und 5,1.
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Abbildung 26: Einfluss der Kérnung bei der Vorbereitung der Probenoberflache auf die Korrosionsrate

Die Korrosionsrate sank leicht mit feiner werdender Kornung. Dies liegt daran, dass die
Flache nur Gber den Umfang gemessen wurde und die eigentliche Oberflache aufgrund ihrer
Morphologie - gerade bei der Anwendung von grobem Schleifpapier aufgrund der erzielten
héheren Oberflachenrauheit (erhéhter Rz-Wert) — gréRer ist und dadurch ein hoéherer

Korrosionsstrom bei den Proben mit rauerer Oberflache flieBen kann. Eine groflere Rauheit
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erhdht zudem gerade bei einer frisch praparierten Probe die Anfangskorrosion [155]. Die
Rahmenparameter der Anfangskorrosion in der Literatur sind von den Voraussetzungen her
den durchgefuhrten Experimenten in der KMZ ahnlich.

Das Gleichgewichtspotenzial der Versuche mit unterschiedlicher Probenvorbereitung

unterscheidet sich ebenfalls je nach verwendeter Kérnung (Abbildung 27).
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Abbildung 27: Gleichgewichtspotenzial der Versuchsreihe der mit unterschiedlichen Kérnungen

vorbereiteten Probenoberflachen

Die Auswertung der Gleichgewichtspotenziale zeigte, bis auf die Vorbereitung mit
Kdrnung 240, ebenfalls einen Trend. Je gréber die Kérnung und umso gréfler die
Oberflache, desto negativer das Gleichgewichtspotenzial und umso korrosiver wirkt das
System aus Probe und Elektrolyt bei Berlicksichtigung der Korrosionsraten.

Schlussfolgernd lasst sich sagen, dass die Probevorbereitung einen systematischen Effekt
auf die Korrosionsrate in der KMZ zeigt. Da diese bei allen weiteren Versuchen konstant
gehalten wurde, ist der Einfluss der Probevorbereitung bei den weiteren Versuchen
vernachlassigbar.

Far den Bau von Spundwanden in der Natur sollten die Baustahle aufgrund der geltenden
Normen alle nahezu gleich ausgeliefert werden, weshalb hier keine groRen Unterschiede der

Oberflachenbeschaffenheit zu finden sein sollten.

84



Hier Uberwiegt der Effekt, dass beim Rammen der Spundwande beim Einbau oder auch
beim Transport, die schitzende Oxidschicht zum Teil abgetragen wird und es an den

»ungeschutzten“ Stellen zu einer schnelleren Korrosion kommen kann.

5.2.3 Mittlere Korngrof3e der Stahlproben

Bei Stahlen mit wenig Kohlenstoffgehalt, wie den Stahlen welche in dieser Arbeit verwendet
wurden, ergibt sich in verdinnter Schwefelsdure, wie auch in einer Natriumsulfat-
Modellldsung mit abnehmender Korngréf3e eine Erhéhung der Korrosionsrate [156]. Dieser
Effekt wird durch die Mehrzahl an aktiven Zentren bei geringeren Korngréfien erklart. Dies
konnte bei den in dieser Arbeit durchgefiihrten Experimenten in der Standard-Natriumsulfat-
Modelllésung (c(Na,SO,) = 0,01 mol/L) unter den Standardversuchsbedingungen (T = 20 °C;
200 rpm) nicht wieder gefunden werden (Abbildung 28).
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Abbildung 28: Abhangigkeit der Korrosionsrate von 15 Baustahlen in einer Na,;SO,4-Lésung
(c =0,01 mol/L) von deren ASTM-Korngrdf3en

Es zeigte sich in den durchgefihrten Experimenten, wenn Uberhaupt, ein Anstieg der
Korrosionsrate mit der Korngrélie, wie es zum Teil bei Aluminiumwerkstoffen zu finden ist
[157]. Die Korngrofenverteilung nach ASTM E 112 [158] der verschiedenen Proben wurden

aus vorhandenen Voruntersuchungen der BAW im Rahmen eines EU-Projekts [11]

85



Ubernommen. Das metallografische Geflige hat generell den gréfdten Einfluss bei der
Saurekorrosion, was hier allerdings keine Rolle spielt. Wenn der Sauerstofftransport durch
die Nernstsche Diffusionsschicht der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist, besteht kein
markanter Einfluss des metallografischen Gefliges [48]. Ein wichtiger Einfluss auf die
Korrosionsraten, welcher den Einfluss der Korngrofien in den gezeigten Ergebnissen
Uberwiegt, ist der Einfluss der chemischen Zusammensetzung der verschiedenen Baustahle
(Kapitel 5.4) bei den Messungen in der KMZ. Dadurch kann die Literatur in Bezug auf die

KorngroRe hier weder bestatigt noch widerlegt werden.

5.3 Einflisse des Immersionsmediums
Die Einflisse des Immersionsmediums auf die Korrosion wurden bereits vielfaltig untersucht
und sind in der Fachliteratur zu finden. Dennoch wurden einige Einflisse in der KMZ naher
untersucht, um zu erkennen, in wie weit sich eine Veranderung des Mediums auf die

guantitative Korrosionsrate auswirkt oder ob Gberhaupt Unterschiede erkennbar sind.

5.3.1 Temperatur

Es wurden zwei Stahlproben (Nr. 127 und 275) bei jeweils drei verschiedenen Temperaturen
untersucht. Die Ruhrgeschwindigkeit (200 rpm) und die Modellldsung
(c(NaxS0,) = 0,01 mol/L) wurden dabei konstant gehalten (Abbildung 29).
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Abbildung 29: Temperatureinfluss auf die Korrosionsrate von zwei verschiedenen Proben (Na,SO,-
Lésung; 200 rpm)

Die Sauerstoffkonzentration lag bei allen Versuchen zwischen 7,0 und 7,5 mg/L und der pH-
Wert zwischen 5,0 und 5,1. Der Theorie nach sollte ein Temperaturanstieg von 10 °C im
Bereich von moderaten Temperaturen eine Verdoppelung der Korrosionsrate zeigen [159].
Bei Probe 127 stimmt dies nahezu exakt, bei Probe 275 ist der Anstieg sogar etwas mehr als
das Doppelte.

Bis hin zu 80 °C wird teils von einem exponentiellen Anstieg der Korrosionsrate mit der
Temperatur gesprochen [53], teils auch von einem nahezu linearen [160], je nach Versuchs-
und Umgebungsbedingungen [148].

Der Unterschied in der Hohe bei den Korrosionsraten der beiden Proben liegt an der
chemischen Zusammensetzung der Proben, da Probe 127 immer hdhere Korrosionsraten
aufwies als Probe 275 unter sonst gleichen Bedingungen (vgl. Kapitel 5.4). Die Unterschiede
in den chemischen Zusammensetzungen resultieren auch aus dem Alter der beiden Proben.
Probe 275 war der zweitalteste untersuchte Baustahl (Baujahr 1936) und bei Probe 127 war
der Baubeginn 1972 (vgl. Kapitel 3.3).

Der Effekt der Verdoppelung der Korrosionsrate bei einer Erhéhung um 10 K zeigte sich
auch bei Versuchen in der Standard-Natriumchlorid-Modelllésung. Bei den synthetischen
Modellldsungen nach DIN (DINBW und DIN MW) war der Effekt der Erhéhung der
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Korrosionsrate mit dem Temperaturanstieg etwas geringer. In DIN BW lag der Anstieg der
Korrosionsrate bei 10 K Temperaturunterschied nur zwischen 15% und 50 % im selben
Temperaturbereich wie bei den gezeigten Versuchen.

In der komplexeren DIN BW-Modellldsung wurde Probe 233 bei derselben ELF bei einer
Temperatur von 10 °C und 20 °C untersucht. Es ergab sich eine Korrosionsrate von
260,2 + 63,5 um/a bei 10 °C. Dieser Wert lag deutlich unter der Korrosionsrate bei 20 °C
(392,2 + 33 ym/a), und bei ca. 65 % der Korrosionsrate bei 20°C.

In DIN MW wurde ebenfalls eine Probe (Nr.275) als Stichprobe herangezogen um den
Temperatureffekt in komplexeren Modelllésungen zu Uberprifen. Hier ergab sich bei 10 °C
eine Korrosionsrate von 200,7+19,3 ym/a. Der Wert bei 10 °C liegt nur leicht unter der
Korrosionsrate bei 20 °C (247,5 £ 9,1 ym/a) und bei weitem nicht bei der Theorie nach zu
erwartenden 50 %. Der geringere Anstieg lasst sich nur auf die Modellldsung zurtckfihren,
da der Anstieg unter sonst gleichen Bedingungen in der Natriumsulfat-Modellldsung bei
Probe 275 mehr als 100 % betrug.

In den komplexeren Modellldsungen war der Temperatureinfluss auf die Korrosionsrate
demnach geringer als in den beiden einfachen verwendeten Salz-Modellldsungen.

Bei der Auftragung der Korrosionsraten in den Natriumsulfat-Modelllésungen (aus Abbildung
29) Uber den Kehrwert der Temperatur (entsprechend der Arrhenius-Gleichung) fanden sich
lineare Zusammenhange mit einem sehr guten Bestimmtheitsmal wieder (Abbildung 30).
Auffallig bei dieser Auftragung ist, dass die Steigung bei beiden Geraden trotz derselben
Immersionslosung nicht identisch ist. Ein Grund hierfir kdonnten erneut die beiden
unterschiedlichen Probekoérper und deren chemische Zusammensetzung sein. Im selben
Medium sind die Steigungen bei der gewahlten Auftragung zumeist identisch. Wird das
Medium, in dem die Versuche durchgefiihrt werden, dagegen variiert, dann lassen sich
unterschiedliche Steigungen finden. Dies gqilt sogar fir Versuche von Eisen in

wassergesattigten Boden [161].
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Abbildung 30: Reziproke Temperaturabhangigkeit der Korrosionsrate zweier verschiedenen Proben

Mittels Auslagerungsversuchen zeigten Hein und Klein, dass auch auf lange Zeit in der Natur
der Temperatureinfluss deutlich zu erkennen ist [162]. Dabei wurden Probenbleche an zwei
verschiedenen Stellen in den Emdener Hafen ausgebracht. Der Unterschied der beiden
Ortlichkeiten bestand nur in einer mittleren Temperaturdifferenz von 4,6 K. Der
Temperaturunterschied kam zustande, da sich die beiden Auslagerungsorte am Ein- und
Auslauf eines Kuhlwasserkreislaufes fur ein Kraftwerk befanden und dadurch das Wasser
am Auslauf warmer war. Uber die Versuchsdauer wurden folgende Korrosionsraten
gemessen (Tabelle 19):

Tabelle 19: Mittlere Korrosionsraten im Emdener Hafen am Ein- und Auslauf eines

Kihlwasserkreislaufes [162]

Dauer der Korrosionsrate (um/a) Korrosionsrate (um/a)
Auslagerung Einlauf Auslauf
1 Jahr 400 380
2 Jahre 240 295
4 Jahre 154 240
6 Jahre 113 198
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Bei der Versuchsreihe wurde davon ausgegangen, dass die Untersuchungsbedingungen
(Wasserchemismus usw.) bis auf den Temperaturunterschied identisch waren. Zudem wurde
von Hein und Klein betont, dass kaum bis gar keine Strdmung vorhanden war und deshalb
die Korrosionsprodukte kaum abgetragen wurden [162]. Der Unterschied in den
Korrosionsraten schien mit der Dauer der Auslagerung immer gréf3er zu werden. Nach
6 Jahren lag der Unterschied in der Korrosionsrate trotz den 4,6 K Unterschied nahezu bei
einem Faktor von 2.

Zusammenfassend lasst sich bestatigen, dass die Temperatur ein einflussreicher Faktor bei
der Korrosion von Baustahl ist. Die GroRe des Effekts der Temperatur in der KMZ ist
unterschiedlich, je nachdem welche Modelllosung verwendet wurde und in welchem
Temperaturbereich sich die Modellldsung im Labor bzw. das Gewasser in der Natur bewegt.
Alle weiteren Versuche in der KMZ wurden bei konstanter Temperatur (20 £ 0,1 °C)
durchgefihrt. Die 20 °C liegen in etwa bei typischen Temperaturen der naturlichen Gewasser

im Sommer.

5.3.2 pH-Wert

Der Einfluss des pH-Wertes wurde mit drei verschiedenen Modellldsungen
(c(K2SO4) = 0,01 mol/L, c(NaCl) = 0,03 mol/L, ¢c(KCI) = 0,03 mol/L) mit gleicher lonenstarke
in der KMZ untersucht (Abbildung 31). Aufgrund der Vielzahl an Versuchen wurde hier
erneut Baustahlprobe 8 verwendet. Dabei wurde der pH-Wert mit einer verdinnten
Natriumhydroxid-Losung (c(NaOH) = 0,01 mol/L) oder einer verdinnten Salpetersaure-
Lésung (¢ (HNO3) = 0,01 mol/L) auf die gewlnschten pH-Werte eingestellt.

Die genannte Saure bzw. Base wurde ausgewahlt, da sie keine zusatzlich korrosiv
wirkenden lonen wie z.B. Chlorid oder Sulfat in das System eintragen. Die

Sauerstoffkonzentration lag in den Versuchen zwischen 7,0 und 7,5 mg/L.
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Abbildung 31: Einfluss des pH-Wertes auf die Korrosionsrate in einfachen Salz-Modellldsungen

Die Korrosionsraten steigen unter einem pH-Wert von ca.5 deutlich an und sind am
geringsten bei einem pH-Wert von ca. 10. Die fehlenden Fehlerbalken sind dadurch zu
erklaren, dass in diesem Fall die Versuche nicht alle dreifach durchgefiuhrt wurden. Die
Ergebnisse bestatigen den Verlauf der Korrosionsrate uber den pH-Wert aus der Literatur
(Abbildung 13) [3]. Die Verringerung der Korrosionsrate zwischen einem pH-Wert von 3 bis
zu einem pH-Wert von 6 wurde bereits versucht durch verschiede Modelle zu beschreiben
[160,163,164].

Im sauren Milieu ist die Saurekorrosion/Wasserstoffkorrosion Uberwiegend. Damit
einhergehend ist eine chemische Korrosion anstatt einer elektrochemischen Korrosion,
weshalb sich relevante Anstiege in der Korrosionsrate erst im sauren Bereich finden lassen.
Baylis untersuchte bereits 1926 die Loslichkeit von Eisenhydroxid (FeOH) bei verschiedenen
pH-Werten unter Ausschluss von Sauerstoff. Die Ldslichkeit von Eisenhydroxid fiel dabei mit
steigendem pH-Wert [165].

In den weiteren Versuchen in der KMZ ist der pH-Wert innerhalb einer Versuchsreihe
konstant gehalten oder bei den Versuchen zum Wy-Faktor fest definiert worden. Die geringen
pH-Wert Unterschiede in den verschiedenen eingesetzten Modellldsungen und bei den

verschiedenen Versuchsreihen sollten bei deren Vergleich kaum eine Rolle spielen. Solange
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sich der pH-Wert im neutralen Bereich bewegt, ist dessen Einfluss vernachlassigbar gering
[30].

Der pH-Wert spielt bei der Korrosion in der Natur eine untergeordnete Rolle, da dort der pH-
Wert kaum schwankt und zudem der angegriffene Stahl im Normalfall bereits eine
schitzende Oxidschicht besitzt. Vor allem in Meerwasser ist der pH-Wert aufgrund des
Hydrogenkarbonat-Puffersystems nahezu konstant. In diesem Bereich bedingen Faktoren
wie der Sauerstoffgehalt, die Temperatur und die FlieRgeschwindigkeit des Wassers die
Korrosion. Einzig deutliche Verschiebungen des pH-Wertes in den sauren Bereich kénnten in
der Natur grofRe Auswirkungen auf die Korrosionsrate haben. Niedrige pH-Werte lassen sich

in der Natur z. B. bei der MIK oder in sauren Mooren finden.

5.3.3 Ruhrgeschwindigkeit/FlieBgeschwindigkeit

Der Einfluss der Ruhrgeschwindigkeit in der Messzelle wurde in den beiden einfachen Salz-
Modellldsungen (NaCl und Na,SO,4) und mit Hilfe von Stahlprobe 8 untersucht und wurde
bereits mehrfach nachgewiesen [4,123].
Neben dem Riuhren des Immersionsmediums, wie in dieser Arbeit, wurde in friiherer Literatur
zum Teil der Probekdrper selbst bewegt bzw. gedreht. Der Effekt der Erhéhung der
Korrosionsrate oder des Materialabtrags mit der Erhéhung der Rihrgeschwindigkeit wurde
dabei in verschiedensten Immersionsldsungen und mit verschiedensten Materialen z. B.
sogar mit Thallium [43] nachgewiesen.
Es wurde eine Gleichung beschrieben, welche die Korrosionsrate (CR) in Abhangigkeit von
der Ruhrgeschwindigkeit angibt [166]:

CR =A+BVN+CVYN (49)

Die Ruhrgeschwindigkeit in Gleichung 49 ist dabei N und A, B und C sind Konstanten. Die
Gleichung lasst sich gut auf die Versuche zur Ruhrgeschwindigkeit in den beiden Standard

Salz-Modelllésungen anwenden (Abbildung 32).
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Abbildung 32: Einfluss der Rihrgeschwindigkeit in den beiden Standard-Modelllésungen mit jeweils

angepassten Wurzelfunktionen

Die Konstanten A, B und C liel3en sich fir Abbildung 32 so wahlen, dass die resultierenden
Kurven gut zu den Versuchsergebnissen passen. Die Versuche in der Natriumsulfat-
Modellldsung wurden zudem bei 25 °C anstatt 20°C durchgefihrt um héhere Korrosionsraten
zu erhalten. Dies sollte die Unterschiede deutlicher machen gegeniber den Versuchen in der
Natriumchlorid-Modellldsung bei 20°C. Zudem wurde hier nach einem ersten Durchgang der
Versuche auf eine Dreifachbestimmung verzichtet, da ausreichend Literatur existiert und die
Ergebnisse der durchgefuhrten Versuche sich bereits gut mit der beschriebenen Gleichung
aus [166] beschreiben lassen. Fir die Anpassung von Gleichung 49 wurden die Konstanten
wie folgt gewahlt. Fir die Versuche in der Natriumchlorid-Modelllésung wurde A = 100;
B=11 und C=11 gesetzt und fir die Versuche in der Natriumsulfat-Modellésung war
A=200,B=20und C=5.

In der Literatur wird in den meisten Fallen unter Bedingungen wie sie in natdrlich
vorkommenden Gewassern existieren von einem Zusammenhang der Korrosionsrate mit der
Wourzel der Rihrgeschwindigkeit aber ohne weitere Konstanten wie in Gleichung 49 berichtet
[58]. Dieser Zusammenhang findet sich sogar bei Baustahl in einer sauren Modelllésung,
welche mit Schwefelwasserstoff versetzt wurde wieder [167], oder in Natriumchloridldsungen

welche mit Kohlendioxid versetzt wurden [160].
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Der Einfluss der Rihrgeschwindigkeit basiert vor allem darauf, dass mit steigender
Ruhrgeschwindigkeit die Nernstsche Diffusionsschicht verringert wird, weshalb der
Sauerstoff schneller an die Probenoberflache diffundieren kann [24,35,167].

In einer Versuchsreihe in unverandertem Rhein-Wasser konnte die Wurzelfunktion als
Zusammenhang zwischen der Ruhrgeschwindigkeit und der Korrosionsrate nicht eindeutig
wiedergefunden werden (Abbildung 33). Die Temperatur lag bei den Versuchen bei
20 £ 0,1 °C und der Sauerstoffgehalt zwischen 7,0 und 7,5 mg/L.

Korrosionsrate (um/a)

- r - r r 1 - r Tt - 1t *r 1T = 1
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Ruhrgeschwindigkeit (rpm)

Abbildung 33: Einfluss der Riuhrgeschwindigkeit auf die Korrosionsrate (Rhein-Wasser; 20 °C)

Ein Anstieg der Korrosionsrate mit der Ruhrgeschwindigkeit ist allerdings auch hier
erkennbar. Da in den weiteren Versuchen in dieser Arbeit die Rihrgeschwindigkeit konstant
bei 200 rpm gehalten wurde, sollte der Einfluss der RUhrgeschwindigkeit auf die
Korrosionsrate bei den weiteren Ergebnissen keine Rolle spielen. Die 200 rpm entsprechen
nach Umrechnung und unter Bertcksichtigung der Geometrie der Messzelle in etwa einer
FlieRgeschwindigkeit von 1,7 km/h. Diese liegt zwischen der FlieRgeschwindigkeit von
kunstlich geschaffenen Kanalen mit nahezu keiner Strdomung und der FlieRgeschwindigkeit
von naturlichen Flussen wie z. B. dem Rhein welcher eine Flie3igeschwindigkeit von 7 km/h

bis 8 km/h aufweist.
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In der Natur hat die FlieRgeschwindigkeit vor allem den Effekt, dass Fremdmaterial und/oder
Sand/Erde mitgeschwemmt werden kann und dieser/diese den Materialabtrag am Bauteil
durch Abrasion beschleunigen kann [103]. Bei den verwendeten Korrosionsraten aus der
Natur Uberwiegt der Effekt des Bauwerksalters den Effekt der FlieRgeschwindigkeit deutlich,
da z. B. die Korrosionsraten der Bauwerke im MLK (SuRwasser) ohne naturliche Stromung
zum Teil héher sind als die Korrosionsraten bei allen andern Bauwerken mit Ausnahme von
zwei weiteren jungen Bauwerken in den beiden anderen Gewassertypen (Brack- und

Meerwasser).

5.3.4 Salzgehalt (elektrische Leitfahigkeit)

Bewegt sich der Salzgehalt (Salinitat) in Bereichen der auch in der Natur vorzufinden ist,
erhoht sich in den meisten Fallen mit der ELF die Korrosionsrate. Allerdings gilt dies nicht
generell, da weitere Faktoren den Einfluss des Salzgehaltes iberwiegen kénnen, wie z. B.
der pH-Wert, die Temperatur oder die Léslichkeit von Calciumkarbonat, wenn die Korrosion
durch die Oxidationsreaktion bestimmt wird [168].

Teils lassen sich auch gegenlaufige Ergebnisse in der Literatur finden. So fanden Buzovkina
et al. Bei Versuchen im Japanischen und im Schwarzen Meer bei einer Verringerung der
Salinitat von 35 % auf 20 % eine um etwa 30 % hohere Korrosionsrate fur unlegierten Stahl
[169]. Diese Verringerung der Korrosionsrate ist allerdings nicht direkt auf die Salinitat zurtick
zu fuhren, sondern auf die bereits genannten weiteren Einflisse.

Generelle Aussagen wie eine Verringerung der Korrosion durch geringeren Salzgehalt
lassen sich demnach nicht treffen [21]. Uhlig und Revie stellten eine Funktion auf, welche die
Korrosionsrate in Bezug zum Salzgehalt (in dem Fall nur als Natriumchlorid) setzt [18]. Dabei
stieg die Korrosionsrate bis hin zu 3 w% NaCl an und fiel danach stetig ab. Andere Literatur
spricht von einer Verringerung der Korrosionsrate ab einer Salzkonzentration von 0,1 mol/L
[119]. Da das Abfallen der Korrosionsrate mit steigendem Salzgehalt im ersten Moment
ungewodhnlich klingt, wurde dieser Sachverhalt mittels einer Batch-Versuchsreihe mit
Probe 8, wie in Kapitel 4.4 beschrieben, Uberprift. Die Konzentrationen an Natriumchlorid
wurden hierbei bewusst extrem hoch bis hin zu einer nahezu gesattigten Losung gewahlt
(Abbildung 34).
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Abbildung 34: Massenverlust der Probekdrper in Doppelbestimmung bei hohen NaCl-Konzentrationen
(Batchversuche)

Der Sauerstoffgehalt wurde hierbei nicht explizit bestimmt, da die GefalRe bei den
Batchversuchen offen waren und der Sauerstoffgehalt somit nur durch den Salzgehalt
bestimmt war.

Zu erkennen war, dass der Massenverlust mit hoherer Konzentration an Natriumchlorid
abnahm. Der Massenverlust bei 2 mol/L NaCl liegt bei ca. 0,25 w%, bei einer Konzentration
von 6,1 mol/L bei nur noch 0,05 w%. Anzumerken ist, dass 2 mol/L NaCl (entspricht ca.
120 g/L NaCl) bereits deutlich Uber der Konzentration von nattrlichem Meerwasser liegt. Den
groldten Massenverlust zeigten die Proben in der Modellldsung mit 0,03 mol/L
Natriumchlorid. Die Ergebnisse geben gut wieder, dass bei héheren Salzkonzentrationen,
wie sie Ublicherweise in der Natur aber nicht vorkommen, die Korrosion geringer wird und
bestatigen damit Teile der Literatur. Dieselbe Versuchsreihe wurde mit verschiedenen
Natriumsulfatiésungen wiederholt, wobei sich derselbe Effekt nachweisen liel3.

Eine Erklarung hierflr ist, dass sich durch die erhéhte Konzentration an Salz, zusammen mit
den Korrosionsprodukten eine kompakte Deckschicht bildet, die die

Diffusionsgeschwindigkeit der Eisen-lonen stark reduziert. Ein zusatzlicher Faktor ist, dass
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Eisen-lonen sich schlechter aus dem Material I6sen, da das lonengefélle zur Ldsung
geringer wird, wodurch die Korrosionsgeschwindigkeit ebenso sinkt.

Anderer Literatur nach zeigt eine geringe Anderung bei der Salinitat nahezu keinen Effekt auf
die Korrosion von Baustahl in ruhigen/unbewegten Gewassern [124].

Im Rahmen einiger Gleichgewichtspotenzialmessungen bei Batchversuchen mit geringeren
Salzgehalten zeigte sich, dass das Gleichgewichtspotenzial mit steigendem Salzgehalt

negativer wird (Tabelle 20).

Tabelle 20: Gleichgewichtspotenzialmessung bei Batchversuchen mit verschiedenen Salzgehalten

Gleichgewichtspotenzial (gegen
Modelllésung

Ag/AgCl)

Demin. Wasser - 590 mV
2,5 g/L NaCl - 644 mV
5 g/L NaCl - 655 mV

Das Ablesen des Gleichgewichtspotenzials in demineralisiertem Wasser war problematisch,
da sich hier kein eindeutiger Wert einstellte und der Wert auch nach langer Zeit noch leicht
schwankte, weshalb ein handischer Mittelwert der leichten Schwankungen fur die
Auswertung gebildet wurde.

Die Werte geben die Theorie wieder, dass mit steigendem Salzgehalt in normalen Bereichen
wie sie auch in der Natur vorkommen das Gleichgewichtspotenzial sinkt und somit eine
hdhere Korrosivitat des Systems Probe-Elektrolyt vorliegt.

In der Natur und den dort vorherrschenden Salzgehalten lasst sich Uber die Jahre der
Standzeit der Spundwandbauwerke eine erhéhte Korrosionsrate in Gewassern mit einer
héheren ELF finden, wenn die anderen Parameter nicht berlcksichtigt werden. Allerdings ist
z. B. der Einfluss des Bauwerksalters so hoch, dass sich teils im SitRwasser hohere
Korrosionsraten als in Meerwasser finden lassen, da die Korrosion zu Beginn deutlich
schneller ablauft (Abbildung 35).
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Abbildung 35: Einfluss des Salzgehaltes bzw. der elektrischen Leitfahigkeit auf die Korrosionsrate
(UW) in der Natur

Bei dem Auszug der 15 Daten der verwendeten Baustahle aus der Natur zeigte sich der
Effekt der hbheren Korrosionsrate mit steigender ELF, wenn die drei eingekreisten Werte bei
niedrigen Leitfahigkeiten vernachlassigt werden wirden. Diese drei Werte kdnnen durch den
Einfluss des Bauwerksalters erklart werden, da sie sehr junge Bauwerke mit Standzeiten von
3 (Probe 86), 8 (Probe 50) und 10 Jahren (Probe 87) wiedergeben. Zum anderen kdnnen
erneut andere Effekte eine Rolle spielen, die keinen direkten Einfluss auf die ELF haben. Die
beiden anderen Korrosionsraten mit dber 60 um/a bei héheren elektrischen Leitfahigkeiten
sind ebenfalls junge Bauwerke mit Standzeiten von 8 (Probe 67) bzw. 10 Jahren
(Probe 138). Allerdings stammen diese aus Bauwerken in Meerwasser mit hoherer
elektrischer Leitfahigkeit.

Zusammenfassend ist beim Salzgehalt bzw. der ELF darauf zu achten, in welchen Bereichen

sie sich bewegt. Generell giiltige Aussagen lassen sich hier nicht treffen.
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5.3.5 Sauerstoffgehalt

Es wurden Korrosionsversuche mit Probe 50 durchgefiihrt, bei denen unter sonst gleichen
Rahmenbedingungen der Gehalt an Sauerstoff in der KMZ variiert wurde. Hierfir wurde der
Sauerstoff mit Stickstoffgas aus der verwendeten Modelllésung (DIN BW) ausgetrieben.

In allen durchgeflihrten Versuchen wurde normalerweise der Sauerstoffgehalt zum Zeitpunkt
des Gleichgewichtspotenzials ausgewertet. Bei den Versuchen mit dem Einblasen des
Stickstoffs war dies nur bedingt mdglich. Vor allem bei den Versuchen, bei denen zu
Versuchsbeginn die Stickstoffzufuhr abgestellt wurde, da im Versuchsverlauf (1 h) wieder
Sauerstoff aus der Umgebung in die Lésung diffundieren konnte. Da mit dem vorhandenen
System (Versuchsaufbau) keine Sauerstoffkonzentration dreimal exakt gleich eingestellt
werden konnte, sind die folgenden Ergebnisse Einzelergebnisse.

Die Korrosionsrate Uber die Sauerstoffkonzentration zu Versuchsbeginn ist in Abbildung 36
gezeigt. Die RuUhrgeschwindigkeit lag konstant bei 200 rpm und die Temperatur bei
20+ 0,1 °C.
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Abbildung 36: Korrosionsrate tiber den Sauerstoffgehalt zu Versuchsbeginn

Zu erkennen ist der Trend, dass die Korrosionsrate mit steigendem Sauerstoffgehalt in der
Modellldsung anstieg. Allerdings sind auch zwei mdgliche AusreilRer (eingekreist) in

Abbildung 36 zu finden. Diese sind dem Umstand geschuldet, dass die Zufuhrung des
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Stickstoffgases zu Versuchsbeginn beendet wurde, um Sauerstoffgehalte zwischen 0 mg/L
und 7 mg/L generieren zu kénnen.

Wurde wie Ublich bei den Versuchen in der KMZ, der Sauerstoffgehalt zum Zeitpunkt des
Gleichgewichtspotenzial (GGW-Pot.) verwendet, ergab sich ein nahezu linearer
Zusammenhang zwischen der Korrosionsrate und dem Sauerstoffgehalt in der Ldsung ohne
grollere Ausreilder (Abbildung 37). Dies bestatigt, dass eine Auswertung der Parameter zum

Zeitpunkt des Gleichgewichtspotenzials besser geeignet ist als zu Versuchsbeginn.
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Abbildung 37: Korrosionsrate tber den Sauerstoffgehalt beim Gleichgewichtspotenzial

Die Auflésung der Achsen in Abbildung 37 wurden zur besseren Vergleichbarkeit gleich
gewahlt wie in Abbildung 36.

Bei unlegiertem Stahl zeigt sich in der Literatur ein linearer Zusammenhang zwischen dem
Massenverlust des Stahls und des Sauerstoffgehalts bis hin zu 6 ml/L O, (6 ml/L O,
entspricht je nach Temperatur und Druck etwa 8 mg/L O,) in verschiedenen wassrigen
Lésungen [13,23,104,170,171]. Andere Literatur spricht von einem generellen linearen
Zusammenhang des Sauerstoffgehalts und der Korrosionsrate bis hin zu 50 %
Sauerstoffsattigung der jeweiligen Losung [124]. Eine lineare Abhangigkeit ist nur zu

erwarten, wenn die Korrosionsgeschwindigkeit allein durch den Antransport des Sauerstoffs
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in der Nernstschen Diffusionsschicht bestimmt wird, was vor allem bei unbewegten
Gewassern zu erwarten ist [49].

Der lineare Anstieg der Korrosionsrate mit dem Sauerstoffgehalt, wie er in der Literatur zu
finden ist, gibt Abbildung 37 bis zu einem Sauerstoffgehalt von ca. 3,5 mg/L gut wieder. Der
lineare Einfluss des Sauerstoffgehaltes zeigt sich nur, wenn alle weiteren
Versuchsparameter konstant gehalten werden.

Der Sauerstoffgehalt ist allerdings ein Einflussfaktor bei der Korrosion, der von weiteren
Parametern wie z. B. der Temperatur und dem Salzgehalt abhangig ist.

In der Natur spielt die generelle Verfuigbarkeit von Sauerstoff fir die Korrosion ebenso eine
wichtige Rolle. Der Sauerstoffgehalt andert sich in naturlichen Gewassern z. B. Uber die
Wassertiefe, wobei die Korrosionsrate ab einer Tiefe von 300 m nahezu konstant bleibt und
es keinen Einfluss der Tiefe an sich gibt [23,172,173].

5.3.6 Organische Wasserinhaltsstoffe

In natlrlichen Gewassern befinden sich normalerweise immer organische Inhaltsstoffe. Im
W,-Faktor sind organische Substanzen nicht vorgesehen. Der Einfluss organischer
Inhaltsstoffe auf Basis von Huminstoffen auf die Korrosivitat eines Wassers wurde in der
vorliegenden Arbeit untersucht. Huminstoffe sind hochmolekulare chemische Verbindungen.
Sie entstehen durch den Abbauprozess von biologischem Material. Der gut wasserldsliche
Anteil wird vielfach als Fulvinsauren bezeichnet.

Als DOC-Quelle fiir die Versuche wurde unverandertes Hohlohsee (HO) —wasser (HO 28)
oder ein Fulvinsdureextrakt des Hohlohsees (HO 13 FA) verwendet Die Bezeichnungen
begriinden sich nur auf dem Termin der durchgeflihrte Probenahme aus dem Hohlohsee.

Die Ruhrgeschwindigkeit lag erneut bei 200 rpm und die Temperatur bei 20 + 0,1 °C. Der
Sauerstoffgehalt bewegte sich zwischen 7 und 7,5mg/L. Aufgetragen wurden die
Korrosionsraten von Probe 50 Uber die nachtraglich gemessene DOC-Konzentration in der
Lésung (Abbildung 38).

101



1100

1000 + l

900 \ T

800 ﬁ + A
©
€ 700
3 £
< 600
©
& 500 ]
o
g 400
S 300 ®m HO 28 in 10 mmol Na_SO,

200 w HO 28

A HO 13 FAin 10 mmol Na,SO,
100
w
0 2 3 3 8 10 12 14 16

DOC-Konzentration (mg/L)

Abbildung 38: Korrosionsraten bei verschiedenen DOC-Konzentrationen aus dem HO-See mit Zugabe
von Na,SO,

Der Punkt als Stern in der Abbildung sind die Versuche mit unverandertem HO-Wasser,
welches aufgrund seiner sehr geringen ELF (40 uS/cm) eine sehr geringe Korrosionsrate
aufweist und der Wert kann als eine Art Blindwert angesehen werden. Zu bertcksichtigen ist,
dass bei der gewahlten Mess- und Auswertemethodik die Schwankung der Korrosionsrate
bei sehr geringen Korrosionsstromen bis zu einem Faktor 2 liegen kann [79]. Um einen
moglichen Trend der Korrosionsrate mit einer Erhéhung der DOC-Konzentration besser
erkennen zu koénnen, wurde die ELF mit der Zugabe von Natriumsulfat erhoht
(c(Na;S0O,4) = 0,01 mol/L).

Bei den Versuchen zeigt sich, unabhangig ob mit dem Extrakt oder mit unverandertem HO-
Wasser als DOC-Quelle gearbeitet wurde, ein Abfallen der Korrosionsrate um etwa 30 —
40 um/a pro Erhéhung der DOC-Konzentration um 1 mg/L.

In einer weiteren Versuchsreihe wurde Natriumchlorid (c(NaCl)= 0,03 mol/L) fir die
Erhéhung der ELF verwendet (Abbildung 39).
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Abbildung 39: Korrosionsraten mit verschiedenen DOC-Gehalten aus dem HO-See mit Zugabe von
NaCl

Zur besseren Vergleichbarkeit wurde die y-Achse gleich gewahlt wie in Abbildung 38. Die
Korrosionsrate verringert sich erneut mit einer Erhéhung der DOC-Konzentration, allerdings
ist der Abfall nicht so deutlich wie bei den Versuchen bei der Zugabe von Natriumsulfat. Als
Vergleich ist erneut das Ergebnis der Versuche mit unverandertem HO-Wasser (HO 28) als
Stern aufgezeigt. Auffallig bei einem Vergleich der Versuche mit den beiden Salz-Zugaben
war, dass die Korrosionsraten im Gegensatz zu den Ergebnissen in den puren Salz-
Modellldsungen kaum einen Unterschied zeigten und es nahezu unbedeutend war mit
welchem Salz die ELF erhdht wurde.

Die elektrische Leitfahigkeit lag bei den Modelllésungen mit dem Zusatz von Salzen bei ca.
2,1 mS/cm bei der Natriumsulfat-Zugabe und bei ca. 3,2 mS/cm bei der Natriumchlorid-
Zugabe und somit bei der ELF der beiden Standard-Salzmodellldsungen.

Die korrosionsinhibierenden Effekte bei einer héheren DOC-Konzentration bzw. einer
grolkeren Menge an organischen Wasserinhaltsstoffen lassen sich durch eine mdgliche
sterische Hinderung durch die Huminstoffe erklaren. Zudem kdnnen deren Carboxylgruppen
als Elektronen-Akzeptor oder Elektronen-Donator dienen. Statische und elektrostatische

Effekte kbnnen ebenso die Korrosion verringern wie der Abstolungseffekt zwischen polaren
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Gruppen [127]. Die Ergebnisse der Versuche mit verschiedenen DOC-Konzentrationen aus
dem HO-See in den verschiedenen Modellldsungen legen bereits den Schluss nahe, dass
die DOC-Konzentration in den Wy-Faktor zur Bewertung der Korrosivitat eines Gewassers
mit aufgenommen werden sollte [174].

Neben den Experimenten in der KMZ wurden noch Batchversuche mit dem geldsten Extrakt
des Hohlohsees (HO 13 FA) durchgefuhrt. Als Immersionsmedium diente verdinntes
DIN BW und verdunntes DIN MW bei einer ELF von 10 mS/cm (Tabelle 21).

Tabelle 21: Masseverlust der Probekorper (w%) bei den Batchversuchen in DIN BW und DIN MW mit
und ohne der Zugabe von geldsten Hohlohseeextrakt (HO 13 FA)

Masseverlust in w% Masseverlust in w%

DIN BW (10 mS/cm) DIN MW (10 mS/cm)
Ohne HO 13 FA 0,31 0,33
Mit HO 13 FA 0,28 0,37

Bei den Batchversuchen zeigte sich kein signifikanter Einfluss der DOC-Konzentration des
Hohlohseeextrakts. Die zugegebene Menge mit 2 mL des geldsten Extrakts (HO 13 FA) auf
1 L Immersionslésung ergab in etwa eine DOC-Konzentration von 2 mg/L und lag im Bereich
von natlrlichen Gewassern wie z. B. dem Rhein.

Bei den Messungen in der Natur der 15 Probenahmestellen wurde ebenfalls die DOC-
Konzentration bestimmt. Die Korrosionsrate (UW) an den 15 Probenstellen und die DOC-

Konzentration der jeweils entsprechenden Gewasser, zeigt Abbildung 40.
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Abbildung 40: Korrosionsraten im Unterwasserbereich (UW) fir die jeweilige DOC-Konzentration bei

den Probenahmestellen in der Natur

Ersichtlich ist, dass die DOC-Konzentration in natlrlichen Gewassern stark variiert (zwischen
0,8 mg/L und 7,2 mg/L). Dabei findet sich diese Verteilung Uber alle Gewasserarten (Suf3-,
Brack und Meerwasser) hinweg. Die beiden nah beieinander liegenden Werte bei
0,8 mg/L DOC z. B. stammen einmal aus dem Suf3wasserbereich (Probe 87) und einmal aus
dem Meerwasserbereich (Probe 67). Zudem sind die funf Korrosionsraten > 60 ym/a alles
Proben von jungen Bauwerken mit einer Standzeit von < 12 Jahren Die angelegte lineare
Ausgleichsgerade hat ein Bestimmtheitsmal von 0,628, obwohl das Bauwerksalter bei den
Korrosionsraten in der Natur eine wichtige Rolle spielt, aber hier nicht berlicksichtigt wurde.
In den natirlichen Gewassern verringert sich die Korrosionsrate in etwa um 10 ym/a pro
mg/L geldsten organischen Kohlenstoff.

Die Abhangigkeit der Korrosionsrate von der DOC-Konzentration war insgesamt in den
Versuchen in der KMZ deutlich zu erkennen. Bei den Batchversuchen und bei geringeren
DOC-Konzentrationen zeigte sich allerdings nahezu kein Einfluss auf den Gewichtsverlust
der Probekorper.

Der grofte Einfluss zeigte sich in der KMZ zudem erst bei hdheren DOC-Konzentrationen,

die in der Natur nur zum Teil wieder zu finden sind.
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Die DOC-Konzentration ist im Wy-Faktor zur Beurteilung der Korrosivitat eines Gewassers
nicht enthalten, obwohl sie in den Versuchen in der KMZ und in der Natur einen eindeutigen
Einfluss auf die Korrosion zeigt. Die DOC-Konzentration konnte Uber einen weiteren
Summanden in den Wy-Faktor aufgenommen werden. Eine Mdoglichkeit ware die DOC-
Konzentration in drei Bereiche einzuteilen. Eine DOC-Konzentration kleiner 2,5 mg/L ware
am kritischsten zu bewerten und eine DOC-Konzentration groRer 5 mg/L am positivsten.
Somit konnte die neu geschaffene Bewertungsziffer im Bereich zwischen 2,5 mg/L und
5 mg/L mit O bewertet werden und bei einer DOC-Konzentration grofder 5 mg/L mit +2 bzw.
bei einer DOC-Konzentration kleiner 2,5 mg/L mit -2. Dadurch ware der Einfluss der DOC-

Konzentration auf die Korrosivitat im Wy-Faktor gewahrleistet.

5.4 Einfluss der Stahlzusammensetzung

Die chemische Zusammensetzung von Baustadhlen hat in Laborversuchen unter
verschiedenen Versuchsbedingungen unterschiedlichen Einfluss auf die Korrosion bzw. die
Korrosionsraten gezeigt. Es ist durch elektrochemische Messungen madglich,
unterschiedliche Korrosionsraten fir unterschiedliche Baustahle bzw. niedriglegierte Stahle
zu erhalten [175,176].

Uhlig fihrte Versuche mit Stahlen mit unterschiedlichen Gehalten (0,06 bis 0,4 w%) an
Kohlenstoff (C), Kupfer (Cu) und Nickel (Ni) in Meerwasser und destilliertem Wasser durch
[48]. Dabei ergaben sich keine groflen Unterschiede in den Ergebnissen der
Gewichtsverluste der Proben [48]. In schwefelsauren Ldsungen wurden flir Stahle mit
unterschiedlichen Kohlenstoffgehalten (im Bereich von Baustahlen), Unterschiede bei den
Korrosionsraten gefunden [177].

Choi et al untersuchten Stahle unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung
elektrochemisch in Trinkwasser [178,179]. Es =zeigte sich dabei eine abnehmende
Korrosionsrate mit der Zunahme der Legierungsbestandteile (Cr, Cu, Ni, Ca, Co und W), wie
sie im Bereich von Baustahl zu finden sind. Fur ihre Versuche liesen Choi et al die Stahle
allerdings definiert herstellen und es wurden nur einzelne Elemente zulegiert und nicht
,normale“ Baustahle wie in dieser Arbeit verwendet.

Da die chemische Zusammensetzung von Baustahlen in der Literatur bei elektrochemischen
Messungen Einfluss auf die Korrosionsrate zeigte, wurden die 15 ausgewahlten
Baustahlproben in verschiedenen Modellldsungen unter sonst gleichen
Versuchsbedingungen untersucht. Die 15 Proben wurden so ausgewahlt, dass deren
chemische Zusammensetzung nahe an den Grenzen der geltenden Normen [130] und [131]

oder knapp dariber lag und insgesamt méglichst unterschiedlich waren.
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5.4.1 Natriumsulfat- und Natriumchlorid-Modelll6sungen

Bei den Versuchen in einer Natriumchlorid-Modelllésung (c(NaCl = 0,03 mol/L) zeigte sich,
dass die Korrosionsraten trotz sonst gleichen Versuchsparametern, je nach Probekérper,
zum Teil stark voneinander abwichen (Abbildung 41). Die Rihrgeschwindigkeit lag immer bei
200 rpm, die Temperatur bei 20+ 0,1 °C und der Sauerstoffgehalt zwischen 7,0 und
7,5 mg/L.
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Abbildung 41: Korrosionsraten von fiinfzehn ausgewahlten Baustdhlen in NaCl-Modellésung (200 rpm,
20 °C, Sauerstoffgehalt. 7,0-7,5 mg/L)

Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass bei Laborversuchen mit einer elektrochemischen
Messzelle ein Effekt der Stahlzusammensetzung unter sonst gleichen Rahmenparametern
nachweisbar ist. Dies deckt sich mit der beschriebenen Literatur.

Es lassen sich, trotz der geringen Unterschiede in der chemischen Zusammensetzung der
Proben, teils sehr gro’e Unterschiede in den Korrosionsraten finden. Die Korrosionsraten
der 15 Stahlproben liegen in der Natriumchlorid-Modellldsung zwischen 100 pm/a und
800 pm/a, was einem Faktor 8 entspricht.

Dasselbe Ergebnis zeigte sich bei den Versuchen derselben 15 Stahlproben in einer
Natriumsulfat-Modelllésung (c(Na,SO,4 = 0,01 mol/L) (Abbildung 42).
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Abbildung 42: Korrosionsraten von fiinfzehn ausgewahlten Baustahlen in Na,SO4-Modelllésung
(200 rpm, 20 °C, Sauerstoffkonz. 7,0-7,5 mg/L)

Die Korrosionsraten der Stahlproben in der Natriumsulfat-Modelllésung liegen zwischen
400 pm/a und 1500 uym/a. Zwischen diesen Werten liegt ein maximaler Faktor von 4 und
damit im Vergleich zu den Versuchen in den Natriumchlorid-Modellldsungen ein geringerer
Faktor zwischen den Korrosionsraten.

In beiden Modelllésungen lassen sich Unterschiede in den Korrosionsraten der
verschiedenen Proben, trotz gleicher Versuchsbedingungen, finden. Allerdings lassen sich
auf den ersten Blick keine einfachen linearen Zusammenhange zwischen einem einzelnen
Legierungselement der Baustahlproben und den Korrosionsraten feststellen.

Ein Vergleich der beiden Modellldsungen zeigte, dass trotz gleicher lonenstarke der beiden
Modellldsungen in der Natriumsulfat-Losung immer hohere Korrosionsraten als bei den
entsprechenden Versuchen in der Natriumchlorid-Lésung zu finden waren (Abbildung 43).
Der Trend der Korrosionsraten der verschiedenen Stahlproben in beiden Modellldsungen ist
ahnlich. So sind die drei Probekdrper mit den geringsten Korrosionsraten in beiden
Modelllésungen gleich (Probe 41, 231 und 275). Die drei Proben mit den hdchsten
Korrosionsraten in der Natriumsulfat-Modelllésung (Probe 67, 127 und 233) zeigen auch in

der Natriumchlorid-Modellldésung mit die héchsten Korrosionsraten, wobei hier eine vierte
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Probe mit bei den héchsten Korrosionsraten zu finden ist (Probe 87). Die Proben mit den
héchsten oder den geringsten Korrosionsraten weisen dabei keine altersbedingten
Zusammenhange auf, da z. B. die Proben mit den hochsten Korrosionsraten ein Alter von
8 Jahren (67), 21 Jahren (127) und 23 Jahren (233) hatten.

Gemeinsamkeiten bei der chemischen Zusammensetzung der Proben mit ahnlich hohen
oder niedrigen Korrosionsraten lieRen sich nicht finden. Probe 231 hat z. B. den hdchsten
Kohlenstoffanteil (0,2725 w%) aller Proben und Probe 275, welche ebenfalls geringe

Korrosionsraten zeigte nur 0,105 w% Kohlenstoff.
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Abbildung 43: Vergleich der Korrosionsraten in den beiden einfachen Salz-Modellldsungen

Die Anfangskorrosion von blankem Stahl, welche grundsatzlich mit der Messzelle bestimmt
wird, ist aufgrund der geringeren Aktivierungsenergie des Korrosionsprozesses bei der
Verwendung von Natriumsulfat-Lésungen gréBer als in  Natriumchlorid-Lésungen
entsprechender lonenstarke [180]. Die ELF ist bei den Versuchen in der Natriumchlorid-
Lésung (3,2 mS/cm) sogar etwas hoher als bei der Natriumsulfat-Lésung (2,1 mS/cm),
weshalb die héheren Korrosionsraten in der Natriumsulfat-Lésung nicht durch die ELF erklart
werden kann, aber eben Uber die Aktivierungsenergie. In Versuchen mit 0,05 mol/L
verschiedener Salzlésungen Uber 84 Tage im Salzsprihnebeltest zeigte allerdings eine
Natriumchloridlésung vor allem zu Beginn hdhere Korrosionsraten als eine

Natriumsulfatiésung [181], wobei die Korrosionsgeschwindigkeit nach ca. zwei Wochen
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nahezu gleich war [181]. Bohnsack wiederrum erklarte die héhere Korrosivitadt von Sulfat
gegeniber Chlorid mit der anodischen Durchtrittsreaktion der Eisenionen aus dem Gitter in
die Ldésung [107]. Hier sollen gréRere Anionen mit starker Hydratation bessere
Voraussetzungen fur das Aufbringen der nétigen Kréfte liefern [107].

Wird ein Quotient aus den beiden Korrosionsraten in den unterschiedlichen Modellldsungen
gebildet, ergibt sich ein Faktor zwischen 1,5 und 4,9 um welchen die Korrosionsrate in der
Natriumsulfat-Modellldsung gegenuber der Korrosionsrate derselben Baustahlprobe in der
Natriumchlorid-Modellldsung hoher lag.

Bei dem Versuch, signifikante Zusammenhange einzelner Legierungselemente mit den
erzielten Korrosionsraten aller 15 Proben zu finden, konnten in beiden Modellldsungen unter
den Standardbedingungen dieser Arbeit (200 rpm; 20 °C) keine eindeutigen Abhangigkeiten
gefunden werden. Als Beispiele dienen die folgenden Abbildungen in denen jeweils die
Korrosionsrate in  beiden einfachen Salz-Modelllésungen der 15 verwendeten
Spundwandproben Uber deren entsprechenden Gehalt an einem Legierungselement
aufgezeigt ist. Aus Grinden der Ubersicht wurde auf die Fehlerbalken verzichtet. In

Abbildung 44 sind die Korrosionsraten Uber den Kohlenstoffgehalt aufgetragen.
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Abbildung 44: Korrosionsrate der Spundwandproben in den beiden einfachen Salz-Modellldsungen

und der Kohlenstoffgehalt (w%) der entsprechenden Probe
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Bei den Versuchen in der KMZ lasst sich nach Abbildung 44 kein Trend der Korrosionsraten
im Zusammenhang mit dem Kohlenstoffgehalt finden. Die Kohlenstoffgehalte und der Gehalt
der weiteren Legierungselemente der Proben sind in Tabelle 6 (Kapitel 4.5) zu finden.

Im Stahlschlissel [137] lassen sich Aussagen zu verschiedenen Legierungselementen
finden. In Bezug auf den Kohlenstoffgehalt 1&sst sich hier finden, dass der Kohlenstoffgehalt
den Korrosionswiderstand gegeniber Wasser, Sauren und heiRen Gasen praktisch nicht
beeinflusst. Andere Quellen sprechen von einem Einfluss des Kohlenstoffs auf die
interkristalline Korrosion, indem sich nach rascher Abkihlung Austenit mit Kohlenstoff
Ubersattigen kann und nach Wiedererwarmung Chromcarbit an den Korngrenzen
ausscheiden kann. Dies bewirkt eine Versprodung der Korngrenzen was zu einer
Sensibilisierung der interkristallinen Korrosion fliihren kann [136]. Die Aussagen aus dem
Stahlschlissel lassen sich hier bestatigen.

Beim Auftragen der Korrosionsraten der 15 Proben in der KMZ Gber den Chromgehalt lasst

sich ebenfalls kein eindeutiger Trend erkennen (Abbildung 45).
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Abbildung 45: Korrosionsrate der Spundwandproben in den beiden einfachen Salz-Modellldsungen

und der Chromgehalt (w%) der entsprechenden Probe

Eine Chromlegierung kann einen Passivierungseffekt hervorrufen, falls der Anteil gro? genug

ist [3]. Die hier verwendeten Proben enthalten allerdings deutlich zu wenig Chrom fur diesen
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Effekt. Es lasst sich hochstens erkennen, dass bei den Proben mit nahezu keinem Chrom
die Korrosionsrate geringer ausfallt als bei den Proben mit geringen Chromgehalten
(> 0,06 w%). Dies konnte damit erklart werden, dass bei den geringen Mengen an Chrom
sich statt einer moglichen Passivierung (bei viel hdheren Gehalten) sich kleine Bereiche an
der Probe finden lassen wo Chrom und Eisen nebeneinander zu finden sind und es durch
deren Potenzialunterschiede zu einer verstarkten Korrosion kommen kénnte.

Werden die Korrosionsraten Uber den Phosphorgehalt aufgetragen, dann lasst sich vor allem
in der Natriumsulfat-Lésung eine Verringerung der Korrosionsrate mit steigendem
Phosphorgehalt erkennen (Abbildung 46).
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Abbildung 46: Korrosionsrate der Spundwandproben in den beiden einfachen Salz-Modellldsungen

und der Phosphorgehalt (w%) der entsprechenden Probe

Phosphor zahlt mit Schwefel gemeinhin zu den Stahlschadlingen, vor allem im Hinblick auf
die mechanischen Eigenschaften des Stahls, weshalb bei der Produktion versucht wird, den
Gehalt an Phosphor und Schwefel gering zu halten.

Aus den Ergebnissen ergibt sich die Notwendigkeit weiterer systematischer Untersuchungen,
um die Korrelation der Zusammensetzung von Baustadhlen mit ihren im Laboratorium
bestimmten Korrosionsraten auf eine solide Basis zu stellen. Hierfur sollten allerdings

definiert hergestellte Stahlproben verwendet werden.
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5.4.2 Genormtes Brackwasser (DIN BW)
An sieben Stahlproben wurde zusatzlich zu den beiden einfachen Salz-Modellldésungen noch

das Korrosionsverhalten der Proben in DIN BW bei zwei verschiedenen Temperaturen

untersucht (Abbildung 47).

Der Trend der Hohe der Korrosionsraten der jeweiligen Probekdrper entsprach in etwa dem

Trend der Versuche in der Natriumchlorid- und der Natriumsulfat-Modelllésung. Die

Versuche wurden bei zwei verschiedenen Temperaturen (15 °C und 20 °C) durchgefihrt.

Hier zeigte sich wie in Kapitel 5.3 eine Temperaturabhangigkeit der Korrosionsraten.
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Abbildung 47: Bestimmung der Korrosionsrate von sieben Baustahlen in DIN BW

In Abbildung 47 ist gut zu sehen, dass bereits ein Temperaturanstieg von 5 °C eine teils

deutliche Erhéhung der Korrosionsrate verursacht. Der jeweilige prozentuale Anstieg der

Korrosionsraten zwischen 15 °C und 20 °C liegt bei 15 % bis 50 %. Der Anstieg ist etwas

geringer als die theoretisch zu erwartenden 50 % (vgl. Kapitel 5.3.1).

Die Reihenfolge der Korrosionsraten ist bezogen auf die jeweilige Probe in der DIN BW-

Modellldsungen gleich. Die Probekdrper 67 und 127 zeigen, wie in den beiden einfachen

Salz-Modelllésungen, hdhere Korrosionsraten. Probe 275 hat als Beispiel erneut eine

geringe Korrosionsrate. Dagegen fallt Probe 41 aus dem Schema der einfachen Salz-

Modellldsungen heraus. Diese zeigt im DIN BW eine relativ hohe Korrosionsrate im

Gegensatz zu den geringen Korrosionsraten in den beiden einfachen Salz-Modelllésungen.
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Probe 41 war aus einem Bauwerk mit Baujahr 1960 entnommen und liegt damit bei den
Baujahren der beprobten Bauwerke weder bei den jlingeren noch bei den alteren
Bauwerken. Die Unterschiede in den Korrosionsraten der einzelnen Proben bei der
jeweiligen Temperatur fallen im Vergleich zu den einfachen Salz-Modellldsungen deutlich
geringer aus (< Faktor 3).

5.4.3 Vergleich der Korrosionsraten der verschiedenen

Baustahlproben aus verschiedenen Immersionsmedien
Far einen Vergleich wurden die sieben Baustahlproben (Nr. 41, 67, 127, 132, 231, 233 und
275) die in allen drei Modellldsungen getestet wurden herangezogen.
In Abbildung 48 wurden die Korrosionsraten von diesen sieben Proben in der Natriumsulfat-
Modellldsung (c(Na,SO,4) = 0,01 mol/L) Uber die Korrosionsraten in der Natriumchlorid-

Modellldsung (c(NaCl) = 0,03 mol/L) aufgetragen. Dabei ergab sich ein linearer

Zusammenhang.
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Abbildung 48: Korrosionsrate der Baustahle in Na,SO,4 und in NaCl (20 °C; 200 rpm; Sauerstoffgehalt
7,0 bis 7,5 mg/L)

Die Steigung der Ausgleichsgeraden in Abbildung 48 und ihr Bestimmtheitsmall von 0,91

unterstreichen die Zuverlassigkeit der gewonnenen Daten und ihre Interpretation. Anhand
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der Steigung ist veranschaulicht, dass die gewonnenen Korrosionsraten in der Natriumsulfat-
Modellldsung héher sind als in der Natriumchlorid-Modelllésung.

Beim Auftragen der sieben Ergebnisse zeigt sich eine bessere Ubereinstimmung der Daten
als beim Vergleich aller 15 verwendeten Proben, was bereits aus Abbildung 43 ersichtlich ist.
Der Einfluss der Stahlzusammensetzung auf die Korrosionsraten ist nach Abbildung 48 in
den beiden einfachen Salz-Modellldsungen nahezu gleich.

Beim Auftragen der Korrosionsraten der beiden einfachen Salz-Modelllésungen (NaCl und
Na,SO,) jeweils Uber die Korrosionsraten in DIN BW bei gleicher Temperatur (20 °C) waren

die linearen Zusammenhange nicht mehr eindeutig gegeben (Abbildung 49).
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Abbildung 49: Korrosionsrate der Baustahle in Na,SO,4 und NaCl und in DIN BW (20 °C; 200 rpm;
Sauerstoffgehalt 7,0 bis 7,5 mg/L)

Die hdchsten Korrosionsraten resultieren in DIN BW von Probe 127 und die dhnlich hohen
Korrosionsraten in den beiden einfachen Salz-Modellldsungen bei knapp tGber 300 um/a in
DIN BW von Probe 233. Die Korrosionsraten von Probe 41 liegen im DIN BW nahe bei den
Korrosionsraten von Probe 233, im Gegensatz dazu liegen die Korrosionsraten der beiden
Proben in den einfachen Salz-Modellldsungen weit auseinander.

Die Steigung und Lage der Ausgleichsgeraden geben erneut an, in welcher Modelllésung die
Baustahlproben hdhere Korrosionsraten ergaben. In der Natriumsulfat-Lésung waren
demnach die hdchsten Korrosionsraten zu finden, wahrend in der Natriumchlorid-Lésung und

in DIN BW (20 °C) die Korrosionsraten etwa gleich grof3 sind (Steigung nahe 1).
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Das schlechte Bestimmtheitsmall beider Ausgleichsgeraden lasst darauf schlie®en, dass
sich die Korrosion in DIN BW durch weitere Korrosionsphdnomene bzw. weitere Inhaltsstoffe
der Losung komplexer verhalt als in den beiden einfachen Salz-Modellldsungen. Vor allem
durch die Ergebnisse von Probe 231, mit geringen Korrosionsraten in den beiden einfachen
Salz-Modelllésungen (jeweils bei ca. 250 pym/a bei der Korrosionsrate in DIN BW), und Probe
233 mit hohen Korrosionsraten in den einfachen Salz-Modellldsungen (jeweils bei ca
325 ym/a bei der Korrosionsrate in DIN BW) wird das Bestimmtheitsmald schlechter. Dies
spiegelt auch das Ergebnis wieder, dass die beiden genannten Proben in den Salz-
Modellldsungen bei den Proben mit den hochsten (233) bzw. niedrigsten (231)
Korrosionsraten anzutreffen sind.

Das in DINBW enthaltene Thioacetamid reagiert in wassrigen Ldosungen zu
Schwefelwasserstoff, der bei hohen Konzentrationen sogar die Korrosionsbestandigkeit von
Chrom-Nickel-Stahlen herab senken kann [182] und bei Baustahlen bereits bei geringen
Konzentrationen in der Losung die Korrosionsrate erhoht [183,184]. Trotz dessen und der
deutlich héheren ELF des DIN BW gegentiber den einfachen Salz-Modellldsungen liegen die
Korrosionsraten nicht deutlich hoher. Dies lasst sich vor allem mit dem
korrosionsinhibierenden Effekt der héheren Konzentration an Calcium und Magnesium
erklaren [114], welche sich mit weiteren Inhaltsstoffen als stabile Korrosions-Schutzschichten
auf dem Baustahl anlagern kénnen. Reine Salz-Modelllésungen wirken deshalb immer
korrosiver als echtes Meerwasser welches Calcium und Magnesium enthalt [56]. Dies ist
neben dem Erfassen der Anfangskorrosion ein weiterer Grund, weshalb die Korrosionsraten
in allen Laborversuchen gegenuber den Korrosionsraten in der Natur und der Literaturwerte

aus der Natur hoher liegen (vgl. Kap. 5.7).

5.4.4 Einfluss der chemischen Zusammensetzung der Baustahle

in natlrlichen Gewassern

Bei den Ergebnissen der Untersuchungen in der Natur im Bereich der Korrosion im
Unterwasserbereich oder Wasserwechselbereich von Stahlwasserbauwerken gab es keine
eindeutigen Hinweise auf korrosionsinhibierende Legierungsbestandteile im Rahmen von
Baustahlen.

Als Beispiel dient Abbildung 50, in der die Korrosionsrate im Unterwasserbereich (UW) Uber
den Kohlenstoff- und Kupferanteil (in w%) der insgesamt finfzehn ausgewahlten Baustahle
aufgetragen ist. Die Zuordnung der einzelnen Punkte zu der jeweiligen Probenummer fiihrte
in dem Fall nur zur Unubersichtlichkeit. Die beiden Punkte auf selber Hohe der y-Achse

(Korrosionsrate) stellen jeweils eine Probe dar.
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Abbildung 50: Korrosionsrate in der Natur (UW) und der Kohlenstoff- und Kupferanteil im Stahl in w%

Die beiden Elemente wurden ausgewahlt, da Kupfer bereits bei geringen Gehalten die
Korrosion verringern soll und Kupfer schon lange ein positiver Effekt in Bezug auf die
Korrosion nachgesagt wird. Bereits 1928 zeigte Daeves [185] durch Auslagerungsversuche
einen geringeren Gewichtsverlust bei gekupfertem Stahl gegeniber ungekupfertem Stahl
[185]. Vor allem bei der atmospharischen Korrosion von Stahlen lasst sich deren
Korrosionsbestandigkeit durch die Zugabe von Legierungselementen wie Kupfer oder Chrom
erheblich verbessern [57,133]. Dieser Effekt zeigt sich vor allem in Schwefeldioxidhaltiger
Atmosphare [186]. Kupfer als Legierungselement zeigt zum Teil eine korrosionsinhibierende
Wirkung bei der Naturauslagerung, allerdings nur im Bereich der atmospharischen Korrosion
[137,185].

Zu berlcksichtigen ist bei Abbildung 50, dass die Korrosionsraten von Bauwerken mit
unterschiedlicher Standzeit und verschiedenen Standorten verwendet wurden. Selbst bei der
Berucksichtigung dieser Parameter zeigt sich allerdings in der Natur kein signifikanter
Einfluss der Stahlzusammensetzung im Rahmen von Baustahlen/Spundwandstahlen auf die
Korrosionsrate im Unterwasserbereich (UW).

In den anderen Bereichen als dem Unterwasserbereich (Wasserwechselzone und

Spritzwasserzone) schwanken die Korrosionsraten deutlich mehr als im Unterwasserbereich,
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weshalb in diesen Zonen ebenso keinerlei Zusammenhange zwischen der dortigen
Korrosionsrate und der chemischen Zusammensetzung des Baustahls hergestellt werden

konnte.

5.5 Zusammenhang zwischen der Temperatur und dem

Sauerstoffgehalt
Wie in Abschnitt 2.9.2 beschrieben, hangt der Sauerstoffgehalt im Elektrolyten unter

anderem von der Temperatur ab. Mit steigender Temperatur sinkt der Sauerstoffgehalt. Um
diesen gegenlaufigen Effekt des Einflusses auf die Korrosion zu untersuchen, wurden
17 Versuche mit der Baustahlprobe 8 in einem Immersionsmedium (Rhein-Wasser) bei
verschiedenen Temperaturen unter sonst gleichen Bedingungen durchgefuhrt.

Wie in Abbildung 51 zu erkennen ist, fallt die Sauerstoffkonzentration erwartungsgeman mit
steigender Temperatur nahezu linear ab. Dies |asst sich durch die geringere Loéslichkeit des

Sauerstoffs bei hdheren Temperaturen erklaren.
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Abbildung 51: Einfluss des Sauerstoffgehaltes (m) und der Temperatur auf die Korrosionsrate (A)
(Rhein-Wasser; 200 rpm; Probe 8)

In Kapitel 5.3.5 wurde ein linearer Zusammenhang zwischen der Korrosionsrate und dem
Sauerstoffgehalt bei Konzentrationen kleiner 3,5 mg/L aufgezeigt. In Verbindung mit der

Temperatur Uberwiegt der Einfluss der Temperatur den Einfluss des Sauerstoffgehaltes auf

118



die Korrosionsrate. Trotz des niedrigeren Sauerstoffgehaltes sind bei 25 °C hoéhere
Korrosionsraten gegenlber einer Temperatur von 15 °C zu finden.
Derselbe Verlauf lasst sich auch mit anderen Gasen wie z. B. mit geléstem Kohlendioxid
(CO,) finden [187]. Eine hbéhere Konzentration an CO, erhéht bei unlegiertem Stahl die
Korrosionsrate [187].
Zusammenfassend lasst sich sagen, dass einige Gewasserparameter verschiedene
Auswirkungen auf die Korrosion haben, welche sich zusatzlich zum Teil Uberschneiden oder
gegenlaufige Effekte haben und in den meisten Fallen wurde die Literatur bestatigt.
Werden die weiteren Versuchsparameter konstant gehalten dann wirken in einer
elektrochemischen Korrosionsmesszelle korrosionsverringernd:

- eine Verringerung der Temperatur;

- groRere Mengen an Huminstoffen (DOC-Konzentration);

- ein basischer pH-Wert;

- eine Verringerung der Ruhrgeschwindigkeit;

- eine Verringerung der Sauerstoffkonzentration.
Eine Verringerung der Temperatur geht, aufgrund der Ldslichkeit, einher mit einer Erhéhung
der Sauerstoffkonzentration. Hierbei Gberwiegt der Effekt der Temperatur bei den erhaltenen
Korrosionsraten aber deutlich gegenuber dem korrosionsférdernden Effekt der Erhéhung der

Sauerstoffkonzentration [104] in den untersuchten Bereichen.
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5.6 Ergebnisse in Bezug auf den Wy-Faktor

Die Korrosionswirkung von Modelllésungen mit verschiedenen und definierten Wy-Faktoren
nach DIN 50929-3 [10] wurde auf verschiedene Weisen tberprift.

Vorab wurden Versuche durchgefiihrt, um die gewlinschte Saurekapazitat richtig einstellen
zu kénnen, da diese als Summand in den Wy-Faktor eingeht. Daflir wurden unterschiedliche
Mengen an Natriumhydrogenkarbonat (5 w%) in verschiedene Modellldsungen (Tabelle 13)

gegeben und die Saurekapazitat volumetrisch in Doppelbestimmung bestimmt (Abbildung
52).
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Abbildung 52: Ergebnisse der Versuche zur Bestimmung der Sdurekapazitat

Trotz verschiedener Versuchslosungen ergaben sich je nach Menge an zugegeben
Natriumhydrogenkarbonat ahnliche Ergebnisse fir die Saurekapazitdt. Dank dieser
Ergebnisse liel sich die Saurekapazitat fur die Versuche mit den Modellldsungen mit
verschiedenen W,-Faktoren gut einstellen. Da die Bewertungsziffer N, bzw. die
Séaurekapazitat in den Modellldsungen entweder zwischen 1 mol/m*® bis 2 mol/m® oder
zwischen 2 mol/m® bis 4 mol/m® liegen sollte, wurden entweder 2 mL oder 6 mL der

Natriumhydrogenkarbonatlésung zugegeben um diese Bereiche zu erreichen.
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5.6.1 Immersionslésungen mit verschiedenen Wy-Faktoren

Bei den Versuchen in Modelllésungen mit unterschiedlichen Wy-Faktoren lag der pH-Wert
immer mdoglichst mittig in dem jeweils ausgewahlten Bereich fir die jeweilige
Bewertungsziffer (vgl. Kapitel 4.6.3). Die Temperatur wurde konstant gehalten
(T=20=0,1°C) und die Sauerstoffkonzentration betrug in allen Versuchen zwischen 7,0
und 7,5 mg/L. Die Basisversuche der Wg-Versuchsreihe (vgl. Kapitel 4.6.3; Tabelle 14)
wurden alle mit der Baustahlprobe Nr. 50 durchgefiihrt und die Korrosionsraten bestimmt
(Abbildung 53).
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Abbildung 53: Korrosionsrate tUber den Wy-Faktor von den Basisversuchen der Wy-Versuchsreihe
(200 rpm; T =20 °C)

Die ersten Versuche mit Modellldsungen, mit definiertem Wy-Faktor zeigen, dass die
Korrosionsrate tendenziell, wie erwartet, mit negativerem Wy-Faktor ansteigt. Naturliches
Meerwasser hat einen \Wy-Faktor von etwa -10 und Binnen- bzw. StiRwasser von etwa -1.

Der Bereich zwischen dem Wy-Faktor von -8 bis zu dem Wert von O lasst sich auch als
Plateau interpretieren. In diesem Bereich blieb die Bewertungsziffer N3 (Gehalt an
Natriumsulfat und Natriumchlorid), bis auf die Zusammensetzung mit den Wy-Faktoren von 2
und 0, konstant. Die Modelllésung mit dem W-Faktor von -2 beinhaltet im Vergleich zu den

anderen Modellldsungen dabei nur etwas weniger Natriumchlorid. Die Modellldsung mit dem
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Wy-Faktor von 0 beinhaltet deutlich weniger Natriumchlorid und Natriumsulfat. Der
Unterschied in dem Wy-Faktor der Modelllésungen in dem Bereich zwischen -8 und 0 kommt
daher hauptsachlich von Anderungen der anderen Bewertungsziffern. Allerdings sind deren
Einfluss auf die Korrosionsrate in diesen Bereichen im Vergleich zum Gehalt an
Natriumsulfat und Natriumchlorid offensichtlich geringer.

Die Verringerung der Korrosionsrate zwischen den Modelllosungen mit einem W,-Faktor von
-8 und -6 lasst sich auf die Erhéhung der Saurekapazitat zurtckfUhren. Eine hohere
Saurekapazitat verringert in diesem Fall wie erwartet die Korrosivitdt des Mediums bzw. der
Modellldsung.

Der basischere pH-Wert (> 7,5) in den Modellldsungen mit einem W-Faktor von -4 und -2 im
Vergleich zu den anderen Modelllésungen (7,0 bis 7,5) reicht offensichtlich nicht aus um eine
Verringerung der Korrosionsrate zu erzielen. Dies deckt sich mit den Ergebnissen zur
Untersuchung des Einflusses des pH-Wertes in der KMZ (vgl Kap. 5.3.2).

Das die Modellldsung mit einem Wy-Faktor von -10 die héchste Korrosionsrate aufweist,
lasst sich damit erklaren, dass im Vergleich zu den anderen hier verwendeten
Modelllésungen, deutlich mehr Sulfat und Chlorid enthalten ist.

Zur Validierung der Ergebnisse wurden zusatzlich Versuche zur Bestimmung des
Gleichgewichtspotenzials Uber mehrere Stunden mit den gleichen Modelllésungen (W,-
Basisversuche) und der gleichen Probe (Nr. 50) durchgefihrt (Abbildung 54).
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Abbildung 54: Gleichgewichtspotenziale (gegen Ag/AgCI-Bezugselektrode) von Probe 50 in den Wy-

Basisversuchslésungen (T = 20 °C)

Die Ergebnisse der Gleichgewichtspotenzialmessungen der Wy-Basisversuche unterstitzen
die Ergebnisse der potentiodynamischen Messungen. Die Gleichgewichtspotenziale lagen in
den meisten Fallen negativer (System wirkt korrosiver), umso negativer der Wqy-Faktor
wurde.

In den ersten Versuchen in Modellldsungen mit verschiedenen Wy-Faktoren (Wy-
Basisversuche) und dem Konstant halten der weiteren Parameter wie Sauerstoffgehalt, pH-
Wert und Ruhrgeschwindigkeit, zeigt sich insgesamt eine Reproduzierbarkeit fur die
Aussage, dass sich die Korrosivitat des Elektrolyten mit negativerem W-Faktor erhoht, wenn
auch mit einem Plateau bei den Korrosionsraten im mittleren Bereich, welche sich durch die

Bewertungsziffer N3 erklaren lassen.

5.6.2 Variation der Salzkonzentration
Um den Einfluss des Salzgehaltes besser verifizieren zu kénnen, wurden die
Salzkonzentrationen bei drei Wo-Faktoren variiert. Die Modellldsungen wurden so hergestellt,
dass sie dabei immer noch dem gleichen Wy-Faktor entsprechen. Dabei wurde bei

verringerten Salzkonzentrationen zum Teil die Calcium-Konzentration (Ns) und zusatzlich der
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pH-Wert (N¢) variiert um wieder denselben gewilinschten Wy-Faktor zu erhalten (vgl.
Kap.4.6.3).

Bei der Basisversuch-Modellldsung mit einem Wy-Faktor von -8 war z. B. die Summe der
Salzgehalte innerhalb der Bewertungsziffer N; gleich 30,7 mol/m® und wurde bei der
Variation mit erhdhter Salzkonzentration auf 60,5 mol/m® erhéht. Beide Salzkonzentrationen
lagen immer noch im gleichen Bewertungsbereich der Bewertungsziffer N; und dadurch ist
bei beiden Modelllésungen N3 = -6. Bei der Verringerung der Salzkonzentration mit einem
W,-Faktor von -8 ergab sich eine Salzkonzentration von 20,4 mol/m?® und dadurch einen Wert
der Bewertungsziffer N3 von N3 = -4, weshalb weitere Parameter variiert werden mussten,
um denselben Wy-Faktor von -8 fir die gesamte Modellldsung zu erhalten.

Diese Variationen der Salzkonzentrationen wurden bei drei Modellldsungen mit den W,-
Faktoren von -8, -4 und -2 (nur Verringerung der Salzkonzentration) durchgefiihrt (Abbildung
55).
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Abbildung 55: Korrosionsrate tber den W y-Faktor von Modellldsungen mit erhéhten und verringerten
Salzkonzentrationen (200 rpm; T = 20 °C)

Bei den weniger korrosiven Immersionslésungen (W,-Faktor = -4 und -2) zeigte sich ein

deutlicher Effekt der Erhdhung oder der Verringerung der Salzkonzentration auf die
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Korrosionsraten. Bei hoher Korrosivitat (Wo-Faktor = -8) zeigte sich nahezu kein Einfluss der
Variation der Salzgehalte auf die Korrosionsrate.

Insgesamt lasst sich sagen, dass der Bereich innerhalb der Bewertungsziffer N3 gerade bei
geringeren Salzkonzentrationen und weniger korrosiven Medien einen Einfluss auf die
Korrosivitat hat. Die Grenzen der Wy-Faktoren sind klar abgegrenzte Bereiche mit festen
Werten bei den Bewertungsziffern. Dadurch kann ein Medium einen anderen W,-Faktor
haben, jedoch eine ahnliche Korrosivitat aufweisen, wenn z. B. die Werte nahe an der
Grenze eines Bereichs der einzelnen Bewertungsziffern liegen und dabei einmal knapp
daruber und einmal darunter.

Auf der anderen Seite kbnnen auch Immersionsmedien mit gleichem W,-Faktor eine
unterschiedliche Korrosivitat aufweisen, wie in den Beispielen mit der Variation der

Salzgehalte gezeigt wurde.

5.6.3 Reale Gewasser

Der Wy-Faktor soll eine Moglichkeit zur Vorhersage Uber die Korrosionswahrscheinlichkeit
eines Mediums liefern. Um die selbst erstellten Modellldsungen mit verschiedenen W,-
Faktoren einordnen zu kénnen, wurden reale Gewasser im Labor in der KMZ mit derselben
Baustahlprobe Nr. 50 unter gleichen Rahmenbedingungen untersucht (Abbildung 56). Der
Sauerstoffgehalt lag bei den Versuchen zwischen 7,0 und 7,5 mg/L.

Die Korrosionsraten in den realen Gewassern liegen in den gleichen Bereichen wie die
Korrosionsraten der Modellldsungen mit gleichem bzw. &hnlichem Wy-Faktor der W,-

Basisversuche (Tabelle 14) und der Variationen beim Salzgehalt der Basisversuche.
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Abbildung 56: Ermittelte Korrosionsraten fiir unterschiedliche Lésungen und Gewasserproben mit
unterschiedlichen Wy-Faktoren (200 rpm; T= 20°C)

Als reale Gewasserproben wurden die Folgenden verwendet: Atlantikwasser, welches bei
Belgien (W, =-9,67) und Nordseewasser (W, =-9,67), welches am Hafen von Helgoland
entnommen wurde. Die beiden Punkte, bei einem Wy-Faktor von ca. -10, spiegeln dabei das
Ergebnis der Modelllésung bei einem Wy-Faktor von -10 gut wider, wobei das Atlantikwasser
von Belgien eine etwas hdhere Korrosionsrate aufweist, als das Wasser aus der Nordsee bei
Helgoland. Dies liegt vermutlich an der etwas hoheren ELF des Atlantikwassers, da sie sonst
sehr dhnlich sind.

Der dritte Punkt der realen Gewéasser bei einem Wy-Faktor von +1,67 ist Wasser aus dem
Rhein, welches bei Karlsruhe entnommen wurde.

Der vierte Punkt ist Wasser vom Langzeitauslagerungsstand der BAW in Kiel-Holtenau mit
einem Wy-Faktor von -4,33, welcher ebenfalls gut zu den Ergebnissen der synthetischen
Modellldsungen passt.

Abbildung 56 zeigt, dass der Wy-Faktor innerhalb der KMZ eine Vorhersage der Korrosivitat
eines Mediums zulasst. Selbst synthetische Modellldsungen mit einem entsprechenden W-

Faktor wie Proben aus naturlichen Gewassern ergeben ahnliche Korrosionsraten.
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Um die Messergebnisse noch weiter validieren zu kénnen, muissten weitere Versuche mit
Realgewasserproben durchgefuhrt werden. Die vier verwendeten passen aber bereits gut in
das Schema der synthetischen Modellldsungen.

Die DIN 50929-3 gibt folgende Werte (Tabelle 22) als maximale Eindringtiefe und gemittelte
Korrosionsrate fiir Flachenkorrosion in den einzelnen Bereichen des Wy-Faktors an und

liefert damit einen ersten Vergleich der Labordaten mit denen aus der Natur [10].

Tabelle 22: Maximale Eindringtiefe und Korrosionsrate der Wy-Bereiche nach DIN 50929-3

Wy-Bereich Korrosionsrate (um/a)  Max. Eindringtiefe (um/a)
20 10 50
-1 bis -4 20 100
-5 bis -8 50 200
<-8 100 500

Die Werte aus der Norm liegen in etwa alle um einen Faktor 10 niedriger als die in der KMZ
ermittelten Korrosionsraten bei den entsprechenden Wy-Faktoren. Bei einer Verringerung der
Korrosionsrate und der maximalen Eindringtiefe um diesen Faktor 1agen alle Ergebnisse aus
den Experimenten sehr gut in den Bereichen der Norm. Dem Beiblatt der Norm 50929-3 [10]
nach, liegen die Korrosionsraten im Mittel im Unterwasserbereich (UW) Gber den gesamten
W-Bereich zwischen 20 und 50 ym/a. Hier wirde der Faktor 10 nicht ausreichen um die
Korrosionsraten der Laborversuche zu erreichen.

Die Korrosionsraten in der KMZ der realen Gewasserproben liegen im Bereich der
Korrosionsraten der Modellldsungen mit ahnlichem Wy-Faktor. Im Vergleich zu den
Korrosionsraten in der Natur liegen diese in der KMZ jedoch deutlich hoher.

Die Korrosionsraten im SufRwasserbereich lagen in der Messzelle bei 200 bis 250 uym/a, bei
den mittleren Korrosionsraten aus der Natur im Unterwasserbereich von den 15
ausgewahlten Spundwandproben bei 20 bis 25 ym/a fir altere Bauwerke. Jingere Bauwerke
mit einer Standzeit kleiner zehn Jahren weisen in der Natur eine Korrosionsrate von ca.
70 pym/a auf (Abbildung 57).
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Abbildung 57: Korrosionsraten (UW) von Baustahlen in der Natur Gber deren Wy-Faktor mit

Unterscheidung der Standzeit der Bauwerke aufgetragen

Bei der Betrachtung des Bereichs von Meerwasser, liegen die Korrosionsraten in der KMZ
bei 1100 bis 1400 ym/a und in der Natur bei ca. 40 ym/a bei alteren Bauwerken und bei 60
bis 90 um/a bei jingeren Bauwerken (vgl. auch Kapitel 3.2).

Im SiRwasserbereich findet sich zusammenfassend in etwa ein Faktor 10 zwischen den
Korrosionsraten in der Messzelle und denen in der Natur im Unterwasserbereich - im Bereich
von Meerwasser ein hdherer Faktor von 16 bis 18.

Bei einer Uberpriifung, ob es bei den Versuchen mit den verschiedenen Wy-Modellldsungen
einen Zusammenhang zwischen dem gemessenen Gleichgewichtspotenzial gegen Ag/AgCl-

Bezugselektrode und dem ermittelten Strom gab, ergab sich Abbildung 58.
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Abbildung 58: GGW-Potenziale der Wy-Versuche (gegen Ag/AgCIl-Bezugselektrode) tber den

Korrosionsstrom der jeweiligen Versuche aufgetragen

Der als linear anzunehmende Zusammenhang ermdglicht eine einfache Bestimmung der
Korrosionsraten bei den Versuchen mit den hier verwendeten synthetischen Wg-
Modellldsungen, da aus dem Korrosionsstrom (lk.r) direkt die Korrosionsrate berechnet
werden kann.

Durch die Bestimmung des GGW-Potenzials und mit Hilfe von Abbildung 58 lasst sich in
erster Naherung der Korrosionsstrom bestimmen, indem das bestimmte GGW-Potenzial in
die Geradengleichung der Ausgleichsgerade eingetragen wird und dadurch der
Korrosionsstrom berechnet wird. Der Korrosionsstrom wiederum hangt Uber konstante
Faktoren und die Probeflache mit der Korrosionsrate zusammen. Zu berlcksichtigen ist
allerdings, dass die Versuche alle mit derselben Baustahlprobe (Nr. 50) durchgefiihrt wurden
und somit die Probeflache und die Zusammensetzung der Probe immer gleich waren. Far
eine erste Naherung um aus einem gemessenen Gleichgewichtspotenzial die Korrosionsrate
zu berechnen ist es dennoch geeignet. Allerdings muss beachtet werden, dass bei der
Bestimmung des Gleichgewichtspotenzials in der KMZ dieselben Bedingungen herrschen

mussten wie bei den durchgeflhrten potentiodynamischen Messungen (z. B. mit Rihren).
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5.6.4 Batchversuche

Neben den Versuchen in der KMZ wurden dieselben synthetischen Modellldsungen mit den
unterschiedlichen Wgy-Faktoren in Batchversuchen mit der Spundwandstahlprobe Nr. 50
verwendet und der Gewichtsverlust der Probekérper gravimetrisch in Doppelbestimmung

ermittelt (Abbildung 59). Als reale Gewasserprobe diente das Rheinwasser aus Karlsruhe.
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Abbildung 59: Mittelwerte der gravimetrischen Massenverluste der Batchversuche (t = 30 d) mit

Modelllésungen mit unterschiedlichen W,-Faktoren

Der Gewichtsverlust bei allen Proben liegt im Mittel etwa bei 0,4 w%, egal welchen W,-
Faktor die Immersionslésung hatte. Selbst die Baustahlprobe, welche in Rheinwasser
(Karlsruhe) als Referenz flr die naturlichen Gewasserproben geprift wurde, zeigt dieses
Ergebnis. In ahnlichen Versuchsaufbauten wurde nachgewiesen, dass der Gewichtsverlust
nahezu nur mit der Sauerstoffdiffusion zusammenhangt [188].

Im Gegensatz zur KMZ liefern die synthetischen Modellldsungen bei den Batchversuchen
keinen Anstieg des Massenverlustes mit negativerem W-Faktor. Die Versuchsdauer war mit
30 Tagen vermutlich zu gering, um Unterschiede bei den Massenverlusten der

Baustahlproben zu ermitteln und einen Trend zu erkennen.
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5.6.5 Ergebnisse nach Paul

Wird fir die verschiedenen verwendeten Modellldsungen mit definierten W,-Faktoren der
Korrosionsstrom nach Paul berechnet (vgl. Kapitel 4.8), ergibt sich eine Verteilung

entsprechend der Abbildung 60.
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Abbildung 60: Korrosionsstrom nach Paul Gber den Wy-Faktor

Die Berechnung erfolgte in Abbildung 60 mit einer Temperatur von 20 °C. Bei allen Faktoren
aulRer bei einem Wy-faktor von -10 errechnete sich ein negativer Korrosionsstrom. Hier
waren entweder die Salzkonzentrationen zu niedrig und in einem Bereich, in dem die Formel
(vgl. Kapitel 4.8) fur eine Berechnung des Korrosionsstroms nach Paul nicht gultig ist oder
die Temperatur war zu hoch, weshalb aus mathematischen Grinden negative
Korrosionsstrome berechnet wurden. Der Korrosionsstrom wurde hier fir eine
Vergleichbarkeit bei den entsprechenden Parametern wie in der Versuchsdurchfihrung
verwendet berechnet.

Wird die Temperatur fir die Berechnung auf 8 °C gesenkt, und bewegt sich damit in einem
nattrlich vorkommenden Bereich, so ergaben sich positive Werte flir den Korrosionsstrom
(vgl. Kapitel 5.7.5).
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5.7 Vergleich der Labordaten mit Daten aus der Natur

In einer weiteren Versuchsreihe wurde synthetisches Meer- und Brackwasser verwendet
(vgl. Kap. 4.6.1). In welcher synthetischen Lésung die jeweilige Probe untersucht wurde,
ergab sich aus der ELF des Gewassers aus welcher die Probe stammt. Die Temperatur
wurde in allen Versuchen konstant gehalten (T =20,0+£0,1°C), ebenso die
Ruhrgeschwindigkeit (200 rpm) und die Sauerstoffkonzentration betrug in den Versuchen

zwischen 7,0 und 7,5 mg/L.

5.7.1 Genormtes Brackwasser (DIN BW)

Acht Gewasser von den 15 ausgewahlten Bauwerken, wiesen eine ELF kleiner 12,5 mS/cm
auf und wurden deshalb in DIN BW untersucht. Ausgehend von der Leitfahigkeit des
unverdinnten DIN BW (12,5 mS/cm) wurde mit destilliertem Wasser die Losung bis auf die
gewinschte ELF, passend zur jeweiligen ELF des Gewassers der Probe in der Natur,
verdinnt. Anschlie®Bend wurde der entsprechende pH-Wert mittels Salpetersaure
(c(HNO3) = 0,01 mol/L) oder Natronlauge (c(NaOH) = 0,01 mol/L) eingestellt (Abbildung 61).
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Abbildung 61: Ergebnisse der Anpassung der Versuche in DIN BW von acht Baustahlproben mit den
Werten der jeweiligen Leitfahigkeiten (m)

Erkennen lasst sich ein tendenzieller Anstieg der Korrosionsrate mit der ELF mit den

Ausnahmen von Probe 87 und 50. Die drei Proben mit einer Leitfahigkeit im Bereich von
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SuRwasser (110, 132 und 213) liegen alle in etwa im selben Bereich und die drei Proben mit
den drei hochsten Leitfahigkeiten (50, 233 und 231) liegen ebenfalls in etwa im selben
Bereich, trotz einem Unterschied in der ELF.

Probe 87 weist trotz der geringen ELF nahezu die hdchste Korrosionsrate auf. Dies zeigte
sich bereits bei den Versuchen in der Natriumchlorid- und der Natriumsulfat-Losung
(Abbildung 41 und Abbildung 42). In dieser Versuchsreihe hatte Probe 87 mit die hdchsten
Korrosionsraten bei sonst gleichen Bedingungen gegenuber den anderen Proben. Im
DIN BW und bei einer dhnlichen Leitfahigkeit gegenlber Probe 86 findet sich somit der
Effekt der Stahlzusammensetzung wieder. Bei Probe 233, welche in den beiden einfachen
Salz-Modelllésungen ebenfalls hdhere Korrosionsraten aufwies, zeigte sich dieser Effekt in
DIN BW jedoch nicht.

5.7.2 Genormtes Meerwasser (DIN MW)

Weitere sieben Baustahlproben deren Bauwerke in einem Gewasser mit einer hdheren ELF
als DIN BW standen (> 12,5 mS/cm), wurden fiir die Versuchsreihe mit verdiinntem DIN MW
herangezogen (Abbildung 62). Die Temperatur lag erneut bei T=20,0£0,1°C, die
Ruhrgeschwindigkeit bei 200 rpm und die Sauerstoffkonzentration betrug in den Versuchen
zwischen 7,0 und 7,5 mg/L.
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Abbildung 62: Ergebnisse der Anpassung der Versuche in DIN MW von sieben Baustahlproben mit
den Werten der jeweiligen Leitfahigkeiten (m)
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Die herausstechende Korrosionsrate der Probe 127 kann auf die Stahlzusammensetzung
zurtckgefuhrt werden, da die Korrosionsraten der Probe 127 auch in den beiden einfachen
Salz-Modellldsungen unter sonst gleichen Bedingungen immer die hdchsten Korrosionsraten
gegenlber den anderen Baustahlproben zeigte. Dies traf ebenso auf Probe 67 zu, allerdings
spielt hier moglicherweise der Effekt der ELF bei der aktuellen Versuchsreihe mit ein, dass
die Korrosionsrate nicht so hoch ist wie bei Probe 127. Probe 127 hatte ebenso in DIN BW
unter sonst gleichen Bedingungen die hochste Korrosionsrate (vgl. Abbildung 47) im
Vergleich zu den anderen dort untersuchten Baustahlproben.

Probe 275 wies in den beiden einfachen Salz-Modelllésungen mit die geringsten
Korrosionsraten auf. Dies lasst sich in Verbindung mit der geringeren ELF auch hier
wiederfinden. Die restlichen Proben ergeben ahnliche Korrosionsraten trotz den

Unterschieden bei der ELF von bis zu 10 mS/cm.

5.7.3 Vergleich von Brack- und Meerwasser nach DIN
Um den Einfluss der Inhaltsstoffe der beiden synthetischen DIN-Modellldsungen

untereinander zu untersuchen, wurden Versuche bei drei verschiedenen Leitfahigkeiten der
beiden Losungen durchgefihrt (Abbildung 63).
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Abbildung 63: Vergleich von DIN MW und DIN BW bei verschiedenen Leitfahigkeiten
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Es ergab sich bei allen drei Verdinnungen in DIN BW eine hdhere Korrosionsrate als bei
den Versuchen in DIN MW bei entsprechender ELF.

Dies lasst sich unter anderem durch die Saurekapazitat erklaren, welche im DIN MW deutlich
hoher ist (Ks,3 (DIN BW) 0,9 mol/m®, Ks, 5 (DIN MW) 2,5 mol/m®). Aus demselben Grund hat
DIN BW rein rechnerisch einen negativeren Wy-Faktor von -12 gegeniber dem DIN MW von
-10,67 und ist auch nach dem Wy-Faktor korrosiver. Zudem spielt hier die erhohte
Calciumkonzentration von DIN MW eine Rolle und der Fakt, dass DIN BW bei der
Bewertungsziffer N3 (Chlorid- und Sulfatkonzentration) bereits die negativst mogliche
Bewertung hat.

Ein weiterer Einfluss auf die Korrosion kann das im synthetischen Brackwasser enthaltene
Thioacetamid darstellen, welches in wassrigen Lésungen zu Schwefelwasserstoff (H,S)
reagiert.  Schwefelwasserstoff senkt in  hohen Konzentrationen sogar die
Korrosionsbestandigkeit von Chrom-Nickel-Stahlen herab [182] und bei Baustahlen erhoht er
bereits in geringen Konzentrationen in der Losung die Korrosionsrate [183,189,190].

Zudem beinhaltet das Meerwasser nach DIN mehr Magnesium-lonen als das DIN BW, was
einzeln betrachtet ebenso die Korrosivitat verringern kann [115].

Weiterhin scheint der Einfluss der ELF in dem gewahlten Bereich (5 — 12,5 mS/cm) auf die
Korrosionsrate gering zu sein, da alle Korrosionsraten jeweils in einem ahnlichen Bereich bei
ca. 300 um/a (DIN MW) bzw. 500 um/a (DIN BW) liegen. Diese Korrosionsraten liegen in den
Bereichen der Ergebnisse der Untersuchung von verschiedenen Baustahlproben in den
beiden DIN-Modellldsungen (Abbildung 61 und Abbildung 62).

Wird, wie bei den Versuchen in den Wy-Modellldsungen (vgl. Kapitel 5.6.3) das
Gleichgewichtspotenzial der Versuche uber den entsprechenden Korrosionsstrom
aufgetragen, ergibt sich bei den Versuchen in den beiden DIN-Modelllésungen kein linearer

Zusammenhang wie in den Wy-Modellldsungen (vgl. Abbildung 58).

5.7.4 Vergleich der Wy-Faktoren der angepassten DIN-

Modelll6sungen mit den Wy-Faktoren in der Natur

Werden die berechneten W,-Faktoren aus den Gewasserparametern der verwendeten 15
Baustahlproben aus der Natur uber die Wy-Faktoren der verdunnten DIN-Modellldsungen
(DIN BW und DIN MW) in denen diese Proben in der KMZ untersucht wurden ubereinander
aufgetragen, wird Abbildung 64 erhalten.
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Abbildung 64: Vergleich der W,-Faktoren der angepassten DIN-Modelllésungen mit den Wy-Faktoren

der Natur der entsprechenden Proben

Obwohl die DIN-Modelllésungen nur durch Verdiinnung der entsprechenden Lésung Uber die
ELF den natlrlichen Gewassern angepasst wurden, entsprechen die errechneten Wq-
Faktoren sehr gut denen der natirlichen Gewasser. Dadurch lassen sich nach der einfachen
Bestimmung der ELF vor Ort Versuche im Labor nachstellen indem je nach ELF entweder
DIN BW oder DIN MW verdunnt wird ohne die Erstellung von komplexeren synthetischen
Modellldsungen.

Durch dieses Ergebnis stellt sich die Frage ob die komplizierte Herstellung von selbst
errechneten Wy-Modellldsungen nétig ist, wenn sich die Gewasser ebenso gut durch
einfaches verdinnen von DIN MW oder DIN BW auf die entsprechende ELF in Bezug auf

deren Wy-Faktor nachstellen lassen kénnen.

5.7.5 Auswertung mit der Formel nach Paul und Vergleich

Die Formel nach Paul gilt nach dessen Definition nur fur Meerwasser und ist aufgrund der
Formel stark von der Chlorid- und der Sulfatkonzentration abhangig. Da sich in den

untersuchten Gewassern der pH-Wert und die Sauerstoffkonzentration nicht signifikant
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unterschieden, sollte dessen Einfluss bei der Berechnung gering sein. Der Korrosionsstrom

wurde flr eine Temperatur von 20 °C nach Paul berechnet (Abbildung 65).

100 4
.
50 /l,
NE ] ’,’./.
S ’/’ |
< 0- /t
3 =
o -50 1 -7
S . y = 6,49 x - 156,72
§ R’=0,9299
-100 < -7
T 100 e
c P
‘U - /,
C ”/
8 -150-=/'
[ |
-200 T I T l T 'I T I T 'I T I T 'I
0 5 10 15 20 25 30 35

ELF (mS/cm)

Abbildung 65: Berechneter Korrosionsstrom nach Paul der 15 verwendeten Proben Uber die
entsprechende elektrische Leitfahigkeit der 15 Standorte

Die nahezu lineare Abhangigkeit von der ELF Idsst sich gut erkennen, auch wenn der
berechnete Korrosionsstrom fur Leitfahigkeiten kleiner 23 mS/cm negative Werte annimmt
und dort deshalb nicht gultig zu sein scheint, auch wenn Paul die Gultigkeit seiner Formel
nicht direkt Uber die ELF angibt. Die negativen Ergebnisse fur den Korrosionsstrom liegen
am Einfluss der Temperatur auf die Formel und nicht der ELF, da Berechnungen bei
geringeren Temperaturen bessere Ergebnisse liefern.

Fir einen besseren Vergleich des Korrosionsstroms nach Paul und den Ergebnissen in der
KMZ, wurde deshalb der Korrosionsstrom bei zwei verschiedenen Temperaturen und fir
sechs Stahlproben aus dem Meerwasserbereich berechnet. Einmal bei 20°C fur den direkten
Vergleich mit den Versuchsergebnissen in der KMZ und einmal bei 8 °C um einen Bezug zur
realen Temperatur von Gewassern in der Natur herzustellen (vgl. Tabelle 23). Die
Temperatur von 8°C wurde gewahlt, da zwischen 1990 wund 2005 die

Durchschnittstemperatur der Ostsee ca. 7,37 °C betrug [191].
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Tabelle 23: Vergleich des Korrosionsstroms nach Paul bei zwei Temperaturen (8 °C/20 °C) und aus
den Experimenten in verdinntem DIN MW (20 °C).

Stahlprobe 41 67 127 130 138 122
Ikorr (Paul)
(mA/cm?) 7,01 9,33 12,54 11,12 12,39 10,87
8°C
Ikorr (Paul)
(mA/cm?) -51,96 -38,67 -18,32 -12,40 -9,28 -6,19
20 °C
IKorr
(KM2) 30,2 20,2 31 34,4 26,3 27,6
(LA/cm?)
ELF (mS/cm) 22,0 24,9 29,5 31,1 31,8 32,8

Die Tabelle zeigt, dass die Formel von Paul zur Berechnung von Daten aus der Natur besser
geeignet ist, als fir die Berechnung bei Gewassertemperaturen die in der Natur im
Jahresmittelwert in Deutschland und Umgebung nicht vorkommen.

Im Vergleich des Korrosionsstroms aus den Experimenten mit den theoretisch berechneten
zeigen sich dennoch keine exakten Ubereinstimmungen. Sowohl in der GréRenordnung der
Werte als bei einem mdoglichen Trend. Der berechnete Korrosionsstrom nach Paul liegt

insgesamt viel hdher (mS/cm) als der bestimmte Korrosionsstrom in der KMZ (uS/cm).

5.7.6 Gelostes und suspendiertes Eisen

Wird von allen Versuchen, in denen eine Wasserprobe nach Versuchsende genommen
wurde, das darin enthaltene Eisen (welches zum Teil ausgefallt vorlag) mit Salzsaure (HCI)
geldst, und der gemessene Eisengehalt Uber die berechnete Korrosionsrate des jeweiligen
Versuches aufgetragen, wird lediglich eine Punktwolke erhalten. Dies liegt daran, dass die
Versuchsparameter und die Modellldsungen zum Teil sehr unterschiedlich waren und vor
allem, dass die Probenahme nach Versuchsende fir die Bestimmung des geldsten Eisens
kritisch zu sehen ist, da das Eisen nicht immer ausschliellich in geléster Form vorlag. Die
Lésung wurde vor den Probenahmen zwar erneut durchmischt, aber eine perfekte
Reproduzierbarkeit war hier nicht gegeben. Zudem ist der Gehalt an geldéstem Eisen (Fe**)
vom Gehalt an Hydrogenkarbonat (HCOj) abhangig [192] und nach der Bildung einer
dinnen Deckschicht auch dadurch, wie schnell das geléste Eisen durch die Deckschicht in
die Lésung diffundieren kann [193].

Werden jedoch einzelne Versuchsserien mit nur einer Modelllésung betrachtet, so ergaben
sich zum Teil gute Abhangigkeiten zwischen der Menge an geldstem Eisen im

Immersionsmedium nach Versuchsende und der berechneten Korrosionsrate Uber die
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Auswertung Uber die Tafel-Geraden. Als bestes Beispiel hierfir dienen die Ergebnisse der
Versuche von Probe 41 in DIN MW bei 20 °C und funf verschiedenen Leitfahigkeiten
(4,0 mS/cm, 7,5 mS/cm, 14,75 mS/cm, 22,0 mS/cm und 28 mS/cm; Abbildung 66).
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Abbildung 66: Menge an Eisen in der L6sung am Versuchsende uber die Korrosionsrate des
entsprechenden Versuches mit Probe 41 (DIN MW; 20 °C; 200 rpm)

Die Menge an geldstem Eisen ist wie auch die Korrosionsrate immer der Mittelwert aus drei
Versuchen bzw. bei der ELF von 22 mS/cm sogar von funf Versuchen. Der Versuch mit einer
ELF von 22 mS/cm wurde haufiger wiederholt, da er die zweithdchste ELF hatte aber bei den
Ergebnissen der Korrosionsraten (ca. 320 ym/a) und der Menge an Eisen in der Lésung am
Versuchsende nur den dritthchsten Wert ergab. Bei den weiteren Versuchsergebnissen
steigen die Korrosionsrate und die Menge an Eisen in der Lésung am Versuchsende mit der
ELF an. Das Eisen in der Lésung und die bestimmte Korrosionsrate ergibt in dem gezeigten
Beispiel einen nahezu linearen Zusammenhang (R?=0,972). Allerdings wére bei einer
Korrosionsrate von Null die Menge an geléstem Eisen rechnerisch negativ. Bei den beiden
Versuchen mit den geringsten Korrosionsraten waren die Unterschiede bei den Messungen
des Eisens in der Losung am Versuchsende so gering, dass die Fehlerbalken nicht zu
erkennen sind.
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Werden alle Ergebnisse des gelosten Eisens aller sechs in DIN MW untersuchten
Probekdrper (Probe 41, 67, 122, 127, 130 und 138) Uber deren Korrosionsrate der

Laborexperimente in der KMZ aufgetragen, so wird Abbildung 67 erhalten.
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Abbildung 67: Menge an Eisen in der Losung am Versuchsende Uber die Korrosionsrate der
entsprechenden Versuche in DIN MW von den Probekdrpern 41, 67, 122, 127, 130 und
138 (20 °C; 200 pm)

Die Mehrzahl an Punkten gegenlber den sechs Probekorpern lasst sich damit erklaren, dass
zusatzlich zu den sechs Versuchen bei der entsprechenden ELF aus der Natur (vgl.
Anhang 10.8), zwei Probekoérper (Nr. 41 und Nr. 50) bei weiteren Leitfahigkeiten untersucht
wurden. Bei Probe 41 sind es die Ergebnisse aus Abbildung 66 und bei Probe 50 sind es
die elektrischen Leitfahigkeiten aus Abbildung 63 (ELF von 12,5 ms/cm, 8,8 mS/cm und
5 mS/cm).

Die beiden Punkte mit einer geringen Menge an geléstem Eisen (< 10 mg/L) und einer
errechneten Korrosionsrate um die 350 um/a stammen beide aus Versuchen mit Probe 50.
Die Probe zeigte in den beiden einfachen Salz-Modellldsungen keine auffallig geringe
Korrosionsrate gegenuber den anderen Proben. Der Fehler kdnnte vor allem durch die

Probenahme der getesteten Ldsung nach Versuchsende entstanden sein, wenn z. B. das
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geldste Eisen sich hauptsachlich an den Boden der KMZ abgesetzt hatte und die Probe trotz
einer erneuten Durchmischung nicht komplett homogen war.

Fiar die weiteren Punkte konnte dann ein nahezu linearer Zusammenhang angenommen
werden. Fur die Versuche in DIN MW Iasst sich demnach bei den in dieser Arbeit
durchgefuhrten Versuchen ein linearer Zusammenhang zwischen der Menge an Eisen in der
Lésung am Versuchsende und der Korrosionsrate finden (Abbildung 66 und Abbildung 67).
Der nahezu lineare Zusammenhang zwischen der Korrosionsrate und dem Eisen in der
Losung am Versuchsende in der KMZ lie3 sich bei den Betrachtungen von einzelnen
Modellldsungen immer wieder finden.

Einige Ausreil3er, die gegen einen linearen Zusammenhang sprechen, durften dabei vor
allem aufgrund der Durchfiihrung der Probenahme nach Versuchsende entstanden sein bzw.

der Inhomogenitat der Losung nach Versuchende.

5.7.7 Batchversuche

Wie bei den Versuchen mit definierten Wy-Faktoren, wurde auch mit den synthetischen
Modellldsungen nach DIN eine Batch-Versuchsreihe Uber 30 Tage durchgefuhrt. Der
Massenverlust der verschiedenen Proben (entsprechend den Versuchen aus Kap. 5.7.1 und
5.7.2) ist in Prozent (w %) gegen die entsprechende ELF aufgetragen (Abbildung 68). Die
entsprechenden Proben aus einem Gewasser mit einer Leitfahigkeit kleiner 12,5 mS/cm
wurden wiederum mit verdunntem DIN BW (vgl. Kap. 5.7.1) nachgestellt und bei einer
héheren ELF als 12,5 mS/cm mit DIN MW (vgl. Kap. 5.7.2) und der pH-Wert wiederum wie

bei den Versuchen in der KMZ an die Gewasserdaten angepasst.
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Abbildung 68: Ergebnisse der Batchversuche mit angepassten Leitfahigkeiten von DIN MW und DIN

BW an die Gewasserdaten der verschiedenen Proben

Der mittlere Masseverlust der Proben bei den Batchversuchen lag wie in Abbildung 59
erneut bei etwa 0,35 w%. Ausnahmen bildeten die vier Proben (Nr. 86, 50, 233 und 231) im
Bereich von 2 mS/cm bis 12 mS/cm (eingekreist). Der Gewichtsverlust der Proben lag in
einem &ahnlichen Bereich wie bereits bei den Batchversuchen mit Modellldsungen mit
definierten Wy-Faktoren, trotz unterschiedlichen Baustahlprobekérpern und anderen
Modellldsungen mit unterschiedlichen Leitfahigkeiten. Die Ergebnisse in der KMZ kdnnen in
den Batchversuchen nicht wiedergefunden werden und die ELF spielt in den Batchversuchen
ebenso keine Rolle.

Es wurde eine weitere Reihe Batchversuche mit nur einem Probekdrper (Probe 50) bei
jeweils drei verschiedenen Leitfahigkeiten der beiden DIN-Modellldésungen und im ,realen®
Atlantikwasser (Belgien) durchgefuhrt. Nach dem Eintragen der Ergebnisse dieser
Batchversuche in Abbildung 68 ergibt sich Abbildung 69.
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Abbildung 69: Ubersicht tiber die Ergebnisse der verschiedenen Batchversuche in verschiedenen

Modellldsungen und mit verschiedenen Probekdrpern (23 °C; 50 % rel. Luftfeuchte)

Die Ergebnisse der Modellldsungen mit den Probekdrpern aus Probe 50 relativieren die
etwas geringeren Massenverluste der anderen Batchversuche zwischen 2 und 12 mS/cm
und zeigen einen Massenverlust von 0,30 - 0,35w% wie die anderen Proben in den
Batchversuchen zuvor.

Das Atlantikmeerwasser zeigt einen deutlich hdéheren Massenverlust mit fast 1,1 w%.
Weshalb der Gewichtsverlust in dem natirlichen Atlantik-Meerwasser um so viel hdher liegt,
l&sst sich nicht durch die chemischen Gewasserparameter erklaren, da diese nicht signifikant
unterschiedlich sind. Mdglicherweise spielen Einflisse durch Mikroorganismen wie SRB eine
Rolle, welche im Gegensatz zu den synthetisch hergestellten Modellldsungen dort enthalten
sein kénnen und die Korrosion signifikant erhdhen kdnnen. Diese Mikroorganismen sind in

naturlichen Gewassern nahezu uberall vorhanden [194].

5.7.8 Korrosionskoeffizienten

Zur UberprUfung ob ein berechneter Korrosionskoeffizient sinnvoll ist, wurde die mittlere
Flachenkorrosionsrate der verschiedenen Baustahlproben in dem entsprechenden Gewasser

des Unterwasserbereichs (UW) Uber die Korrosionsrate aus den entsprechenden
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Laborversuchen in DIN MW und DIN BW aufgetragen [195] (Abbildung 70). Hierbei wurde
Probe 127 aufgrund ihrer sehr hohen Korrosionsrate in DIN MW (vgl. Abbildung 62) aus der

Betrachtung ausgeschlossen [195].
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Abbildung 70: Korrosionsrate (UW) der Proben in der Natur tber die jeweils entsprechende
Korrosionsrate derselben Probe im Labor in DIN BW oder DIN MW (KMZ)

In Anbetracht dessen, dass das Bauwerksalter bei der Betrachtung der Korrosionsrate in der
Natur auflen vor gelassen wurde und bei den Versuchen in der KMZ der Einfluss der
Stahlzusammensetzung nicht berlcksichtigt wurde, ist das Bestimmtheitsmald der
Ausgleichsgerade nicht gut, aber sie stellt mit ihrer Steigung von 0,127 den Unterschied
zwischen den Korrosionsraten der Natur und denen aus den Laborexperimenten mit einem
Faktor von etwa 8 gut dar. Als Naherung ist die Gerade mit einer Steigung von 0,1 (Faktor 10
zwischen den Korrosionsraten) handisch eingezeichnet.

Die Ausgleichsgerade wurde bewusst durch den Ursprung gelegt, aufgrund der Annahme,
dass bei keinerlei Korrosion in der Natur auch keinerlei Korrosion im Labor zu messen sein
sollte. Eine Aufteilung der Ergebnisse der Probekdrper nach den Modelllésungen in denen
sie untersucht wurden (verd. DIN MW oder DIN BW), bringt hier keine weiteren

Erkenntnisse.
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Wird der Korrosionskoeffizient fir alle 15 verwendeten Proben unter Beriicksichtigung des
Bauwerksalters (welches grofien Einfluss auf die Korrosionsrate in der Natur hat) berechnet,
folgen die Werte der Tabelle 24:

Tabelle 24: Werte der Korrosionskoeffizienten.

Junger als Koeffizient Standard- Alter als 20  Koeffizient Standard-
10 Jahre CoC abweichung Jahre CoC abweichung
(-) (-)
Gesamt 9,79 4,50 (n=5) Gesamt 11,20 7,17 (n=10)
BW 7,86 1,32 (n=3) BW 14,54 8,77 (n=5)
MW 12,68 5,84 (n=2) MW 7,87 1,93 (n=5)

Fir Bauwerke, welche jlinger als 10 Jahre sind, ergab sich ein Korrosionskoeffizient von 9,8
und fur Bauwerke alter als 20 Jahre von 11,2. Bauwerke mit einem Alter zwischen 10 und 20
Jahren waren bei den 15 ausgewahlten Bauwerken nicht enthalten. Der
Korrosionskoeffizient ist bei den jungeren Bauwerken geringer, da die Korrosionsraten bei
diesen hdher sind, als bei den alteren Bauwerken. Im Mittel liegen die Korrosionsraten bei
den angepassten Laborversuchen ca. 10 Mal so hoch wie die Korrosionsraten im
Unterwasserbereich in der Natur fur junge Bauwerke und ca. 11 Mal so hoch flr die alteren
Bauwerke.

Der Faktor 10 bis 11 Iasst sich im Diagramm (Abbildung 70) nicht exakt wieder finden, aber
die Steigung von 0,127 (entsprache ca. einem Faktor 8 Uber alle Punkte) liegt nicht weit
entfernt von dem Faktor 10 bis 11.

Fur Brackwasser und fur Strukturen, die alter als 20 Jahre sind, liegt der Faktor bei etwa 15
und im Meerwasser bei 8. Fir Strukturen jlinger als 10 Jahre ist die Korrosionsrate im Labor
in DIN BW um das 8-fache héher und im synthetischen Meerwasser 12,5-fach hoher.

Der CoC passt somit am besten im Meerwasser und bei alteren Bauwerken (alter als 20
Jahre) und firr junge Bauwerke im Brackwasser. Die beste Ubereinstimmung mit einem
Faktor von ca. 8 in synthetischem Meerwasser kann durch die hohere Korrosionsrate in der
Natur im Unterwasserbereich in Verbindung mit der niedrigeren Korrosionsrate im Labor im
Vergleich zu den Werten in synthetischem Brackwasser erklart werden. Die gleiche
Ubereinstimmung in synthetischem Brackwasser und fiir jingere Konstruktionen kann durch
die hdheren Korrosionsraten in synthetischem Brackwasser (bezogen auf die
Korrosionsraten in synthetischem Meerwasser) im Zusammenspiel mit den hdheren
Korrosionsraten der jingeren Bauwerken in der Natur erklart werden.

Weshalb generell nur die Korrosionsraten aus dem UW-Bereich verwendet werden sollten,

zeigt die folgende Abbildung (Abbildung 71). In dieser sind die Korrosionsraten aus den
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angepassten Laborversuchen in verdinnten DIN MW oder verdinnten DIN BW {ber die

Korrosionsraten im Niedrigwasser(NW)-Bereich aufgetragen.
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Abbildung 71: Korrosionsrate der angepassten Laborversuche Uber die Korrosionsrate NW aus der

Natur.

Im Gegensatz zu Abbildung 70 Ilasst sich zwischen der Korrosionsrate im
Niedrigwasserbereich und der Korrosionsrate der Laborversuche keinerlei Korrelation
feststellen.

Dies kann vor allem an der ungleichmaRigen Abrostung im Niedrigwasserbereich und der
dort vorhandenen Lochkorrosion liegen, da die Lochkorrosion sehr unregelmaRig ist und so
teilweise durch diese ,Locher” sehr hohe Korrosionsraten gemessen werden, welche sich

dann in der gemittelten Korrosionsrate niederschlagen.
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6. Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurden experimentelle Einflisse auf die Bestimmung von Korrosionsraten
von Baustahlproben in einer elektrochemischen Korrosionsmesszelle naher untersucht.
Hierbei wurden angeschliffene, blanke Baustahlproben, welche aus Spundwandbauwerken
gewonnen wurden, unter unterschiedlichen Bedingungen geprift.

Der Einsatz einer elektrochemischen Korrosionsmesszelle erwies sich als gutes Verfahren,
welches eine schnelle und reproduzierbare Abschatzung der Korrosivitat eines bestimmten
Systems (Baustahl, Elektrolyt) unter definierten Bedingungen ermdglicht. Mit der
Korrosionsmesszelle und den blanken Stahlproben wurde grundsatzlich die
Anfangskorrosion erfasst, welche schneller ablauft als die Korrosion im weiteren Verlauf

(z. B. nach der Ausbildung von Deckschichten).

Versuche mit Modelllésungen mit definiertem Wy-Faktor:

Der Vergleich zwischen selbst erstellten synthetischen Modellldsungen mit dem empirischen
W-Faktor und realen Gewassern hat gezeigt, dass der W,-Faktor eine grobe Vorhersage
der relativen Korrosivitdt eines Mediums im Rahmen der Untersuchung in einer
elektrochemischen Korrosionsmesszelle (KMZ) zuldsst. Es Iasst sich prinzipiell festhalten,
dass wie in der DIN 50929-3 beschrieben, je negativer der W-Faktor eines Gewassers ist,
desto hoher ist die Korrosivitat und damit auch die Korrosionsrate.

Der Unterschied der Korrosionsraten in der Natur, nach dem Wgy-Faktor aus der deutschen
Norm, im Vergleich zu den Korrosionsraten aus der Korrosionsmesszelle kann durch die
Deckschichtbildung in der Natur und die geringeren Gewassertemperaturen erklart werden.
Bei Modelllésungen mit konstantem W,y-Faktor von groRer (positiver) als -6, jedoch
unterschiedlicher Salzkonzentration, wurde eine erhohte Korrosionsrate fiir hohere
Salzkonzentrationen gefunden. In diesem Bereich nimmt zudem die Korrosionsrate bei
geringerer Salzkonzentration ab. In der synthetischen Modellldsung mit einem Wo-Faktor von
-8 zeigt die Variation der Salzkonzentration bei gleichem W,-Faktor keine sichtbare Wirkung
auf die erhaltenen Korrosionsraten.

Die Laborergebnisse mit den selbst erstellten synthetischen Modelllésungen wurden mit vier
natlrlichen Gewassern, deren Wy-Faktor bestimmt wurde, verglichen. Die Wy-Faktoren der
natirlichen Gewasser und deren Korrosionsraten stimmten sehr gut mit denen der
verwendeten synthetischen Modellldsungen in den Messungen in der KMZ Uberein.

Die Differenz zwischen den Korrosionsraten in der Natur im Unterwasserbereich und den
Korrosionsraten in den synthetischen Modelllésungen in der KMZ, bewegt sich in etwa um
den Faktor 10 oder hoher. Mit den weiteren Korrosionszonen von Spundwanden ist ein
Vergleich deutlich erschwert, da die Korrosionsraten in der Natur in den anderen Zonen einer

grofReren Streuung unterliegen als die Korrosion in der Unterwasserzone.
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Bei den Batchversuchen Uber 30 Tage zeigten sich keine Unterschiede beim gravimetrisch
bestimmten Massenverlust bei den verschiedenen Modellldsungen mit unterschiedlichen W-
Faktoren.

Kritisch betrachtet werden sollte die Bewertungsziffer N, des Wy-Faktors die die Lage des
Gewassers angibt, da sie gerade in Mundungsgebieten von Flissen oder im

Brackwasserbereich nicht eindeutig zuzuordnen ist.

Versuche mit Modelllésungen nach DIN 50905-4

Die Charakteristik von naturlichen Gewassern wurde durch synthetische Modellldsungen
(Brack- und Meerwasser nach deutschen Standardverfahren (DIN 50905-4)) auf der Basis
der elektrischen Leitfahigkeit und des pH-Wertes simuliert. Dabei wurden dieselben
Stahlproben in die verschiedenen Modellldsungen eingebracht, welche in den
entsprechenden Gewassern verbaut waren.

Die Korrosionsgeschwindigkeit in der KMZ mit einer frisch praparierten und geschliffenen
Baustahlprobe lag erwartungsgemafd deutlich Giber den Werten aus der Natur. Dabei ergab
sich im Mittel in etwa der Faktor 10 zwischen den Ergebnissen aus den Versuchen und
denen aus der Natur.

Die Korrosionsraten in der KMZ in Modellldsungen nach DIN stiegen mit zunehmender
elektrischer Leitfahigkeit an. Ausnahmen lieRen sich mit der chemischen Zusammensetzung
der Stahlproben erklaren. Der pH-Wert (zwischen 6,9 und 8,2) und der Sauerstoffgehalt
(zwischen 6,9 mg/L und 7,5 mg/L) hatten nur einen geringen Einfluss auf die Ergebnisse.

In synthetischem Brackwasser nach DIN ergaben sich mit demselben Probekdrper hdhere
Korrosionsraten als in synthetischem Meerwasser nach DIN bei gleicher elektrischer
Leitfahigkeit. Synthetisches Brackwasser enthalt Thioacetamid, welches in wassrigen
Lésungen Schwefelwasserstoff bildet, was die Korrosion von Baustahl stimuliert.
Synthetisches Meerwasser enthdlt mehr Natriumhydrogenkarbonat, welches durch die
Bildung von schitzenden Calciumkarbonat-Schichten die Korrosionsbestandigkeit erhéhen
kann.

Ein gebildeter Korrosionskoeffizient (lab/nat) zeigte die beste Ubereinstimmung (nahe bei 1)
in den Experimenten mit synthetischem DIN MW und &lteren Konstruktionen sowie in der
Kombination von synthetischem DIN BW und jungen Konstruktionen. Der Grund dafur ist,
dass bei den Versuchen mit DIN MW die hohere Korrosionsrate in der Natur in Kombination
mit der niedrigeren Korrosionsrate in den Laborexperimenten gefunden werden konnten. Der
insgesamt hohe Korrosionskoeffizient kann vor allem auf die Verringerung der
Korrosionsrate mit zunehmender Lebensdauer und gebildeter Deckschicht in der Natur
zurickgefihrt werden. Die Unterschiede zwischen den Korrosionsraten in der

Unterwasserzone in der Natur zwischen jungeren und alteren Bauwerken zeigen gréf3eren
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Einfluss auf den Korrosionskoeffizienten als die Unterschiede der Korrosionsraten in den
Experimenten.

Far die Planung eines Bauwerks sind die Korrosionsraten uber einen langeren Zeitraum von
Bedeutung. Daher wird empfohlen den Vergleich der Korrosionsraten nur fir Bauwerke zu
errechnen, welche alter als 20 Jahre sind. Fir diese erreichten die Laborversuche eine etwa
11-mal hohere Korrosionsrate. In DIN BW lag dieser Wert bei ca. 14,5 und beim DIN MW bei
ca. 8.

Bei den Batchversuchen mit verdinnten Modellldsungen nach DIN 50905-4 konnte kein
Einfluss der elektrischen Leitfahigkeit auf den Gewichtsverlust der Proben gefunden werden.
Dies lasst sich dadurch erklaren, dass die Dauer der Batchversuche zu kurz war, um

Gewichtsunterschiede unter den vorgegebenen Bedingungen zu erhalten.

Untersuchung verschiedener Wasserparameter

Beschleunigend auf die Korrosion von Baustahl in den Laborversuchen wirkten sich eine
Absenkung des pH-Wertes in den sauren Bereich und eine Temperaturerhéhung aus.

In bewegtem Wasser hat die FlieRgeschwindigkeit kaum einen Einfluss auf die
Korrosionsgeschwindigkeit. Bei unbewegtem Wasser wird die Korrosion deutlich
verlangsamt, da der lonenaustausch nur durch Diffusion stattfindet. Die Nernstsche
Diffusionsschicht ist in  bewegtem  Wasser kleiner und beeinflusst die
Korrosionsgeschwindigkeit somit weniger. Ebenfalls ist die Sauerstoffkonzentration an der
Stahloberflache in unbewegtem Wasser durch die Diffusion bestimmt.

Prinzipiell gilt bei den Versuchen in der KMZ, dass bei einer hdheren ELF auch eine hdhere
Korrosionsrate erreicht wird. Dies gilt jedoch nur in einem Medium der gleichen
Zusammensetzung und bei gleicher Stahlprobe. Erreichte die Salzkonzentration sehr hohe

Werte bis hin zu einer gesattigten Losung, dann sank die Korrosionsrate deutlich.

Die Abhangigkeit der Korrosionsrate von der Konzentration an geldsten organischen
Kohlenstoff (DOC) auf Basis von Huminstoffen war in den Experimenten in der KMZ deutlich
zu erkennen. Bei einer hdheren Konzentration an DOC (Zugabe von HO 28 oder HO 13 FA)
nahm die Korrosionsrate ab. Dies galt sowohl fir die Zugabe von DOC zu einer
Natriumsulfatiésung als auch zu einer Natriumchloridlésung. In der Natur konnte der gleiche
Effekt gefunden werden.

Im Wo-Faktor ist der Anteil von organischen Substanzen der Gewasser nicht enthalten. Da
die DOC-Konzentration sowohl in der Natur als auch in den Laborversuchen deutlichen
Einfluss auf die Korrosionsrate aufwies, sollte die DOC-Konzentration in die Bewertung oder
in den W-Faktor mit aufgenommen werden.

Bei der Zugabe von DOC (HO 13 FA) in den Batchversuchen zeigte sich kein Einfluss auf

den Gewichtsverlust der Probekdrper nach 30 Tagen.
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Ebenfalls nicht im Wg-Faktor enthalten ist der Sauerstoffgehalt des Gewassers. Bei sonst
gleichen Bedingungen stieg die Korrosionsrate mit zunehmendem Sauerstoffgehalt. Der
Sauerstoffgehalt bezieht sich dabei auf den Gehalt am Anfang des Versuches. Zum Ende
jedes Versuches sank der Sauerstoffgehalt ab, was in den Versuchen jedoch keinen Einfluss

auf die Korrosionsrate hatte.

Die Korrosionsraten von den blanken Spundwandstahlproben waren bei den Versuchen in
der Natriumsulfat-Lésung fast durchgehend hdéher als bei den Versuchen in der
Natriumchlorid-Losung gleicher lonenstarke. Zwischen diesen beiden Modellldsungen
zeigten sich beim Vergleich der Korrosionsraten der einzelnen Proben im
Variationsdiagramm  statistisch  signifikante Korrelationen. Im Vergleich mit den

Korrosionsraten in DIN BW ergaben sich diese Zusammenhange nicht eindeutig.

Untersuchung zur chemischen Zusammensetzung der Stahle

Der Einfluss der  unterschiedlichen Baustahlzusammensetzungen auf  die
Korrosionsgeschwindigkeit bei elektrochemischen Messungen zeigte bei den Versuchen in
der gleichen Modellldsung einen eindeutigen Effekt. Die Zuordnung der geringen
Legierungselemente ist dabei nicht eindeutig. Tendenziell fihrte eine Erhéhung der Chrom-,
Nickel- und Siliziumanteile zu einer erhéhten Korrosionsgeschwindigkeit, wahrend Phosphor
die Korrosionsgeschwindigkeit verringerte.

Die unterschiedlichen Stahlproben zeigten in allen Modelllésungen eine ahnliche relative
Reihenfolge der Korrosionsraten. Eine niedrige Korrosionsrate zeigten die Proben 275, 231
und 41, welche alle aus Brackwasserbauwerken stammen. Die hochsten Korrosionsraten
wurden bei den Proben 67, 127 und 233 gefunden.

Zwingende Korrelationen zwischen der chemischen Zusammensetzung der 15 verwendeten
Spundwandstahle und der Hohe der Korrosionsraten lieRen sich trotz des Einsatzes der

leistungsfahigen Messzelle allerdings nicht erhalten.

Schlussfolgerungen

Ziel der Arbeit war die Uberpriifung eines elektrochemischen Prifverfahrens, welches
quantitative Korrosionsraten errechnen lasst und diese mit Daten aus der Natur zu
vergleichen um mégliche Korrelationen zu finden.

Der Wy-Faktor kann fur Vergleiche zwischen naturlichen Gewassern und synthetischen
Modellldsungen innerhalb der Messzelle Uber den kompletten Bereich des W,-Faktors
verwendet werden. Im Vergleich mit den Korrosionsraten in der Natur liegen die

Korrosionsraten in der Messzelle deutlich héher. Diese liegen in den meisten Fallen um
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einen Faktor 10 hoher als in der Natur. Zudem sollte die DOC-Konzentration in den Wg-
Faktor mit einbezogen werden.

FUr eine schnelle Variante des Vergleichs der Korrosionsraten bieten sich die beiden
Modellldsungen nach DIN an (DIN MW und DIN BW). Bei der Verdunnung dieser
Modellldsungen nach DIN auf die entsprechende elektrische Leitfahigkeit des naturlichen
Gewassers ergeben sich nahezu die gleichen Wy-Faktoren fur die natirlichen Gewasser und
die verdunnten DIN-Standardlésungen.

Trotz der Erfassung der erhdhten Anfangskorrosion in der Messzelle, sollten flr den
Vergleich zwischen Labor und Natur die Korrosionsraten von alteren Bauwerken
(> 20 Jahren) herangezogen werden, da der Unterschied der Korrosionsraten in der Natur
zwischen jungen und alteren Bauwerken enorm ist.

Die chemische Zusammensetzung der Baustahle resultiert in groflen Unterschieden bei den
Korrosionsraten in der Messzelle. In der Natur hingegen fallen die geringen Unterschiede
nicht ins Gewicht. Flr Vergleiche mit der Natur sollte daher eine Stahlprobe verwendet
werden, welche ein Mittelmal® bei den Korrosionsraten in der Messzelle aufwies.

Im Mittel Uber alle Versuchsvarianten hinweg lasst sich ein Faktor von 10 zwischen den

Korrosionsraten in der Natur und im Labor als erste, gute Naherung annehmen.
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Summary
Within this thesis, experimental influences on the determination of corrosion rates of mild

steel samples in an electrochemical corrosion measuring cell were examined. This was
achieved by testing partially ground bare mild steel samples that were taken from sheet pile
walls under various conditions. The application of an electrochemical corrosion measuring
cell has proven to be a fitting process that facilitates a fast and reproducible estimate of a
certain systems’ (mild steel, electrolyte) corrosivity under specific conditions. By use of the
corrosion measuring cell and the bare steel samples strictly the initial corrosion, which
proceeds faster than the corrosion over time (e.g. after the formation of a corrosion product

layer), was determined.

Tests with model solutions with defined W-factor:

The comparison between self-prepared synthetic model solutions with the Wy-factor and
natural water has shown that the Wy-factor allows a rough prediction of the relative
corrosivity of a medium within the scope of the examination in an electrochemical corrosion
measuring cell (CMC). It can principally be stated that just as described within the German
standard DIN 50929-3 the more negative the Wy-factor of a water the higher its corrosivity
and therefore also its corrosion rate. The difference of natural corrosion rates, according to
the Wo-factor in DIN 50929-3, and corrosion rates of the corrosion measuring cell can be
explained trough the formation of a corrosion products layer in nature and lower water
temperatures. For model solutions with a constant W-factor higher (more positive) than -6
but different salt concentrations an increased corrosion rate for higher salt concentration was
found. Within this range the corrosion rate also decreases with lower salt concentration. In a
synthetic model solution with a Wy-factor of -8 the variation of salt concentration with a
consistent Wo-factor does not show any apparent effect on the determined corrosion rates.
The laboratory results of the self- prepared synthetic model solutions were compared to four
natural waters with determined W-factors. The Wy-factors and corrosion rates of the natural
waters match very well those of the used synthetic model solutions in measurements within
the CMC.

The difference between corrosion rates in natural underwater zone and synthetic model
solutions in the CMC ranges around factor 10 or higher. The comparison to other corrosion
zones in sheet pile walls is much more difficult since corrosion rates in nature within these

other zones are subject to a much higher variance than those in the underwater zone.
Batch experiments over 30 days have shown no differences in gravimetrically determined

mass loss for the different model solutions with different Wy-factors. Hereby the score N, of

the Wy-factor which indicates the position of the water should be considered critically since
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especially in estuarial areas of rivers and in brackish water it cannot be assigned

unambiguously.

Test with model solutions after DIN 50905-4

The characteristics of natural waters were simulated through synthetic model solutions
(brackish and sea water after German standardized methods (DIN 50905-4)) by means of
the electrical conductivity and the pH-value. Thereby steel samples that were also used in
the corresponding waters were inserted into the model solutions.

The corrosion rate of a freshly prepared and grounded mild steel sample in the CMC was
expectedly much higher than in nature. A mean of about a factor 10 between the
experimental and natural results was determined.

Corrosion rates in the CMC in model solutions after DIN increased with growing electrical
conductivity. Exceptions could be explained by the chemical composition of the steel
samples. The pH-value (between 6.9 and 8.2) and oxygen concentration (between 6.9 mg/L
and 7.5 mg/L) only had very little influence on the results.

Batch experiments with model solutions after DIN 50905-4 did not show any influence of the
electric conductivity. This can be explained by the fact that the duration of the batch
experiments was too short to determine mass differences under the given conditions.

In synthetic brackish water after DIN the same sample revealed higher corrosion rates than
in synthetic sea water after DIN despite the same electric conductivity. Synthetic brackish
water contains thioacetamid that forms hydrogen sulphide which stimulates the corrosion of
mild steel. Synthetic sea water on the other side contains more sodium hydrogen carbonate
which can increase the corrosion stability through the formation of protecting calcium
carbonate layers.

The corrosion coefficient (lab/nat) shows the best correlation (near 1) in experiments with
synthetic DIN sea water and older structures as well as in the combination of synthetic DIN
brackish water and young structures. The reason for this is that in experiments with DIN sea
water a higher corrosion rate in nature in combination with a lower corrosion rate in
laboratory experiments could be found. The overall higher corrosion coefficient can be mainly
attributed to the reduction of the corrosion rate with increasing lifetime and the built corrosion
product layer in nature. The difference between the corrosion rates in the underwater zone in
nature between younger and older structures shows a much higher influence on the
corrosion coefficient than the differences in experimentally determined corrosion rates. When
planning a structure the corrosion rates over a longer period of time are of more importance.
It is therefore recommended to calculate the comparison of corrosion rates only for structures

that are older than 20 years. For those, the laboratory experiments reached corrosion rates
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that were about 11 times higher. This value was determined at about 14.5 for DIN brackish
water and at about 8 for DIN sea water.

The batch experiments with DIN brackish water and DIN sea water have shown that hereby
different electrical conductivity has no considerable influence on the corrosion rate or the

mass loss of the samples.

Examination of different water parameters

A decrease in the pH-value towards an acid pH-value as well as an increase in temperature
has shown to accelerate the corrosion of mild steel. In moving water flow velocity hardly has
an impact on the corrosion rate. Lentic water significantly slows down corrosion since the ion
exchange only occurs through diffusion. In moving water the Nernst diffusion layer is thinner
and therefore has less influence on the corrosion rate. Furthermore the oxygen concentration
at the steel surface is also determined by diffusion in lentic water.

In principle is it true for experiments in the CMC that an increasing ELF accomplishes a
higher corrosion rate. This, however, is only true for a medium of the same composition and
an identical steel sample. Whenever the salt concentration hit high values close to saturation

the corrosion rate decreased significantly.

The dependency of the corrosion rate on the dissolved organic carbon (DOC) concentration
on the base of humic substances was clearly detectable in all experiments in the CMC. With
a higher concentration of DOC out of the lake Hohloh (HO) as source of DOC (addition of
HO 28 or HO 13 FA) the corrosion rate dropped. This was true for the addition of DOC to
both a sodium sulfate solution and a sodium chloride solution. The same effect was found in
nature.

The Wo-factor does not include the percentage of organic substances in the water. Since
both in nature and in the laboratory experiments the DOC concentration has shown to have a
significant influence on the corrosion rate, the DOC concentration should be included in the
Wy-factor. The addition of DOC (HO 13 FA) to the batch experiments did not show any

influence on the samples’ mass loss after 30 days.

The Wy-factor does also not include the water's oxygen concentration. With otherwise
identical conditions the corrosion rate increased with a growing oxygen concentration. The
oxygen concentration thereby is the concentration at the beginning of the experiment. At the
end of each experiment the oxygen concentration dropped, which, however, did not have an

influence on the corrosion rate.
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The corrosion rates of the bare sheet pile wall steel samples were almost always higher
during the experiments in sodium sulfate solution than during experiments in sodium chloride
solution of the same ionic strength. Between those two model solutions the comparison of
each sample’s corrosion rates in a variation diagram has shown statistically significant
correlations. Compared to the corrosion rates in DIN brackish water these correlations did

not show as clearly.

Examination of the steels’ chemical composition.

The influence of different mild steel compositions on the corrosion rate in electrochemical
measurements did show a distinct effect during the experiments with the same model
solution. The allocation of the minor alloy elements thereby is not unambiguous. Tendentially
an increase of the chromium, nickel and silicon percentage lead to a higher corrosion rate
while adding phosphor reduced the corrosion rate. The different steel samples did show a
similar relative order of corrosion rates in all model solutions. A low corrosion rate was found
for samples 275, 231 and 41, all of which originate from steel structures in brackish water.
The highest corrosion rates were found for samples 67, 127 and 233. Stringent correlations
between the chemical composition of the 15 used sheet pile steels and the corrosion rates,

however, could not be determined despite the use of the powerful measuring cell.

Conclusions

The aim of this thesis was the validation of an electrochemical testing method that computes
quantitative corrosion rates and to compare them to data of nature in order to find possible
correlations.

The W-factor can be used throughout its range for comparisons between natural waters and
synthetic model solutions in the measuring cell. Compared to the corrosion rates in nature
corrosion rates in the measuring cell are significantly — mostly 10 times - higher.

Furthermore the DOC concentration should be included in the W-factor. For a quick version
of corrosion rate comparison both model solutions after DIN (DIN sea water and DIN
brackish water) can be employed. When the model solutions after DIN are diluted to the
appropriate electrical conductivity of the natural water almost the same W,-factors occur for
the natural waters and the diluted DIN standard solutions. Despite the acquisition of a higher
initial corrosion in the measuring cell the comparison between laboratory and nature should
be determined by the use of older structures (> 20 years) since the difference of corrosion
rates in nature between young and old structures is significant.

The chemical composition of mild steels results in great differences of corrosion rates in the

measuring cell. In nature, however, the small differences are of no consequences. Therefore
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a steel sample that has shown a mediocrity in corrosion rates in the measuring cell should be
used for comparison with nature.
On average for all experiments a factor 10 between corrosion rates in nature and in the

laboratory can be assumed as a first plausible approximation.
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7. Ausblick

Im Verlaufe dieser Arbeit ergaben sich interessante Fragestellungen, die den Inhalt

anknupfender Studien darstellen kdnnen.

Neben den 15 ausgewahlten Proben stehen noch 26 weitere Proben fir weiterfihrende
Versuche zur Verfligung. Diese kdnnten ebenso in den angepassten DIN-Modelllésungen, je
nach Wasserchemismus des Ortes der Probenahme, untersucht werden, um die allgemeine
Aussagekraft des resultierenden Korrosionskoeffizienten zu erhéhen. Vorzuziehen waren
Proben von alteren Bauwerken, da diese fir die Bauwerksplanung von besonderer
Bedeutung sind.

Dabei sollten die Versuche nicht unter Standard-Bedingungen (20 °C) sondern bei
Temperaturen um 10 °C oder sogar noch etwas kihleren Temperaturen durchgeflhrt

werden um einen ndheren Bezug zur Natur zu haben und so den CoC besser anzupassen.

Die Ergebnisse haben gezeigt, dass der Wy -Faktor eine Moglichkeit darstellt um eine
Vorhersage uber die Korrosivitat eines Mediums zu treffen. Die realen Gewasser, die hier
zum Vergleich standen, deckten die untersuchten Randbereiche mit einem W,-Faktor von
ca. -10 und +2 ab. Um die Ergebnisse zu festigen, sollten weitere Versuche mit realen
Gewassern durchgefiihrt werden, die einen Wy-Faktor zwischen -8 bis 0 haben. Dies

konnten z. B. Brackwasser-Gewasser oder salzhaltigere StiRwasser sein.

Versuche mit einem definiertem O,/N,-Verhaltnis wirden eine weitere Aussage uber den
Einfluss von Sauerstoff auf die Korrosion ermdglichen. Des Weiteren kdnnten Versuche
durchgefuhrt werden, bei denen der Sauerstoffgehalt in Ubersattigte Bereiche der jeweiligen
Lésung gebracht wird. Fur bessere Vergleiche mit der Natur kénnte Uber ein definiertes
O./N,-Verhéltnis evil. auch die genauen Jahresmittelwerte von natirlichen Gewassern bei
den Versuchen eingestellt werden um moglicherweise Korrosionsraten zu erhalten, welche
der Natur mehr entsprechen.

Im Zuge dieser Versuche kdnnten ebenso Versuche mit der Zugabe von sulfatreduzierenden
und/oder schwefeloxidierenden Mikroorganismen durchgefuhrt werden, um Bauwerke in
Bdden mit diesen Mikroorganismen zu simulieren, was zu deutlich hdheren Korrosionsraten

fuhren kann.

Der Einfluss der Stahlzusammensetzung ergab keine eindeutigen Korrelationen. Durch
weitere Untersuchungen mit definiert hergestellten Proben kann der Einfluss der einzelnen

Legierungsbestandteile auf die Korrosion besser analysiert und eventuell kann durch eine
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geringe Veranderung der Legierungszusammensetzungen ein Baustahl entwickelt werden,

welcher korrosionsbestandiger als die meisten anderen ist.
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9. Abklrzungsverzeichnis

a Aktivitatskoeffizient

AE Arbeistelektrode

ASTM American Standard Test Methode
BAW Bundesanstalt fur Wasserbau

BW Brackwasser

CoC Corrosion coefficient (Korrosionskoeffizient)
DIN Deutsches Institut fir Normung
DIN BW Brackwasser nach DIN

DIN MW Meerwasser nach DIN

DOC Geldster organischer Kohlenstoff
E Stromspannung

ELF Elektrische Leitfahigkeit

F Faraday-Konstante

FA Fulvic Acid (Fulvinsaure)

Fe Eisen (chemisch)

GE Gegenelektrode

GGW Gleichgewicht

HLK Haber-Luggin-Kapillare

HO Hohlohsee

I Strom

J Stromdichte

KMZ Korrosionsmesszelle

Ksas Saurekapazitat

MIK Mikrobiell induzierte Korrosion
MLK Mittellandkanal

MW Meerwasser

N, Avogadrokonstante

NW Niedrigwasserzone

PP Polypropylen

R Allgemeine Gaskonstante

RE Referenzelektrode

rpm Rounds per Minute

SiC Siliziumcarbid

SRB Sulfat reduzierende Mikroorganismen
T Temperatur

uw Unterwasserzone

w % Gewichtsprozent

WW Wasserwechselzone

z Elektrochemische Wertigkeit des Materials
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10. Anhang (Datenliste der Versuche)

Der Vollstandigkeit halber sind im folgenden Kapitel Versuche, welche in der KMZ
durchgefuhrt wurden aufgeflihrt. Vor allem die Versuche bei denen zum Teil der
Ubersichtlichkeit halber die Fehlerbalken in den Diagrammen nicht aufgezeigt
wurden. Versuchsreihen bei denen alle Werte im Ergebnisteil zu finden sind, wurden
im Anhang nicht bertcksichtigt.

Zudem sind die Gewasseranalytik der natirlichen Gewasser aus denen die Proben

stammen und die weitergehende Stahlanalytik der Proben aufgefuhrt.
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Schriftenreihe des Lehrstuhls fur Wasserchemie und Wassertechnologie und
der DVGW-Forschungsstelle am Engler-Bunte-Institut

des Karlsruher Instituts fur Technologie (KIT)

Band 35: Symposium on Refractory Organic Substances in the Environment — ROSE, 1997, 248 S.,
12,80 €.

Band 36: Symposium on Refractory Organic Substances in the Environment — ROSE I, 2000, 265 S.,
12,80 €.

Band 37: Thomas Brinkmann: Alkalischer und solarinduzierter Abbau von natirlicher organischer
Materie, 2003, 212 S., 15,00 €.

Band 38: Andreas Gorenflo: Rickhalt und Fouling von natirlichen organischen Substanzen bei der
Nano- und Ultrafiltration, 2003, 219 S., 18,00 €.

Band 39: Philip Horsch: Einfluss der chemischen Oxidation auf das toxische Potenzial und das
biologische Abbauverhalten von Industrieabwassern, 2004, 210 S., 20,00 €.

Band 40: Margit B. Miller: Bewertung von Anreicherungs- und Fraktionierungsverfahren fir die
strukturelle Charakterisierung der gelésten organischen Substanz in Gewdassern, 2004, 185 S,
18,00 €.

Band 41: Fritz H. Frimmel, Gudrun Abbt-Braun: Praktikum Allgemeine Chemie und Chemie in
wassrigen Losungen — Qualitative und quantitative Bestimmungen, 2004, 158 S., 18,00 €.

Band 42: Tusnelda E. Doll: Photochemischer und photokatalytischer Abbau von Carbamazepin,
Clofibrinsaure, lomeprol und lopromid, 2004, 158 S., 18,00 €.

Band 43: Ayse B. Deger: Entfernung von organischen Schadstoffen aus Wasser mit Hilfe von Poly(e-
caprolacton), 2005, 205 S., 18,00 €.

Band 44: Fritz H. Frimmel, Gudrun Abbt-Braun: Wassertechnologisches und wasserchemisches
Praktikum, 2005, 201 S., 20,00 €.

Band 45-I, 45-1I: Fritz H. Frimmel, Gudrun Abbt-Braun (Eds.): Humic Substances — Linking Structure
to Functions. Proceedings of the 13" Meeting of the International Humic Substances Society, July 30
to August 4, 2006, Universitat Karlsruhe, 2006, 492 S. (45-1), 623 S. (45-11), 50,00 €.

Band 46: Fritz H. Frimmel, Gudrun Abbt-Braun: Praktikum Allgemeine Chemie und Chemie in
wassrigen Losungen — Qualitative und quantitative Bestimmungen Il, 2. verbesserte und ergénzte
Neuauflage 2007, 139 S., 20,00 €.

Band 47: Thomas Glauner: Aufbereitung von Schwimmbeckenwasser — Bildung und Nachweis von
Desinfektionsnebenprodukten und ihre Minimierung mit Membran- und Oxidationsverfahren, 2007,
233 S., 20,00 €.

Band 48: George Metreveli: Kolloidale Wechselwirkungen und kolloidgetragener Transport von
Metall(oid)en in porésen Medien, 2008, 215 S., 20,00 €.

Band 49: Florencia Saravia: Entfernung von organischen Spurenstoffen und Untersuchung von
Foulingprozessen in getauchten Membranen und Hybridverfahren, 2009, 213 S., 20,00 €.

Band 50: Markus Delay: Dynamische versus statische Elutionsversuche — Ein Beitrag zur Beurteilung
der Wiederverwertbarkeit von Abfallmaterialien, 2010, 206 S., 20,00 €.

Band 51: Luis A. Tercero Espinoza: Heterogeneous photocatalysis with titanium dioxide suspensions
containing bromide and dissolved organic matter, 2010, 172 S., 20,00 €.



Band 52: Ulrich-M. Metzger: Extrazelluldre polymere Substanzen aus Biofilmen — Aufklarung von
Strukturen und ihr Einfluss auf die Foulingbildung in Membranbioreaktoren, 2011, 211 S., 20,00 €.

Band 53: Fritz H. Frimmel, Gudrun Abbt-Braun: Praktikum Allgemeine Chemie und Chemie in
wassrigen Lésungen — Qualitative und quantitative Bestimmungen, 3. tUberarbeitete Neuauflage 2011,
139 S., 20,00 €.

Band 54: Markus Ziegmann: Beurteilung von Cyanobakterienbliten und Untersuchung geeigneter
Verfahrenskombinationen zur Elimination cyanobakterieller Zellen und Toxine, 2011, 191 S., 20,00 €.

Band 55: Fritz H. Frimmel, Gudrun Abbt-Braun: Praktikum Allgemeine Chemie und Chemie in
wassrigen Losungen — Qualitative und quantitative Bestimmungen, 4. erganzte Neuauflage 2012, 137
S., 20,00 €.

Band 56: Angela Klupfel: Nanofiltration bei der Aufbereitung von Trink- und Schwimmbeckenwasser —
Foulingmechanismen und Riickhalt anthropogener Kontaminanten, 2012, 259 S., 20,00 €.

Band 57:  Christina  Schmalz:  Bildung, Phasentransfer und  Toxizitdt halogenierter
Desinfektionsnebenprodukte im Aufbereitungszyklus von Schwimmbeckenwasser — Schwerpunkt
stickstoffhaltige Verbindungen, 2012, 195 S., 20,00 €.

Band 58: Fritz H. Frimmel, Gudrun Abbt-Braun, Harald Horn: Praktikum Allgemeine Chemie und
Chemie in wassrigen Losungen — Qualitative und quantitative Bestimmungen, 5. ergénzte Neuauflage
2013,120 S., 20,00 €.

Band 59: Heiko Schwegmann: Wechselwirkungen zwischen anorganischen Nanopartikeln und
Mikroorganismen — Nutzungs- und Gefahrdungspotentiale, 2013, 149 S., 20,00 €.

Band 60: Fritz H. Frimmel, Gudrun Abbt-Braun, Harald Horn: Praktikum Allgemeine __Chemie und
Chemie in wassrigen Losungen — Qualitative und quantitative Bestimmungen, 6. Uberarbeitete
Neuauflage 2014, 129 S., 20,00 €.
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