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Einflu des pH-Wertes, des Sauerstoffgehaltes 9

Einfluf des pH-Wertes, des Sauerstoffgehaltes und der Stromungs-
geschwindigkeit von kaltem Trinkwasser auf das Korrosionsverhalten und
die Schutzschichtbildung bei feuerverzinkten Stahlrohren

Influence of pH-value, oxygen content and flow velocity of cold drinking water on corrosion behaviour and surface

layer forming of galvanized steel tubes

Von J. Riickert")

Bericht Nr. 78 des Gemeinschaftsausschuf® Verzinkene. V.

Kurzfassung

Im Verlauf eines 28monatigen Versuchsprogramms zeigten
Bestimmungen des Massenverlustes, metallographische und
Deckschichtuntersuchungen, dafl im Rahmen der gewdhiten
Variationsbreite hauptsichlich der pH-Wert fiir das lang-
fristige Verhalten und die zu erwartende Lebensdauer feuer-
verzinkter Stahlrohre von Bedeutung ist. Niedrige pH-Werte
von 6,9 fiihren zu schnellem Zinkabtrag und schlecht schiitzen-
den Deckschichten, wihrend erhéhte pH-Werte von 7,9 neben
geringeren Korrosionsraten die Ausbildung wirksamer Schutz-
schichten begiinstigen. Sauerstoffgehalt und Stromungsge-
schwindigkeit spielen nur eine untergeordnete Rolle in der
Anfangsphase der Zinkkorrosion. Durch erginzende elektro-
chemische Messungen konnte ein qualitativer Uberblick iiber
den Verlauf des Zinkabtrags, die Form des Korrosionsan-
griffs und die Eigenschaften der sich bildenden Deckschichten
gewonnen werden.

1. Einfithrung

Uber das Korrosionsverhalten von Zink in Wissern sind
zahlreiche Schrifttumsangaben bekannt, die sich jedoch in
der Mehrzahl auf Modellversuche im Labormafistab beziehen
und deren Ergebnisse demzufolge nur im beschrinkten Mafie
auf die Praxis iibertragen werden kénnen. Erst in den letzten
Jahren ist dem Realverhalten von feuerverzinktem Stahl als
Rohrwerkstoff in der Hausinstallation verstirkt Beachtung ge-
schenkt worden, und es sind Arbeiten erschienen, bei denen
versucht wurde, auf betriebsnahe Weise bestimmte Eigen-
schaften des korrodierenden Systems Wasser/verzinkter Stahl,
wie Qualitédt der Verzinkung, Installationsbedingungen, Be-
triebsweise, Stromungsgeschwindigkeit und spezielle Brauch-
wasserzusammensetzung im Hinblick auf das Langzeitver-
halten zu beriicksichtigen (1—8)**). Nach bisher vorliegenden
Erkenntnissen konnte u. a. ein entscheidender Einflu des
pH-Wertes bzw. des Sittigungsindex’, des Sauerstoffgehaltes
und der Strémungsgeschwindigkeit auf die Abtragung der
Zinkschicht, die Ausbildung von schiitzenden Deckschichten
und damit auf die Betriebslebenserwartung von verzinkten
Rohren vermutet werden. Zur Untersuchung der genannten
Parameter wurde, um die sonstigen auf die Korrosion ein-

*) Dr.-Ing. Joachim Riickert, Bundesanstalt fiir Materialpriifung
(BAM), Fachgruppe 1.3: Korrosion und Metallschutz, Unter den
Eichen 87, 1000 Berlin 45.

**) Bei G. Werner (6) findet sich eine umfassende Literaturiibersicht
zum Thema Wasser/verzinkter Stahl.

Summary

During a test program of 28 months determinations of
weight loss, metallographical examinations and chemical
analysis data of surface layers showed clearly that in the
chosen variation range mainly the pH is important for the
longterm behaviour and the expected working life of galva-
nized steel tubes. Lower pH-values of 6.9 lead to increased
rates of Zinc attack and to inhomogene, disturbed surface
layers, whereas higher pH-values of 7.9 show decreased Zinc
loss and favour the forming of well protecting layers, Oxygen
content and flow velocity become important only in the
early stage of Zinc corrosion. Additional electrochemical
measurements gave a good impression of Zinc corrosion rate
development, corrosion attack morphology and properties
of surface layers.

wirkenden Wassereigenschaften méglichst konstant zu halten,
von Berliner Leitungswasser, dessen Durchschnittsanalyse
in Tabelle 1 angegeben ist, ausgegangen. Durch Natronlauge-

Tabelle 1. Analysendaten des Berliner Leitungswassers wihrend
des Versuchszeitraumes

Table 1. Analysis of boiling tap-water during the test-period

pH-Wert bei Entnahme (11,4—13 °C)
elektr. Leitfihigkeit bei 20 °C
Séurekapazitit, pH 8,2

7,35 bis 7,45
53,2 bis 55,0 mS/m
—0,36 bis —0,21 mol/m3

Séurekapazitit, pH 4,3 3,67 bis 3,74 mol/m?
Summe Erdalkalien 2,43 bis 2,90 mol/m?
Calcium (Ca?") 2,20 bis 2,51 mol/m3
Magnesium (Mg2*) 0,23 bis 0,39 mol/m3
Chlorid 1,03 bis 1,20 mol/m3
Sulfat 0,94 bis 0,97 mol/m3
Nitrat 0,03 bis 0,096 mol/m3

Silicium gesamt etwa 350 mmol/m?

bzw. Kohlendioxiddosierung wurde dér pH-Wert um 0,5 Ein-
heiten gegeniiber dem mittleren Ausgangswert von 7,4 er-
hoéht bzw. erniedrigt, der Ausgangssauerstoffgehalt von im
Mittel 6,5 bis 8 mg/l auf 2 mg/l und 0,5 mg/1 durch Stick-
stoffspiillung abgesenkt und die Strémungsgeschwindigkeit
im Dauerdurchfluft mit 0,3;0,1 und 0,03 m/s vorgegeben.
Unter Einbeziehung der Ausgangswerte fiir den Sauerstoff-
gehalt und den pH-Wert ergaben sich somit insgesamt 27
verschiedene Angriffsbedingungen. Zu ihrer Bezeichnung
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bei den Abbildungen und im Text ist eine Dreier-Zahlen-
gruppierung nach folgendem Schema gewidhlt worden:

/ g / ’
pH-Wert Sauerstoffgehalt Stromungsgeschwindigkeit
1279 128 mg/l 10,3 m/sec
22174 222 mg/l 2£20,1 m/sec
36,9 320,5 mg/l 320,03 m/sec

Da im Berliner Leitungswasser anndhernd das Kalk-Kohlen-
siure-Gleichgewicht eingestellt ist, sind die pH-Wertinderun-
gen von * 0,5 gleichbedeutend mit den entsprechenden
Sittigungsindizes. Bei der zunéchst geplanten Versuchsdauer
von 18 Monaten wurde erwartet, iiber die Anfangsphase von
Zinkangriff und Deckschichtbildung hinaus den hinsichtlich
des Korrosionsablaufs stationdren Endzustand bei vollstin-
digem Zinkabtrag der Rohre zu erreichen. Wie sich zeigte,
war dieser Endzustand jedoch nur in Einzelfdllen innerhalb
von 18 Monaten eingestellt, so daf} die Versuche zwischen-
zeitlich auf 28 Monate verlingert wurden und auch z. Z.
noch in einigen Fillen weiter fortgesetzt werden.

2. Mefanordnung und Versuchsprogramm

Jede der Mefistrecken bestand vom Wassereinlauf her ge-
sehen aus einem etwa 90 cm langen verzinkten 1 /2"-Rohr,
normgerechter Ausfilhrung (DIN 2444), einer Halterung
fiir Bezugselektroden zur Potentialmessung, einer Mef3zelle
zur Aufnahme von sieben, durch Distanzstiicke elektrisch
voneinander getrennten, etwa 2 cm langen Rohrabschnitten
und einem weiteren etwa 90 cm langen Rohr mit einer Kunst-
stofflochblende am Wassereinlauf zur Erzeugung turbulenter
Stromung. Das erste Rohr jeder Mef3strecke diente neben
der Messung des zeitlichen Potentialverlaufs der Entnahme
groBerer Rohrstiicke zur metallographischen Priifung der
Zinkschichtabzehrung und genaueren Untersuchung der Deck-
schicht durch chemische und Réntgenfeinstrukturanalyse.
Bei vier der in der Mefizelle vorhandenen Rohrabschnitte
wurde nach Entnahme gravimetrisch der Fortgang des Zink-
abtrags und des Deckschichtwachstums bestimmt. An den
restlichen drei bis zum Ende der Versuche verbleibenden
Rohrabschnitten wurden elektrochemische Messungen in
Form von Gleich- und Wechselstrompolarisation durchge-
fiilhrt, wobei ein Abschnitt als Bezugselektrode geschaltet war.
Durch diese Messungen, die Widerstandswerte bei Frequen-
zen im kHz-Bereich und Gleichstrom lieferten, sollten Aus-
sagen iiber das Wachstum und die Wirkungsweise der Deck-
schichten und gegebenenfalls iiber Zusammenhinge zwischen
Korrosionsgeschwindigkeit und Polarisationswiderstand ge-
troffen werden. Das mit der Lochblende versehene Rohr blieb
ohne zwischenzeitliche Probenahme im Versuch und sollte
einen moglichen Einfluf} turbulenter Strémung auf das Korro-
sionsverhalten des Zinks anzeigen.

3. Versuchsergebnisse

3.1. Zinkabtrag (gravimetrisch)

Die wegen der urspriinglichen Zeitplanung nur iiber 18
Monate gemessenen, flichenbezogenen Massenverlust/Zeit-
beziehungen Amay (t) zeigen im Vergleich zu den bisher von
anderen Autoren (1, 3—8) berichteten Ergebnissen bemer-
kenswerte Unterschiede. Charakteristisch fiir alle Angriffs-
bedingungen mit Ausnahme der sauren Wiésser mit niedrigen
Sauerstoffgehalten (332, 333) ist ein gleichartiger Kurvenver-
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Abb. 1. Flichenbezogener Massenverlust (0) und Deckschichtzu-
nahme (@) in Abhingigkeit von der Laufzeit, Beanspruchungsbedin-
gungen 12 z

Fig. 1. Mass loss per unit area (o) and growth of surface layer (®) as
a function of test duration, test conditions 12z
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Abb. 2, Flichenbezogener Massenverlust () und Deckschichtzu-
nahme (o) in Abhiingigkeit von der Laufzeit, Beanspruchungsbedin-
gungen 22 z

Fig. 2. Mass loss per unit area (0) and growth of surface layer (®) as
a function of test duration; test conditions 22z
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lauf, bei dem nach kurzzeitig steilerem Anstieg eine laufende
Abflachung der Kurven, entsprechend einem stindigen Riick-
gang der differentiellen Korrosionsgeschwindigkeit bis zu
einer Phase eines sehr geringen zeitlichen Massenverlustes,
stattfindet. Der Bereich verminderten Zinkabtrags erstreckt
sich iiber lingere Zeitriume und scheint erst spiter in einen
erneuten Anstieg der Abtragungsrate iiberzugehen (typische
Beispiele Abb. 1—3). Dieser Sachverhalt kann nicht durch
das Ubergreifen der Korrosionsvorgiinge auf die Legierungs-
phase und deren geringerer Korrosionsgeschwindigkeit erklirt
werden, da fir eine solche Annahme das Niveau der deutlich
verminderten Korrosionsgeschwindigkeit bei absoluten Zink-
abiragswerten — zumal systematisch unterschiedlichen —
liegt, die nicht dem in der Grofienordnung bekannten Anteil
von Legierungsphase und Reinzink entsprechen. Vielmehr
muB als Erkldrung der gefundenen Effekte das laufende
Wachstum einer korrosionshemmenden Deckschicht ange-
nommen werden. Allerdings gelingt es nicht, die Zeitabhin-
gigkeit des Massenverlustes in einer einfachen mathematischen
Gesetzmifigkeit zu erfassen.
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Abb. 3. Flichenbezogener Massenverlust (o) und Deckschichtzu-
nahme (@) in Abhingigkeit von der Laufzeit, Beanspruchungsbedin-
gungen 32 z

Fig. 3. Mass loss per unit area (o) and growth of surface layer (e) as
a function of test duration; test conditions 32z

Auf den Kurvenverlauf wirken sich die untersuchten Was-
serparameter qualitativ in der Weise aus, da® Erniedrigung
des pH-Wertes zu einer steileren Anfangssteigung und einem
zeitlich frither einsetzenden, zweiten Anstieg der Korrosions-
geschwindigkeit fithrt. AuBerdem liegt der Bereich vermin-
derter Abtragungsrate auf hoherem Niveau des absoluten
Zinkverlustes (typisches Beispiel: Abb. 4). Ein gleichartiger
Einflu} wird bei Erh6hung der Strdmungsgeschwindigkeit
festgestellt (typisches Beispiel: Abb. 5). Im Rahmen der
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Abb. 4. Flichenbezogener Massenverlust in Abhingigkeit von der
Laufzeit bei verschiedenen pH-Werten, Beanspruchungsbedingungen
x13

Fig. 4. Mass loss per unit area as a function of test duration at various
pH-values; test conditions x 13
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Abb. 5. Flichenbezogener Massenverlust in Abhingigkeit von der
Laufzeit bei verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten, Beanspru-
chungsbedingungen 23 z
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Fig. 5. Mass loss per unit area as a function of test duration at various
flow velocities; test conditions 23z
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Abb. 6. Flichenbezogener Massenverlust in Abhingigkeit von der
Laufzeit bei verschiedenen Sauerstoffgehalten, Beanspruchungsbe-
dingungen 1y 2

Fig. 6. Mass loss per unit area as a function of test duration at various
oxygen contents; test conditions 1y 2
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Abb. 7. Flichenbezogener Massenverlust in Abhingigkeit von der
Laufzeit bei verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten, pH = 6,9,
Sauerstoffgehalt 0,5 mg/l (33 z)

Fig. 7. Mass loss per unit area as a function of test duration at various
flow velocities, pH 6.9, oxygen content 0.5 mg/1 (33z)
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MefBgenauigkeit besteht bei Konstanz der anderen Angriffs-
parameter zwischen 2 und 8 mg Sauerstoff/1 kein signifikan-
ter Unterschied im Kurvenverlauf, bei 0,5 mg/l werden da-
gegen regelmifig niedrigere Abtragungswerte beobachtet
(typisches Beispiel: Abb. 6). Die erwihnten Ausnahmen der
Anlagen 332 und 333 zeigen keine oder nur eine sehr gering-
fiigige Verminderung der Korrosionsgeschwindigkeit im Ver-
lauf der Zeit (Abb. 7).

Wegen des zunichst stindigen Riickganges und spiteren
erneuten Anstieges der Massenverlustrate und der erheblichen
Streuungen der EinzelmeBwerte im Kurvenverlauf Amx (t)
lassen sich die differentiellen Korrosionsgeschwindigkeiten zu
beliebigen Zeiten t nicht mit hinreichender Genauigkeit an-
geben. Aus diesem Grunde ist es nicht mdglich, Zusammen-
hiinge zwischen Zinkabtrag und den einzelnen Angriffspara-
metern eindeutig mathematisch zu formulieren und mit den,
insbesondere von Kruse (3), Werner (6) und Schwenk (8) fiir
zeitlich konstante Korrosionsraten gefundenen Ergebnissen
und Abhingigkeiten und den daraus entwickelten theoreti-
schen Vorstellungen quantitativ zu vergleichen. Die fiir die
bestimmten Angriffsbedingungen lediglich errechenbaren
Am A

integralen Korrosionsgeschwindigkeiten Vip; = kdnnen
kein exaktes Bild des zeitlichen Verlaufs der Korrosionsge-
schwindigkeit vermitteln. So geht zwar Vi, im Verlauf von
18 Monaten maximal um den Faktor 3 bis 4 zuriick, dndert
seine Abhingigkeit vom pH-Wert und Sauerstoffgehalt aber
zeitlich auf unterschiedliche Weise. Nur die Strdmungsab-
hingigkeit folgt in den meisten Fillen dem aus hydrodyna-
mischen Uberlegungen bei transportgesteuerten Reaktionen
abgeleiteten Q/ Vii-Gesetz, vermindert sich jedoch im Laufe
der Zeit (typisches Beispiel: Abb. 8).
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Abb. 8. Abhingigkeit der integralen Massenverlustrate von der
Vi1 nach verschiedenen Laufzeiten (22 z)

Fig. 8. Dependence on ¥/ V¢ of the integral mass loss rate after
various test durations (22z)

Fiir die pH-Abhingigkeit Lifdt sich qualitativ aussagen, dal
mit sinkendem pH-Wert die integrale Korrosionsgeschwin-
digkeit ansteigt, wobei im Laufe der Versuchszeit sowohl
logarithmische als auch lineare Beziehungen auftreten kénnen
(typisches Beispiel: Abb. 9). Die Erhéhung von Vi erreicht
bei pH-Wertabsenkung um eine Einheit maximal den Faktor
2,5 bis 3. Ein Unterschied in der integralen Korrosionsge-
schwindigkeit ist bei Sauerstoffgehalten zwischen 2 und 8 mg/l
nicht zu erkennen, 0,5 mg/l fithren zu einer Verminderung
von Viy in der Anfangsphase der Zinkkorrosion. Nach 18
Monaten geht dieser Effekt des geringeren Sauerstoffgehaltes
zuriick (typisches Beispiel: Abb. 10). In angesiuertem Wasser
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Abb. 9. Abhingigkeit der integralen Massenverlustrate vom pH-Wert
nach verschiedenen Laufzeiten (x 11)
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Fig. 9. Dependence on pH-value of the integral mass loss rate after
various test durations (x11)

wird fiir den niedrigsten Sauerstoffgehalt sogar die héchste
integrale Massenverlustrate festgestellt (typisches Beispiel:
Abb. 11).

Im Zusammenhang mit dem Sauerstoffgehalt wurde durch
zusitzliche Massenverlustmessungen iiber kurze Zeiten unter
den Beanspruchungsbedingungen 111, 211, 311 festgestellt,
daB die integrale Korrosionsgeschwindigkeit bereits nach 12 h
auf Werte abgesunken ist, die um mehr als den Faktor 5 unter
den bei entsprechenden Strémungsverhiltnissen und Sauer-
stoffgehalten aufgrund des Diffusionsgrenzstromes theore-
tisch zu erwartenden und auch mit Hilfe von Stromdichte-
Potentialkurven gemessenen Anfangskorrosionsgeschwindig-
keiten liegen. Interessant ist ferner, daf der pH-Einflu® in
der Anfangsphase der Zinkkorrosion nur in geringem Mafle
vorhanden ist und sich erst im Verlauf der ersten 28 Tage
deutlicher ausprigt (Tabelle 2). Die elektrochemisch an Zink
gemessene Diffusionsgrenzstromdichte der Sauerstoffreduk-
tion liegt unter dquivalenten Strémungsverhiltnissen (0,3 m/s)

6
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Abb. 10. Abhingigkeit der integralen Massenverlustrate vom Sauer-
stoffgehalt nach verschiedenen Laufzeiten (2 y 1)

Fig. 10. Dependence on oxygen content of the integral mass loss
rate after various test durations (2y1)
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Abb. 11. Abhingigkeit der integralen Massenverlustrate vom Sauer-
stoffgehalt nach verschiedenen Laufzeiten, pH = 6,9 (3 y 3)

Fig. 11. Dependence on oxygen content of the integral mass loss
rate after various test durations; pH 6.9 (3y 3)

Tabelle 2. Integrale Massenverlustraten (g - m~2 - d~1) in der An-
fangsphase der Zinkkorrosion

Table 2. Integral mass loss rates (g cm™2 - d~!) during the initial
phase of zinc corrosion

Zeit (d) 1/2 1 2 4 14 28
Anlage

111 6,2 4,6 2,9 2,9 2,7 1,8
211 4,8 5.4 4,0 4,3 44 3,3
311 5.6 6,1 6,2 5.6 5,8 4,7

und Sauerstoffkonzentrationen (8 mg/l) unabhingig vom
pH-Wert in der Gréf8enordnung von mehr als 100 #A/cm?2,
ein Wert, der einer Anfangskorrosionsgeschwindigkeit des
Zinks von etwa 25 bis 30 g - m~2- d-! entspricht.

3.2. Metallographische Untersuchungen

Neben dem zeitlichen Massenverlust sind die Art und Form

des Korrosionsangriffs und der sich ausbildenden Deckschich-
ten von besonderer Bedeutung fiir die Lebenserwartung ver-

Abb. 12. Aussehen der Verzinkungsschicht nach
4monatiger Beanspruchung in Wasser mit pH = 7,9
(1y3).100:1

Fig. 12. Appearance of the zinc layer after 4 month’
exposure to waterat pH=79(1y 3);100:1
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zinkter Rohre. Hierzu kann grundsitzlich festgestellt werden,
daf} wesentliche Unterschiede nur in Abhingigkeit vom pH-
Wert auftreten, wihrend Einfliisse von Strémungsgeschwindig-
keit und Sauerstoffgehalt nicht deutlich werden. In Wasser
mit erhdhtem pH-Wert zeigt sich anfangs ein stark ausgeprig-
ter ortlicher Angriff, der stellenweise lochfrafdhnlichen Cha-
rakter hat. Im metallographischen Querschliff erkennt man
ortliche bis zur Legierungsphase reichende Angriffstellen
neben Zonen unverdndert gebliebenen Reinzinks (typisches
Beispiel: Abb. 12), wobei diese Bereiche in stereomikrosko-
pischer Aufsicht bei geringer Vergr6fierung dem Anfangszu-
stand entsprechend glinzend und véllig unangegriffen er-
scheinen. Dadurch lag der Schluf} nahe, dafd durch eine aus-
geprigte Differenzierung in kathodische und anodische Be-
zirke die Gefahr echter Lochfrafkorrosion im Sinne von
Aktiv/Passiv-Elementen gegeben sein kénnte. Im Verlauf der
weiteren Entwicklung ergab sich jedoch, wie schon Friehe
und Schwenk (5) zeigen konnten, da® der 6rtliche Tiefen-
angriff an der Legierungsphase weitgehend zum Stillstand
kommt und die Reinzinkschicht von den vorhandenen An-
griffsstellen ausgehend zunehmend in der Breite abgetragen
wird. Als Endzustand erhilt man dann nach lingeren Zeiten
das Bild einer relativ homogen abgetragenen Reinzinkschicht
und einer anschlieBend gleichmifig korrodierenden Eisen-
Zink-Legierungsphase. Die Beobachtung, daB die Korrosion
zunichst an der Legierungsphase zum Stillstand kommt,
steht nicht im Widerspruch zu der im Zusammenhang mit
den Massenverlustbestimmungen getroffenen Feststellung,
daf der zeitliche Riickgang der Abtragungsrate nicht auf
eine verminderte Korrosionsgeschwindigkeit der freigelegten
Legierungsphase zuriickzufiihren ist. Geht man von der An-
nahme aus, daf} sowohl Reinzink als auch Legierungsphase
trotz elektrochemisch unterschiedlichen Verhaltens, d. h.
unterschiedlicher anodischer Teilstromdichte-Potentialkurven
der Metallaufldsung bei freien Korrosionspotentialen im
Bereich der durch Transportvorginge kontrollierten Sauer-
stoffreduktion korrodieren, so wird in beiden Fillen von-
einander unabhiingig die Korrosionsgeschwindigkeit den
gleichen, durch den Antransport des Sauerstoffs bestimmten
Wert aufweisen. Das unterschiedliche elektrochemische Ver-
halten macht sich erst als Kontaktkorrosion bzw. kathodi-
scher Schutz der Legierungsphase bemerkbar, wenn 6rtlich
freigelegte metallische Bereiche miteinander in Berithrung
stehen. Hierbei kann bei gleichbleibendem Gesamtmassen-
verlust voriibergehend bis zum vollstindigen Abbau des Rein-
zinks eine verminderte Korrosion der Legierungsphase auf
Kosten einer erhéhten Reinzinkkorrosion auftreten. Fiir die
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Abb. 13. Aussehen der Verzinkungsschicht nach
4monatiger Beanspruchung in Wasser mit pH = 6,9
(3y3).100:1

Fig. 13. Appearance of the zinc layer after 4 month’
exposure to water at pH =6.9 (3 y 3); 100:1

Abb. 14. Aussehen der Verzinkungsschicht nach
28monatiger Beanspruchung in Wasser mit pH = 7,9
(1y3).100:1

Fig. 14. Appearance of the zinc layer after 28 mo"‘~ )
exposure {o waterat pH=7.9 (1y 3);100:1 4

Abb. 15. Aussehen der Verzinkungsschicht nach
28monatiger Beanspruchung in Wasser mit pH = 7,4
(2x3).100:1

Fig. 15. Appearance of the zinc layer after 28 month’
exposure to water at pH = 7.4 (2x 3);100:1
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Abb. 16. Aussehen der Verzinkungsschicht nach
13monatiger Beanspruchung in Wasser mit pH = 6,9
(3y3).100:1

Fig. 16. Appearance of the zinc layer after 13
month’ exposure to water at pH = 6.9 (3 y 3); 100:1

Abtragungsform in angesiiuertem Wasser gilt, daf} hier von
vornherein ein wesentlich gleichméfigerer Angriff der Rein-
zinkphase erfolgt, der sich in der gleichen Weise in der Le-
gierungsphase fortsetzt (typisches Beispiel: Abb. 13).

Wasser mit unverindertem Ausgangs-pH-Wert fiihrt zu An-
griffsformen, die zwischen dem anfangs stark lochfrafartigen
Charakter in alkalisiertem und dem gleichméfigen Abtrag in
angesduertem Wasser liegen.

Bei der stereomikroskopischen Betrachtung des Erschei-
nungsbildes der Zinkoberfliche fillt auf, daB in bestimmten
aber nicht ausschlieflich allen Fillen in der Anfangsphase der
Korrosion zunichst ein bevorzugter Angriff an Korngrenzen
bzw. an Dreierstofien von K6rnern einsetzt. Dieser Tatbestand
steht jedoch in keinem systematischen Zusammenhang mit
den Beanspruchungsbedingungen, so daf hierfiir mit gréf3erer
Wahrscheinlichkeit unterschiedliche Werkstoffeigenschaften
aufgrund differierender, herstellungsbedingter Vorgeschichte
oder Oberflichenbeschaffenheit als Ursache zu vermuten sind.

Bei dem relativ gleichmiéfigen Abtrag in angesduertem
Wasser werden in derartigen Fillen die Kornflichen eben-
falls von der Korrosion erfadt, so dafl lediglich iiber kiirzere
Zeitrdume ein geringfiigiges Voreilen des Korngrenzenangriffs
in grabenartiger Form zu beobachten ist. In Wasser mit er-
hohtem pH-Wert, in dem anfangs weite Bereiche der Zinkober-
fliche unangegriffen bleiben, dringt der 6rtliche Korngrenzen-
angriff bis zur Legierungsphase vor und erfat spiter iiber die
Loch- oder Grabenwinde das gesamte Korn. Korngrenzenan-
griff mit der Tendenz zu weitergehender interkristalliner
Korrosion konnte in keinem Fall festgestelit werden.

Als vorldufiger metallographisch dokumentierter Endzu-
stand der Verzinkungsschicht ergibt sich, daft nach 28 Monaten
in allen Fillen der Wisser mit unverindertem und erh6htem
pH-Wert noch Eisen/Zink-Legierungsphase in gleichmifiger
Schicht erhalten ist, wihrend im angesduerten Wasser bereits
nach 13 Monaten ein nahezu vollstindiger Abtrag der Gesamt-
zinkschicht stattgefunden hat (typische Beispiele: Abb. 14—16).

3.3. Deckschichtmasse

Bei den in den Beispielen der Abb. 1—3 ebenfalls darge-
stellten flichenbezogenen Deckschichtmassen/Zeitkurven
ist zu erkennen, daf in der Anfangsphase in allen Fillen die
absolute Menge festhaftender Korrosionsprodukte mit der
Zeit steigt und dem Zinkabtrag anndhernd proportional ist.
Diese Proportionalitiit bleibt bei dem Wasser mit erhGhtem
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pH-Wert iiber den Mefizeitraum von 18 Monaten erhalten;
man findet hierbei, dafd die Deckschichtmassen generell
zwischen 50 und 55% des Zinkabtrags liegen. In Wasser mit
unverindertem pH-Wert geht die Proportionalitit nach 6 bis
8 Monaten, in angesduertem Wasser nach 4 bis 6 Monaten
verloren, die relativen auf den Zinkabtrag bezogenen Deck-
schichtmengen sinken von 40 auf 25 bzw. von 35 auf 15%
ab (typisches Beispiel: Abb. 17). Bei Proben aus den Anlagen
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Abb. 17. Relative Deckschichtmasse in Abhiingigkeit von der Lauf-
zeit bei verschiedenen pH-Werten (x 21)

:

Fig. 17. Relative mass of surface layer as a function of test duration
at various pH values ( x21)

332 und 333, deren zeitlicher Verlauf des Zinkabtrags bereits
ein ungewdhnliches Verhalten aufwies, bleibt die Masse an
festhaftenden Korrosionsprodukten des Zinks so gering,

dafl makroskopisch nicht von einer Deckschicht gesprochen
werden kann. Erst nach Ubergreifen der Korrosionsvorginge
auf die Legierungsphase und anschliefend auf den Grund-
werkstoff entstehen mefibare Schichten aus eisenhaltigen
Korrosionsprodukten.

3.4. Morphologie der Deckschichten

Trotz der in Abhédngigkeit vom pH-Wert des Wassers un-
terschiedlichen Art des Korrosionsangriffs finden sich hin-
sichtlich Oberflichenstruktur, Ausbildungsform und zeit-
licher Entwicklung der Deckschichten wesentliche Gemein-
samkeiten, wobei, wie schon mehrfach erwihnt, die Anlagen
332 und 333 Ausnahmen darstellen. Bemerkenswert ist, daf®
in zunichst allen Fillen die Bildungsvorginge der Deckschicht
in der Weise ablaufen, daf aus dem von der Korrosion er-
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faiten Zink in einer offenbar direkten Primirreaktion dichte,
festhaftende, dunkelgraue Korrosionsprodukte gebildet wer-
den. Es entsteht hierbei der Eindruck, dafl eine Korrosions-
front langsam die Zinkschicht in Richtung Grundwerkstoff
durchdringt und eine pseudomorphe Umwandlung in Korro-
sionsprodukte unter Beibehaltung des urspriinglichen Volu-
mens und der Oberflichenstruktur des metallischen Zinks
erfolgt. Bei Wissern mit erh6htem pH-Wert und damit stark
ausgeprigt Ortlichem Angriff erscheint die Oberfliche der Rein-
zinkschicht nach zwei Monaten mit dunkelgrauen Flecken
durchsetzt, wihrend in angesiuertem Wasser und damit gleich-
mifiger Korrosion eine homogene grauschwarze Schicht ent-
steht. Die in direkter Reaktion primir gebildeten Korrosions-
produkte erstrecken sich zu spiteren Zeiten auch in alkali-
siertem Wasser entsprechend der Ausbreitung des Korrosions-
angriffs auf die gesamte Oberfliche und erhalten damit den
Charakter einer Deckschicht. In Abhingigkeit von den Wasser-
parametern bleibt die Schicht aus primiren Korrosionspro-
dukten in der urspriinglichen Ausbildungsform und Firbung
unterschiedlich lange erhalten, wobei zunichst Verdinderungen
der Oberflichenstruktur nicht zu erkennen sind. Daraus muf}

Abb. 18. Neues Rohrstiick mit rippiger Erstarrungsstruktur, etwa
3,5:1

Fig. 18. New tube specimen with rib type solidification structure,
appr. 3.5:1

Abb. 19. Rohroberfliche mit urspriinglich rippiger Erstarrungsstruk-
tur nach 6monatiger Beanspruchung in Anlage 211 (pH = 7,4), Deck-
schicht rechts abgebeizt, etwa 3,5:1

Fig. 19. Tube surface with originally rib type solidification structure
after 6 month’ exposure in installation 211 (pH = 7.4), surface layer
at right side removed by pickling; appr. 3.5 : 1

Werkstoffe und Korrosion 30, 934 (1979)

geschlossen werden, daf} eine Auflésung dieser Schicht an

der Wasserseite nicht stattfindet, ihre Dicke jedoch entspre-
chend dem Fortgang der Korrosion durch Wachstum an der
Phasengrenze zum metallischen Zink laufend zunimmt. Die
Abb. 18 und 19 dokumentieren diesen Sachverhalt an einem
Rohrabschnitt mit ausgeprigt rippiger Erstarrungsstruktur
der Oberfliche. Nach sechsmonatiger Beanspruchung in An-
lage 211 erkennt man deutlich die Ausbildung der primiren
Deckschicht mit allen Struktureinzelheiten der urspriinglichen
metallischen Zinkoberflidche. Ein weiteres typisches Beispiel
dafiir, daf} wasserseitig keine Deckschichtauflésung erfolgt,
zeigen die Abb. 20, 21 und 22, die von demselben Rohrbereich
nach unterschiedlichen Beanspruchungszeiten in der Anlage
212 stammen. ’

Auf bzw. aus der sehr festhaftenden kompakten Primir-
schicht bildet sich spiter eine lockere, pordse Sekundirschicht
aus Korrosionsprodukten und Wasserinhaltsstoffen, die durch
aus der Legierungsphase und dem Wasser stammendes Eisen
zunehmend ocker-briunlich angefirbt wird. Eine Trennung
der beiden Schichten ist bequem moglich, da die wasserseitige
Sekundirschicht leicht mit einem Pinsel oder einer Biirste ent-
fernt werden kann, wihrend die zinkseitige Primirschicht
weiterhin mechanisch fest mit dem Untergrund verbunden
bleibt. Abb. 23 zeigt exemplarisch den geschilderten zwei-
schichtigen Aufbau (Anlage 212).

N as -
Ll

Abb. 20-22. Zeitliche Entwickiung derselben Stelle eines strukturier-
ten Oberflichenbereiches in Anlage 212 (pH = 7,4), etwa 3,5:1

Fig. 20—-22, Development in fime of one and the same site of a struc-
tured surface zone in installation 212 (pH 7.4); appr. 3.5 : 1

Abb. 23. 2schichtiger Deckschichtaufbau nach 12monatiger Bean-
spruchung in Anlage 212 (pH = 7,4). Rechts: Deckschicht vollstindig
abgebeizt. Mitte: nur wasserseitige Deckschicht entfernt, etwa 3,5:1

Fig. 23. Duplex surface layer after 12 month’ exposure in installation
212 (pH = 7.4). Right side: surface layer completely removed by pick-
ling. Centre: Surface layer removed from water-side only; appr. 3.5:1

Abb. 24. Deckschicht nach 28monatiger Beanspruchung in Wasser e\
mit pH = 6,9 und hohem Sauerstoffgehalt (311), etwa 3,5:1

Fig. 24. Surface layer after 28 month’ exposure to water at pﬁ 6.9
and high oxygen contents (311); appr. 3.5 : 1

Abb. 25. Deckschicht nach 28monatiger Beanspruchung in Wasser
mit pH = 6,9 und mittlerem Sauerstoffgehalt (321), etwa 3,5:1

Fig. 25. Surface layer after 28 month’ exposure to water at pH 6.9
and medium oxygen contents (321); appr. 3.5: 1

Abb. 26. Deckschicht nach 28monatiger Beanspruchung in Wasser
mit pH = 6,9 und niedrigem Sauerstoffgehalt (331), etwa 3,5:1

Fig. 26. Surface layer after 28 month’ exposure to water at pH 6.9
and low oxygen contents (331); appr. 3.5: 1

Abb. 27. Deckschicht nach 28monatiger Beanspruchung in Wasser
mit pH = 7,4 (211), rechts gebeizt, etwa 3,5:1

Fig. 27. Surface layer after 28 month’ exposure to water at pH 7.4
(211); right side pickled; appr. 3.5 : 1

Abb. 28. Deckschicht nach 28monatiger Beanspruchung in Wasser
mit pH = 7,9 (111), rechts gebeizt, etwa 3,5:1

Fig. 28. Surface layer after 28 month’ exposure to water at pH 7.9
(111); right side pickled; appr. 3.5: 1
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Die bisher dargestellten, fiir alle Beanspruchungsbedingungen 3.5. Réntgenographische Untersuchungen

mit Ausnahme der Anlagen 332 und 333 prinzipiell gleichen
Anfangsvorginge bei der Deckschichtbildung zeigen in ihrem
zeitlichen Verlauf und hinsichtlich des nach 28 Monaten Ver-
suchsdauer erreichten Endzustandes der Rohroberflichen-
beschaffenheit erhebliche Abhingigkeiten vom pH-Wert. In
saurem Wasser findet ein schneller Abbau bzw. Umbau der
Primirschicht statt, und die ehemals zweischichtige Struktur
der Oberfliche geht nach etwa 18 bis 24 Monaten verloren.
Die verbleibende rotbraune, verfestigte Schicht ist in ange-
sduertem sauerstoffreichem Wasser (8 mg Sauerstoff/l) nach
28 Monaten von Rostpusteln und -blasen durchsetzt (Abb. 24).

Im Unterschied dazu treten in saurem Wasser mit 2 mg
Sauerstoff/l keine Rostblasen auf; die vorhandenen Schichten
sind in sich geschlossen, glatt und dicht, weisen jedoch nur
eine schlechte Haftung zum Untergrund auf und platzen
spréde von der Rohroberfliche in grofieren Teilen ab (Abb. 25).
Bei angesduertem Wasser mit auf 0,5 mg/l vermindertem
Sauerstoffgehalt (Anlagen 33z) werden in der Anfangsphase
der Versuche keine im makroskopischen Sinne als Deckschicht
anzusprechende, zusammenhingende Korrosionsprodukte
des Zinks gebildet. Erst beim Ubergang des Angriffs auf die
Legierungsphase treten Korrosionsprosionsprodukte des
Eisens auf — zunichst flugrostartig, spiter zu einer sprdden,
voluminds blittrigen Schicht verdickt. Die hierzu durch Abb.
26 dokumentierte Ausbildung der Deckschicht sollte daher
dem Verhalten unverzinkter Rohre bei dauerndem Wasser-
durchfluB dhnlich sein. Das Auftreten von blasenfdrmigen
Rosterscheinungen nur in sauerstoffreichem Wasser ist mit
dem Wirksamwerden von Beliiftungselementen zu erkliren,
da hier naturgemif eine stirkere Differenzierung der Sauer-
stoffkonzentration als in sauerstoffirmeren Wissern moglich
ist.

In Wasser mit Ausgangs-pH-Wert tritt in der Endphase der
Versuche ebenfalls eine deutliche Verinderung der Primir-
schicht ein, jedoch ist nach 28 Monaten die zweiphasige Deck-
schichtstruktur noch im wesentlichen erhalten. In allen Fillen
zeigen sich wasserseitig gelb-braunliche glatte Deckschichten
mit insgesamt guter Haftung zum Untergrund und ohne we-
sentliche Stérung der Oberflichenbeschaffenheit (Abb. 27).

Das gleiche Bild bietet sich in Wasser mit erhdhten pH-
Werten, wo nach 28 Monaten in der Hauptsache glatte, dichte
Deckschichtstrukturen vorherrschen (Abb. 28). In wenigen
Fillen sind noch Reste von Unregelmifigkeiten in den Schich-
ten zu erkennen, die auf den anfinglich stark ungleichméfigen
Korrosionsangriff zuriickzufiihren sind.

Die an einigen ausgewihlten Proben durchgefiihrten Ront-
gen-Feinstrukturuntersuchungen der Oberflichenschichten
ergaben, dafl zunichst die Primarschicht — oder, sofern die
Schichten nicht getrennt wurden, auch die Gesamtschicht —
ausgeprigt kristallinen Charakter aufweist, der jedoch im
Laufe der Zeit in Abhéingigkeit von den Angriffsbedingungen
mehr oder weniger schnell verloren geht. Bei der Sekundir-
schicht ist nur ein geringfiigiger Kristallinitdtsgrad zu erkennen,
es herrscht ein im wesentlichen amorpher Zustand vor. Grund-
sitzlich konnte festgestellt werden, daf} in angesduertem
Wasser die Kkristalline Schicht bevorzugt aus Zinkkarbonat,
in Wasser mit Ausgangs-pH-Wert aus einem Gemisch von
Zinkkarbonat und basischem Zinkkarbonat und in alkali-
siertem Wasser hauptsichlich aus basischem Zinkkarbonat
besteht. Wegen verschiedentlicher Abweichungen gegeniiber
der aus der Literatur zu entnehmenden Reflexabfolge und
relativen Intensititsverteilung mufl allerdings geschlossen
werden, daf es sich bei den hier gefundenen basischen Kar-
bonat nicht um stéchiometrisch zusammengesetztes Penta-
zinkhexahydroxiddicarbonat handelt. Im Fall des Wassers
mit erh6htem pH-Wert wurden nach 28 Monaten in der im ‘
ibrigen amorphen Sekundirschicht starke Reflexe von Cal-
ciumkarbonat (Calcit) gefunden — einleuchtend begriindet
durch die infolge des positiven Sittigungsindex’ erfolgte
Kalkabscheidung. Beim Abtrennen der Primirschicht, die
sehr fest mit dem Grundmaterial verbunden ist, wurden
hiufig Teile der noch in den Korrosionsprodukten vorhan-
denen metallischen Eisen/Zink-Legierungsphase mitgerissen,
so daB deren Rontgenreflexe ebenfalls auftraten.

In saurem Wasser mit geringem Sauerstoffgehalt (Anlagen
332 und 333) entstehen, wie bereits mehrfach dargestellt,
keine mefibaren Mengen an Korrosionsprodukten des Zinks.
Die sich spiter bildende einschichtige Bedeckung mit Korro-
sionsprodukten des Eisens ist rontgenamorph. In der Anfangs-
phase von der Rohroberfliche isolierbare, pulverformige Ab-
lagerungen erwiesen sich als Eisen/Zink-Legierungsphase,
bei denen es sich vermutlich um urspriinglich in die Reinzink-
schicht eingebettete Partikel handelt, die beim Ablauf der
Korrosionsvorginge voriibergehend durch das Reinzink katho-
disch geschiitzt bleiben und sich als Staub auf der Oberfliche
absetzen.

3.6. Deckschichtzusammensetzung 0

Die in Tabelle 3 fiir bestimmte ausgewihlte Angriffsbe-
dingungen angegebenen Deckschichtgehalte an Eisen, Zink

Tabelle 3. Zeitlicher Verlauf der Gehalte verschiedener Deckschichten an Zn, Fe, Ca in %

Table 3. Time dependence of Zn, Fe and Ca contents (%) in various surface layers

Anlage Monate | Zn Fe Ca
Schicht 4 9 13 28 4 9 13 28 4 9 13 28
122 Primirsch. 59 58 61 54 1 1,5 5 0,3 0,5 0,7 1,2
Sekundirsch. 36 19 25 8 2,5 7 9 17 9 20 13 21
222 Primirsch. - 58 57 56 0,9 1 4 - 0,2 0,2 0,3
Gesamtsch. 59 - - - 1,5 - - - 0,2 - - -
Sekundérsch. - 38 44 37 4,0 4 10 - 0,9 1,6 0,9
322 Primérsch. 54 70 60 - 5 6 - 0,1 0,2 0,3 -
Gesamtsch. - - - 9 - - 39 - - - 1,0
Sekundirsch. 43 38 39 - 9 7 - 0,7 1,1 1,0 -
332 Gesamtsch. a)* 12 45 1,9 an* 25 37 41 0,1) 0,9 1,1 0,9

* metallische Fe/Zn-Partikel.
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und Calcium bestitigen den bereits durch die verschiedenen
anderen Untersuchungen gefundenen Einflufl des pH-Wertes
auf Bildung, zeitliche Entwicklung und Zusammensetzung
der Deckschichten. Soweit praktikabel und sofern eine zwei-
schichtige Struktur vorhanden war, wurden auch hier die Ana-
lysen getrennt fiir Primér- und Sekundérschicht durchgefiihrt.
Dabei ist zu beachten, da}, wie aus den rontgenographischen
Untersuchungen ersichtlich, beim mechanischen Entfernen
der Schichten bzw. beim alternativ dazu durchgefiihrten Ab-
16sen mit Essigsdure verschiedentlich in die Primérschicht ein-
gebettete bzw. aus dem Grundmaterial stammende metallische
Partikel von Eisen/Zink-Legierungsphase zu héheren Zink-
und Eisengehalten filhrten als es den theoretischen Korro-
sionsprodukten entspricht. Mit dieser Einschrinkung ergeben
sich fiir die Primérschichten, solange sie vorhanden und iso-
lierbar sind, unabhingig von den Wasserparametern Zinkge-
halte zwischen 55 und 75%, die darauf hinweisen, da es

sich hierbei vornehmlich um Verbindungen des Zinks han-
delt. Der Calciumgehalt dieser Schichten steigt mit der Zeit
unwesentlich an und erreicht nach 28 Monaten mit 1,2% nur
in alkalisiertem Wasser Werte iiber 1%. Ein dhnlicher Anstieg
ist fiir die Eisengehalte zu beobachten, die max. 6% betragen
kodnnen.

Hinsichtlich der Entwicklung der lockeren, wasserseitigen
Sekundirschicht zeigen sich deutliche Abhidngigkeiten vom
pH-Wert. Aufgrund des positiven Sittigungsindex’ werden
hier bei Wasser mit erh6htem pH-Wert (Anlage 122) hohe
Calciumgehalte bis max. 33% gemessen. Der Eisengehalt der
Schichten steigt im Verlauf von 28 Monaten bis 17% an. We-
gen der zunehmenden Calciumkarbonatabscheidung und des
erhéhten Eisenanteils sinken die rechnerischen Zinkgehalte
dabei auf Werte in der Grofienordnung von 10% ab. In Wasser
mit Ausgangs-pH-Wert (Anlage 222) wird nach 28 Monaten

ein wesentlich geringerer Calciumgehalt um etwa 1% gemessen.

Der Zinkanteil liegt konstant bei etwa 40%, wihrend Eisen
auf etwa 10% zunimmt. Bei angesiduertem Wasser bleibt der
Calciumgehalt ebenfalls niedrig. Die in Anlage 322 vorhan-
dene Sekundirschicht der zunidchst zweischichtigen Struk-
tur weist in der Anfangsphase Zinkgehalte von etwa 40 und
Eisengehalte um 9% auf. Nach 28 Monaten besteht die Be-
deckung nur noch aus einer homogenen Schicht und zeigt
Eisengehalte von 40%, Zinkgehalte von 10% und Calciumge-
halte von 1%. In sauerstoffarmem, angesiuertem Wasser
(Anlagen 332, 333), in dem primir keine Schichten aus Zink-
korrosionsprodukten auftreten, setzt sich die spéitere Deck-
schicht hauptsichlich aus Eisenverbindungen mit geringen
Calciumgehalten und schnell abnehmendem Zinkgehalt zu-
sammen. Bei den nach vier Monaten analysierten staubférmi-
gen Ablagerungen auf der ansonsten deckschichtfreien Ober-
fliche handelt es sich, wie bereits rontgenographisch nach-
gewiesen, im wesentlichen um metallische Partikel der Eisen/
Zink-Legierungsphase.

Zusammenfassend kann aus den Analysen entnommen
werden, dafd die metallseitigen, festhaftenden Primérschichten
homogen aus Zinkkorrosionsprodukten bestehen. Die Auf-
nahme von Calcium und Eisen bleibt iiber lingere Zeit ver-
gleichsweise gering. Die sich auf bzw. aus diesen Schichten
wasserseitig bildende lockere Sekundirbedeckung weist dem-
gegeniiber stirkere zeitliche Verinderungen, d. h. kontinuier-
lich zunehmende Eisen- und z. T. auch Calciumgehalte bei
spiter abnehmenden Zinkanteilen auf. In Wasser mit erhéh-
tem pH-Wert kommt es zum Einbau gréfierer Anteile von
Calciumkarbonat.

3.7. Deckschichtuntersuchungen mit der Mikrosonde

Um das Vorhandensein anderer interessierender, jedoch
analytisch nicht bestimmter Elemente und im besonderen
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ihre Verteilung in der Deckschicht aufzuzeigen, wurden er-
ginzend zu den chemischen Analysen Untersuchungen mit
der Mikrosonde bei wiederum ausgewihlten Angriffsbedin-
gungen vorgenommen. Neben der Verteilung von Eisen, Zink,
Sauerstoff und Calcium wurde dem Nachweis von Silicium
und Phosphor besondere Bedeutung beigemessen, da die Ver-
mutung bestand, da® diese Elemente als Silikat bzw. Phosphat
wesentlich am Aufbau und an den Eigenschaften der Deck-
schicht beteiligt sein kénnten. Dariiber hinaus interessierte
Chlor (Chlorid) und Schwefel (Sufat) und aus wasserhygie-
nischen Griinden der Verbleib der aus dem Zink stammen-
den Elemente Blei und Cadmium. Bei den Mikrosondenunter-
suchungen ist zu beachten, daf lediglich ein Eindruck vom
Vorhandensein und der Verteilung der Elemente wiederge-
geben wird. Wegen der unterschiedlichen Aufnahmebedin-
gungen fiir die verschiedenen Proben und Elemente ist ein
quantitativer Riickschluf} auf die Massenanteile nur relativ
moglich. Im einzelnen wurde die Verteilung der angefiihrten
Elemente in den Deckschichten unter den Angriffsbedingun-
gen 112 und 212 nach 13 und 28 Monaten, bei Anlage 312
wegen der héheren Korrosionsgeschwindigkeit nach 6 und

28 Monaten und bei Anlage 332, die zu keinen sichtbaren
Mengen primirer Korrosionsprodukte des Zinks fiihrt, nach
6, 13 und 28 Monaten aufgenommen. Ein zu jeder Bildserie
gehoriges Probenstrombild gibt analog einem metallographi-
schen Querschliff einen Eindruck von der Schichtabfolge des
Probenbereichs. Die untersuchten Elemente werden hell ab-
gebildet.

Bei Anlage 112 (Abb. 29) erkennt man an Sauerstoff- und
Zinkverteilung, daf® nach 13 Monaten die gesamten Korro-
sionsprodukte iiberwiegend zinkhaltig sind, Eisen spielt in
der Deckschicht nur eine untergeordnete Rolle und erscheint
im wasserseitigen Bereich etwas stirker angelagert. Dagegen
zeigen Calcium, Silicium und in gewissem Mafie Phosphor
eine deutliche Anreicherung im dufleren Schichtbereich, der
hier durch Schrumpfen des Einbettmittels vom Untergrund
abgetrennt ist. Schwefel und Chlor finden sich in der gesam-
ten Deckschicht, bevorzugt jedoch im Innern in der Nihe
der fortschreitenden Korrosionsfront, erkenntlich an der
durch die Spalten in der Palisadenschicht bedingten strahlen-
artigen Anordnung. Wesentliches Ergebnis ist die Verteilung
des Bleis, das im Vergleich zur Konzentration in der noch
vorhandenen metallischen Zinkphase in der Deckschicht stark
angereichert ist. Fiir Cadmium ldft sich keine Aussage treffen,
da die Gehalte unterhalb der Ansprechempfindlichkeit der
Mikrosonde liegen. Das gilt auch fiir alle anderen Proben,
so daf auf die Darstellung der Cadmiumverteilung verzichtet
wurde. Nach 28 Monaten haben sich keine wesentlichen An-
derungen im Deckschichtaufbau ergeben. Die Korrosions-
produkte sind weiterhin stark zinkhaltig, Eisen tritt in punktu-
ellen Anreicherungen innerhalb der Schicht auf. Calcium,
Silicium und weniger deutlich Phosphor befinden sich weiter-
hin hauptsichlich auf der Wasserseite der Deckschicht. Sehr
stark konzentriert sind wiederum Chlor und Schwefel an
der Korrosionsfront im Schichtinneren. Die Bleianreicherung
ist noch vorhanden, erscheint aber weniger stark ausgeprigt.

Einen mit 112 vergleichbaren Schichtaufbau zeigt die
Probe 212 (Abb. 30) nach 13 Monaten. Die gesamten Korro-
sionsprodukte sind zinkreich, der Eisenanteil ist unbedeutend
und befindet sich ebenso wie Calcium, Silicium und Phosphor
nur im wasserseitigen Deckschichtbereich, wihrend Chlor
und Schwefel hauptsichlich an der Korrosionsfront konzen-
triert sind. Blei ist in der gesamten Deckschicht angereichert.
Nach 28 Monaten ergeben sich wesentliche Anderungen im
Schichtaufbau. Der Zinkgehalt der Korrosionsprodukte er-
scheint vermindert, die gesamte Deckschicht — nicht nur der
wasserseitige Bereich — enthilt jetzt Eisen, Calcium sowie
Silicium und Phosphor in héherer Konzentration. Dieser
Sachverhalt bestiitigt die Annahme, daf die urspriingliche
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Abb. 29. Zeitliche Verinderung der Elementver-
teilung in Deckschichten der Anlage 112 (pH = 7,9),
320:1 (siehe auch Seite 21 und 22)
Fig. 29. Variation ir time of element distribution

- - / ) in surface layers from installation 112 (pH 7.9);
13 Monate 28 Monate 320:1 (see also pp. 21 and 22)

Primirschicht aus Zinkverbindungen eine von der Wasserseite  sionsfront, gewisse Anreicherungen von Chlor und Schwefel.

beginnende Verinderung bzw. Umwandlung durchmacht, Auch Blei ist noch in grofierer Konzentration in der Deck-

bei der letztlich nur noch Korrosionsprodukte des Eisens schicht enthalten.

und die Wasserinhaltsstoffe Calcium, Silicium und Phosphor Bei 312 (Abb. 31) zeigt sich, dal nach 6 Monaten die Korro-
in groferen Mengen zuriickbleiben (Sekundirschicht). Ob- sionsprodukte noch hauptsichlich aus Zinkverbindungen be-
wohl in der gesamten Deckschicht vorhanden, erkennt man stehen, Eisen ist nur in untergeordnetem Mafle vorhanden.

in Spalten und Rissen der Legierungsphase, d. h. an der Korro- Im Gegensatz zu den bisher behandelten Fillen 112 und 212



Werkstoffe und Korrosion 30, 9-34 (1979)

Abb. 29. Forts.)
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Fig. 29. (Continued) 13 Monate 28 Monate

ist eine merkliche Ablagerung von Calcium, Silicium und
Phosphor an der Wasserseite der Schicht noch nicht zu er-
kennen. Schwefel und Chlor sind sowohl in der Schicht als
auch bevorzugt an der Korrosionsfront anzutreffen. Fiir Blei
wird wiederum eine Anreicherung in den Korrosionsprodukten
festgestellt. Nach 28 Monaten hat eine vollstindige Anderung
der Schichtzusammensetzung stattgefunden. Der Eisenanteil

in den Korrosionsprodukten iiberwiegt den nunmehr deutlich
verminderten Zinkgehalt. Calcium, Silicium und Phosphor
sind am Gesamtaufbau der Schicht beteiligt, wihrend Chlor
nur wenig und in etwas stirkerem Mafie Schwefel auftreten,
wobei Schwefel offenbar mit dem weiterhin in den Korro-
sionsprodukten angereicherten Blei vergesellschaftet ist.
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13 Monate

Anlage 332 (Abb. 32), in der sich keine priméiren Korro-
sionsprodukte bilden, ist nach 6 Monaten lediglich insoweit
interessant, als trotz des Fehlens von erkennbaren Deckschich-
ten eine Anreicherung von Blei an der Phasengrenze metalli-
sches Zink/Wasser auftritt. Andere Elemente aufer Eisen und
Zink sind nicht nachweisbar. In der nach 13 Monaten gebil-
deten spréden Deckschicht sind neben Zink und Eisen die
Elemente Calcium, Silicium, Phosphor, Schwefel und Chlor
enthalten. Besondere Konzentrationsgradienten treten je-
doch nicht auf. Blei findet sich weiterhin an der Phasengrenze
Metall/Korrosionsprodukte konzentriert. Nach 28 Monaten
ist der Zinkgehalt in den Schichten zuriickgegangen, sie be-
stehen vorwiegend aus Eisenverbindungen mit Anteilen von
Calcium, Silicium und Phosphor. In den Korrosionsprodukten
findet sich zusammmen mit Schwefel eingelagertes Blei.

- Auch die Mikrosondenuntersuchungen lassen allgemein
den Schluf} zu, daB die Korrosionsvorginge mit Ausnahmen
bei angesiduertem Wasser und niedrigstem Sauerstoffgehalt
primir zu Deckschichten filhren, die hauptsichlich aus Zink-
verbindungen bestehen. Diese Primirschichten erfahren im
Laufe der Zeit Verinderungen der Art, daf von der Wasser-
seite her eine Umwandlung einsetzt, bei der — mit der Ten-
denz zur Bildung einer einzigen homogenen, aus Korrosions-
produkten des Eisens und Wasserinhaltsstoffen bestehenden
Deckschicht — zunehmend Eisen, Calcium, Silicium und Phos-
phor bei abnehmendem Zinkgehalt die neue Schichtzusammen-
setzung kennzeichnen. Der zeitliche Ablauf dieser Umwand-
lung ist eindeutig pH-Wert-abhingig. Wahrend in saurem
Wasser der Endzustand einer homogen zusammengesetzten
Schicht bis auf noch vorhandene Restzinkgehalte nach 28
Monaten annihernd erreicht ist, hat zu diesem Zeitpunkt in
alkalischem Wasser der Umwandlungsvorgang die Primir-
schicht nur im dufleren Bereich erfaflt. Bemerkenswert ist
ferner die in der Anfangsphase immer wieder zu beobach-
tende Anreicherung von Schwefel und Chlor an der Korro-
sionsfront, wie sie auch von Stichel (9) in Warmwasser fest-

28 Monate
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Abb. 29. (Forts.)
Fig. 29. (Continued)

gestellt wurde. Als Erkldrung hierfir muf die elektrolytische
Uberfithrung dieser Elemente in Form von Chlorid und Sul-
fat in Erwigung gezogen werden, sofern eine gewisse Elektro-
nenleitfihigkeit der Anfangsdeckschichten angenommen wird.

Bei sauren Wissern mit niedrigstem Sauerstoffgehalt fehlt
die Phase der ausschlieBlich aus Zinkverbindungen bestehen-
den Deckschicht. Es bilden sich eisen-, silicium-, calcium-
und phosphorhaltige Schichten, wihrend die vori vornherein
wesentlich geringeren Zinkgehalte mit der Zeit schnell ab-
nehmen.

Die hinsichtlich der Bleiverteilung in allen Fillen festzu-
stellende Anreicherung in den Korrosionsprodukten lifit den
Schluf zu, daB zunichst die Bleiabgabe an das Wasser nicht
proportional zur Zinkauflosung erfolgt, ein Tatbestand, der
trinkwasserhygienische Bedeutung haben kann.

3.8. Elektrochemische Messungen

Aus den Messungen des Potentialverlaufs geht hervor, dal
in allen Fillen mit der Zeit eine Veredlung der freien Korro-
sionspotentiale um etwa 400 mV auftritt, die im wesentlichen
nicht mit einer bevorzugten Hemmung der anodischen Teil-
reaktion infolge Deckschichtbildung bzw. Passivierung er-
klirt werden kann. Da die Potentialveredlung um so eher er-
folgt, je grofer die Massenverlustrate ist, mu davon ausge-
gangen werden, daB als Ursache fiir die Potentialveredlung
das Freilegen der Eisen/Zink-Legierungsphase mit ihrem vom
Reinzink abweichenden Potential verantwortlich ist — eine
Ansicht, die bereits von Kruse (3) geduert worden ist. Unter
Zugrundelegung dieser Annahme gelingt es sehr gut, den Ver-
lauf der Ruhepotentiale mit dem Erscheinungsbild des Rein-
zinkabtrags in zeitlichen Einklang zu bringen. Aus dem Ver-
gleich von Wiissern verschiedenen pH-Wertes, sonst aber glei-
chen Angriffsparametern (typisches Beispiel: Abb. 33) er-
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Abb. 30. Zeitliche Verinderung der Elementver-
teilung in Deckschichten der Anlage 212 (pH = 7,4),
320:1 (siehe auch Seite 24 und 25)

Fig. 30. Variation in time of element distribution
in surface layers from installation 212 (pH = 7.4),
320:1 (see also pp. 24 and 25)

kennt man, daB in angesduertem Wasser mit der hochsten
Korrosionsgeschwindigkeit die Potentialveredlung am schnell-
sten und zu einem bestimmten Zeitpunkt sprunghaft, in alka-
lischem Wasser dagegen langsam und stetig erfolgt. Die durch
die metallographische Untersuchung abgesicherte Erklarung
dieser Erscheinung ist darin zu sehen, dafd infolge des relativ
gleichméfigen Abtrags in angesduertem Wasser die Legierungs-
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28 Monate

13 Monate

phase plotzlich freigelegt wird, wihrend die stirker 6rtliche
Korrosion bei erhdhtem pH-Wert zu einer laufenden Abnah-
me des Flichenverhiltnisses Reinzink/Legierungsphase und
damit zu einer allm#hlichen Potentialerh6hung fithrt. Beson-
ders gut liBt sich die Ubereinstimmung der Potentialvered-
lung mit der Korrosionsgeschwindigkeit und dem Zeitpunkt
des Freilegens der Eisen/Zink-Legierungsphase in den sauren
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Wissern mit gleichméfigem Zinkabtrag der Anlagen 33z ten in Abhingigkeit von den Angriffsbedingungen zu verfol-
(ADbb. 34) aufzeigen, bei denen unterschiedliche Zinkabtra- gen und, wenn mdoglich, quantitative Aussagen iiber die zeit-
gungsraten als Funktion der Stromungsgeschwindigkeit auf- liche Verinderung der Korrosionsgeschwindigkeit zu erhal-
treten. ten. Da bereits zu Beginn der Untersuchungen spiter bestitigte
Die Polarisationswiderstandsmessungen mit Gleich- und Hinweise (3, 5) darauf vorlagen, daf} die speziellen Deck-
Wechselstrom dienten dem Zweck, den Ablauf des Korro- schichtverhiltnisse bei verzinktem Stahl! die einfache Anwen-

sionsgeschehens und die Bildung von schiitzenden Deckschich- dung der Stern-Geary-Beziehung zur Bestimmung der Korro-
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Abb. 30. (Forts.)
Fig. 30. (Continued)

sionsgeschwindigkeit aus Gleichstrom-Polarisationswider-
stinden nicht moéglich machen, wurden zusitzliche Messun-
gen des Wechselstromwiderstandes (Impedanz) bei héheren
Frequenzen im Bereich von 1 bis 5 kHz vorgenommen. Hier-
bei lag die Uberlegung zugrunde, die fiir die tatsichlichen,
gravimetrisch gefundenen Korrosionsgeschwindigkeiten re-
gelmifig zu hohen Polarisationswiderstinde mit Hilfe eines
zusitzlichen Ohmschen Widerstandes der Deckschicht zu
erkliren und diesen Deckschichtwiderstand als Korrektur-
glied fiir die Polarisationswiderstinde einzufiihren (10). Die
Frequenz wurde mit einem phasenempfindlichen Gleichrichter
so gewihlt, daB die Polarisationsimpedanz R, iiber die vor-
handenen Kapazititen kurzgeschlossen und lediglich der zu-
sitzliche Ohmsche Widerstand, in dem selbstverstindlich
der Wasserwiderstand enthalten ist, gemessen wird. Das ent-
spricht dem Ersatzschaltbild eines Ohmschen Widerstandes
in Reihe mit einer Impedanz, die aus einer Parallelschaltung
von Ohmschem Widerstand und Kapazitit besteht. Grund-
sitzlich wurde bei den galvanostatisch durchgefiihrten Messun-
gen darauf geachtet, den Potentialabfall an der Mefielektrode
auf 10 bis 20 mV zu begrenzen. .
Die gewonnenen Ergebnisse zeigen, daft die Wechselstrom-
widerstinde sehr viel geringer als die Gleichstromwiderstinde
sind und sich in ihrem zeitlichen Verlauf wesentlich von die-
sen unterscheiden. Bei den Wechselstromwiderstinden wird
nur eine geringfiigige zeitliche Zunahme festgestellt, wihrend
die Gleichstromwerte maximal um den Faktor 10 bis 20 bis
auf mehrere 100 k€2 - cm? steigen. Hierfiir findet sich bei
Vetter (11) als Erklirung, dafl bei Widerstandspolarisation
neben einem rein Ohmschen Anteil Fliissigkeitsdiffusionspo-
tentiale zu beriicksichtigen sind, die erst durch Konzentrations-
inderungen innerhalb der Diffusionsschicht infolge des Strom-
flusses entstehen und die gerade beim Vorliegen pordser,
relativ dichter Deckschichten erhebliche Werte annehmen
kénnen. Demnach zeigen die Wechselstrommessungen ledig-
lich die im Bereich der Deckschicht bewirkten Anderungen
des Ohmschen Widerstandes an, die relativ gering sind gegen-

13 Monate
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28 Monate

iiber den hohen Ausgangswerten des Wasserwiderstandes.
Aus letzterem Grund sind bei der gegebenen Streubreite der
Mef3werte keine deutlichen Tendenzen abzuleiten. Bei den
Gleichstrommessungen dagegen bewirken hohe Werte der
Fliissigkeitsdiffusionspotentiale eine Verstirkung der auf die
Deckschichtbildung zuriickzufilhrenden Effekte. Obwohl
sich hiermit zwar die Korrosionsgeschwindigkeiten nicht
quantitativ bestimmen lassen, geben die zeitlichen Verinde-
rungen der MeBwerte deutliche Hinweise auf das Wachstum
und die Eigenschaften, d. h. den Diffusionswiderstand und
damit die Schutzwirkung der Deckschichten. In der Abb. 35,
die typische Verldufe der Gleichstromwiderstinde zeigt, er-
kennt man an den h6heren Werten, daf bei sonst gleichen
Angriffsbedingungen steigende pH-Werte zu dichteren, damit
besser schiitzenden Deckschichten fithren. Die Einfliisse von
Sauerstoffgehalt und Strémungsgeschwindigkeit sind im
Rahmen der Mefigenauigkeit nicht signifikant, was zumin-
dest fiir die Strémungsgeschwindigkeit darauf hindeutet, dafl
nach lingeren Laufzeiten die Diffusionsvorginge innerhalb
der Schicht nur unwesentlich von den Strémungsverhiltnis-
sen an der Phasengrenze Schicht/Wasser beeinfluf’t werden.
Aus Abb. 36 fiir Anlage 33z ohne primire Deckschichten
geht hervor, da eine, wenn auch geringe Widerstandszunahme
erst bei der Bildung von Eisenkorrosionsprodukten auf der
Oberfliche einsetzt.

Da nach den vorliegenden Ergebnissen die Polarisations-
widerstidnde lediglich ein Maf fiir die Dichte bzw. fiir den
Diffusionswiderstand der Deckschicht sein sollten, wurden
in einer weiteren Versuchsreihe die elektrochemischen Kenn-
werte von verschiedenen Rohrabschnitten nach unterschied-
lichen Laufzeiten gesondert gemessen. Hierzu wurden die
Proben aus dem eigentlichen Versuch entfernt und in eine
Apparatur {ibergefiihrt, die elektrochemische Messungen mit
homogener Stromdichteverteilung und bis kurz vor die Rohr-
oberfliche reichender Haber-Luggin-Kapillare ermdoglichte.
Als Elektrolyt diente Leitungswasser im Ausgangszustand
mit einer Strémungsgeschwindigkeit von 0,1 m/s, so daB fiir
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Abb. 31. Zeitliche Verinderung der Elementver-
teilung in Deckschichten der Anlage 312 (pH = 6,9),
320:1 (siehe auch Seite 27 und 28)

Fig. 31. Variation in time of element distribution in
surface layers from installation 312 (pH 6.9);320:1

6 Monate 28 Monate (see also pp. 27 and 28)
die Proben unterschiedlicher Vorbeanspruchung nunmehr mit erhdhtem pH-Wert die héchsten Werte. Die Wechselstrom-
mediumseitig gleiche Angriffsbedingungen vorlagen. Daher widerstinde zeigen jetzt ein dhnliches Verhalten, da die An-
wurde mit allen Einschrinkungen und Einwinden gegen derungen relativ zum Wasserwiderstand (etwa 200 bis
dieses Verfahren erwartet, daf® die elektrochemischen Mef3- 400 €2 - cm? bei 1 bis 2 mm Abstand der Haber-Luggin-
werte in der Hauptsache die Eigenschaftsunterschiede der Kapillare) grof sind. Allgemein fillt auf, daf alle Widerstands-
vorhandenen Schichten anzeigen. Tabelle 4 gibt die Ergeb- werte um mindestens eine Groflenordnung niedriger als bei
nisse wieder. Auch hierbei nehmen die Gleichstromwider- den Rohrzellenmessungen liegen, was darauf hinweist, daf}

stinde der Schichten mit der Zeit zu und erreichen in Wasser  die Absolutwerte der letzteren wegen der inhomogenen
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Abb. 31.(Forts.)
Fig. 31. (Continued)

Stromdichteverteilung und der Anordnung der Bezugselek-
trode nicht den wahren Verhiltnissen entsprechen.
3.9. Einflufl turbulenter Strémung

Nach 28 Monaten waren weder mit unbewaffnetem Auge
noch bei stereomikroskopischer Betrachtung wesentliche

§ Monate
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Unterschiede der Rohroberflichenbeschaffenheit zwischen
dem durch die Lochblende beeinflufiten Einlaufbereich und
weiter entfernten Rohrbereichen bzw. Rohrabschnitten ohne
Lochblende zu erkennen. Metallographische Untersuchungen
und die Bestimmung der Deckschichtmenge ergaben eben-
falls keine Hinweise auf irgendwelche besonderen Effekte
beim Vorliegen turbulenter Strémungen. Daraus geht hervor,
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Tabelle 4. Gesondert gemessene Gleich- und Wechselstromwider-
stinde (k§2 * cm?) verschiedener Rohrproben in Leitungswasser
(x ~ 55 mS/m)

Table 4. DC and AC resistances (measured separately) (k2 - cm?)
of various tube specimens in tap-water (x ~ 55 mS/m)

Probe Laufzeit Wasser
Monate Ry R;
112 2 0,83 9,6
6 0,96 18,7
13 2,9 19,3
132 2 0,57 7,1
6 0,78 12,1
13 4,1 22,5
212 2 0,53 8,1
6 0,87 10,5
13 14 10,6
232 2 0,7 2,3
6 0,82 7,9
13 3.1 12,5
312 2 0,6 4,0
6 0,7 4,0
13 1,8 9,5
332%* 2 0,60 14
6 0,59 1,8
13 0,61 9,7

* ohne primire Zinkkorrosionsprodukte.

wie bereits aufgrund der verschiedenen anderen Messungen
vermutet, daf Stromungsverhiltnisse und -geschwindigkeiten
im Rahmen der hier untersuchten Grofenordnung lediglich
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Abb. 31. (Forts.)
Fig. 31. (Continued)

in der Anfangsphase der Korrosionsvorginge eine Rolle spielen
fiir den Endzustand der Rohroberfliche nach lingeren Zeiten
aber ohne gréfiere Bedeutung sind.

3

4. Uberlegungen zum Ablauf der Deckschichtbildung

Bereits von Kruse (3) sind Modellvorstellungen zum Korro-
sionsverhalten verzinkter Rohre und zur Schutzschichtbil-
dung in Leitungswissern entwickelt worden. Unter der Vor-
aussetzung geschwindigkeitsbestimmender Transportreak-
tionen wird die Deckschicht als dynamisches System ange-
sehen, bei dem wasserseitig eine stindige Aufldsung und an .
der Phasengrenze Zink/Deckschicht eine entsprechende Nach-
bildung stattfindet. Im stationdren Zustand sind Auflésungs-
geschwindigkeit und Nachbildungsgeschwindigkeit gleich
groB. Da die Nachbildungsgeschwindigkeit durch den Trans-
port des Sauerstoffs an die Phasengrenze Zink/Deckschicht
bestimmt wird, mus fiir ein konstantes Sauerstoffangebot
auch ein zeitlich konstanter Transport- bzw. Diffusionswider-
stand der Deckschicht und damit auch eine zeitlich konstante
Zinkabtragungsrate — abhingig jedoch vom absoluten Sauer-
stoffgehalt — postuliert werden. Diese einfache Modellvor-
stellung ist jedoch nicht in der Lage, die bei der vorliegenden
Untersuchung gefundenen Ergebnisse befriedigend zu erkliren.
Insbesondere bedeutet die nicht vorhandene oder nur sehr
geringe Abhingigkeit der Korrosionsgeschwindigkeit vom
Sauerstoffgehalt, dal der Transportwiderstand der Deck-
schicht proportional den Sauerstoffkonzentrationen sein
miifite. Keine der an den Deckschichten vorgenommenen
Messungen (Polarisationswiderstinde, Masse, Zusammen-
setzung), die zumindest qualitativ Unterschiede im Trans-
portwiderstand infolge unterschiedlicher Dicke, Menge oder
Porositit anzeigen miifiten, weisen Abhéngigkeiten vom
Sauerstoffgehalt in der notwendigen Gréfienordnung auf.
Dariiber hinaus widerspricht der stindige Riickgang der Korro-
sionsgeschwindigkeit und die laufende Deckschichtzunahme
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Abb. 32. Zeitliche Verinderung der
Elementverteilung in Deckschichten der Anlage
332 (pH=6,9), 320: 1 (sieche auch Seite 30 und 31)
Fig. 32. Variation in time of element
distribution in surface layers from installation
332 (pH=6.9); 320:1 (see also pp. 30 and 31)

der Vorstellung, daf ein stationirer Zustand der Deckschich-
ten vorliegt.

Ein spiter von Werner (6) entwickeltes, komplizierteres
Modell ist dagegen in der Lage, diese Widerspriiche weitgehend
auszurdumen. Ebenfalls unter der Voraussetzung zeitlich kon-
stanter, transportgesteuerter Korrosionsgeschwindigkeit geht
Werner davon aus, daf eine in kurzer Zeit entstehende, wenige
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100 A dicke, mikroskopische Schicht aus vermutlich Zink-
hydroxid fiir die Abtragungsrate bestimmend ist, wihrend die
langzeitig aufwachsenden makroskopischen Deckschichten
zumindest bis zum Ubergreifen der Korrosionsvorginge auf
die Legierungsphase und dem Einbau von Korrosionsproduk-
ten des Eisens nur untergeordnete Bedeutung haben. Hierzu
wird von Werner detailliert eine Zahl von fiir die Korrosions-
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geschwindigkeit und ihre Abhingigkeit von den Angriffspara-
metern verantwortlichen Regeimechanismen diskutiert, die
z. T. mit den Vorstellungen von Kruse — sofern diese auf eine
mikroskopisch diinne (Passiv)-Schicht bezogen werden — iiber-
einstimmen.

Die Anschauungen von Werner konnen auf die Berliner
Verhiltnisse iibertragen werden, wenn man Korrigierend an-
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Abb. 32. (Forts.)
Fig. 32. (Continued)

nimmt, daf} hier die Bildung und das Wachstum makrosko-
pischer Korrosionsprodukte zu Deckschichten fiihren, die

eine echte Schutzfunktion, d. h. eine in der Gréfienordnung
mit der mikroskopischen Passivschicht vergleichbare Hemmung
der Transportvorginge ausiiben. Fiir den zeitlichen Ablauf

des Korrosionsgeschehens lassen sich schematisch-qualitativ
anhand der verschiedenen Mefiergebnisse die folgenden An-
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Abb. 32. (Forts.)
Fig. 32. (Continued)
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Abb. 33. Freies Korrosionspotential bei verschiedenen pH-Werten in

Abhingigkeit von der Laufzeit (x 23)

Fig. 33. Free corrosion potential at various pH values, dependent on

test duration ( x23)
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Abb. 34, Freies Korrosionspotential in Wasser mit pH = 6,9 und
verschiedenen Stromungsgeschwindigkeiten (33 z) in Abhingigkeit

von der Laufzeit

Fig. 34. Free corrosion potential in water of pH 6.9 at various flow
velocities (33z) depending on test duration
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Abb. 35. Gleichstrompolarisationswiderstand bei verschiedenen

pH-Werten in Abhingigkeit von der Laufzeit (x 31)
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Fig. 35. DC polarization resistance at various pH values depending on

test duration (x31)
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Abb. 36. Gleichstrompolarisationswiderstand bei verschiedenen
Stréomungsgeschwindigkeiten in Wasser mit pH = 6,9 und niedrigem
Sauerstoffgehalt (33 z) in Abhingigkeit von der Laufzeit

Fig. 36. DC polarization resistance at various flow velocities in water
of pH 6.9 and low oxygen contents (33z) depending on test duration

sitze machen: Zur Zeit t = 0 wird die Korrosionsgeschwindig-
keit des als deckschichtfrei angenommenen Zinks vom Trans-
port des Sauerstoffs durch die Fliissigkeitsdiffusionsschicht
bestimmt. Die Anfangskorrosionsgeschwindigkeit ist demzu-
folge eine Funktion des Sauerstoffgehalts und der Strémungs-
geschwindigkeit, eine Abhingigkeit vom pH-Wert kann nicht
auftreten. Sofern die Anfangskorrosionsgeschwindigkeit die
Auflésungsgeschwindigkeit einer potentiellen Zinkhydroxid-
schicht iibersteigt, wird sich diese in kiirzeren Zeiten (t > 0)
ausbilden. Wegen des nunmehr erheblich groBeren Transport-
widerstandes durch die entstandene Schicht vermindert sich
das Sauerstoffangebot und die Korrosionsgeschwindigkeit
sinkt stark ab. Es kommt zur Einstellung eines stationiren
Gleichgewichtes zwischen Auflésungs- und Korrosionsgeschwin-
digkeit, das durch konstante Schichtdicke und dieser Dicke
proportionalen Transportwiderstand gekennzeichnet ist. In
diesem Stadium wird der pH-Einflu zunehmend relevant,

da niedrigere pH-Werte h6here Auflésungsgeschwindigkeiten,
geringere Schichtdicken und damit hohere Korrosionsge-
schwindigkeiten zur Folge haben. Ahnliches gilt fiir die Strd-
mungsgeschwindigkeit. Wegen des um eine Groflenordnung
héheren Transportwiderstandes der mikroskopischen Zink-
hydroxidschicht wirken sich die stromungsbedingten Ande-
rungen in der Fliissigkeitsdiffusionsschicht auf den Sauer-
stoffantransport zunichst kaum aus. Dagegen ist die Auf-
l6sungsgeschwindigkeit der Deckschicht direkt von der Stro-
mungsgeschwindigkeit abhidngig, da hier auler der Diffusion
iber die Fliissigkeitsschicht keine weiteren Transporthemmun-
gen vorliegen. Hohere Strodmungsgeschwindigkeiten fithren
deshalb zu einer Verminderung der Schichtdicke, einer Er-
leichterung des Sauerstoffantransports und damit zur Er-
hohung der Korrosionsgeschwindigkeit bis zum stationiren
Endzustand einer konstanten Dicke. Verschiedene Sauer-
stoffgehalte machen sich in der Weise bemerkbar, daB bei
durch pH-Wert und Strémungsverhiltnisse vorgegebener Auf-
16sungsgeschwindigkeit gerade solche Schichtdicken auftre-
ten, daB die Sauerstofftransportgeschwindigkeit der Auflé-
sungsgeschwindigkeit angepafit ist. Daraus resultiert die sehr
geringe Abhingigkeit der Korrosionsgeschwindigkeit vom
Sauerstoffgehalt.

Die bisher beschriebenen, fiir eine mikroskopisch diinne
Zinkhydroxidschicht geltenden Uberlegungen fithren zu zeit-
lich konstanten Abtragungsraten, die vom pH-Wert und der
Strédmungsgeschwindigkeit, nicht jedoch vom Sauerstoffge-
halt abhingig sind. Fiir die Verhiltnisse im Berliner Leitungs-
wasser muf} an diesen Vorstellungen eine Korrektur ange-
bracht werden, die in der Lage ist, den iiber lingere Zeitriume
beobachteten stindigen Riickgang der Korrosionsgeschwin-
digkeit plausibel zu machen. Diese Korrektur besteht darin,
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durch das Entstehen makroskopischer Mengen von Korro-
sionsprodukten eine zusitzliche, stirkere Hemmung der
Transportvorginge anzunehmen, die — zeitlich zunehmend —
letztlich die Grofenordnung der durch die mikroskopische
Passivschicht bewirkten Hemmung erreichen kann. Dazu

wird davon ausgegangen, dad die dilnne hydroxidische Schicht
nicht die bei vorgegebener Wasserzusammensetzung und
pH-Wert thermodynamisch stabile Modifikation der mdglichen
Korrosionsprodukte darstellt (12), sondern wasserseitig be-
ginnend einer fortschreitenden Karbonatisierung unterliegt.
Die dadurch stark verminderte Loslichkeit bei anfangs noch
gleichem Transportwiderstand fiihrt zu einer Dickenzunahme
der hydroxidischen Schicht an der Phasengrenze zum Zink
mit regelnder Wirkung auf die Transportgeschwindigkeit des
Sauerstoffs und damit auf die Korrosionsgeschwindigkeit.

Als Konsequenz ergibt sich ein Fortschreiten der mikrosko-
pischen Schicht in Richtung Zink, gefolgt von einer Karbo-
natisierungsfront. Unter Beriicksichtigung der Beobachtung,
daf} wasserseitig keine Auflésung der karbonatisierten, makro-
skopischen Deckschicht stattfindet, miissen die Auflésung
der Zinkverbindungen und der Transport der Zinkionen ins
Wasser iiber einen Porenmechanismus erfolgen. Als Ursache
fiir die Bestindigkeit des wasserseitigen Deckschichtbereiches
koénnen die Ablagerung oder der Einbau von Calcium-, Silicium-
und Phosphorverbindungen vermutet werden, wobei entwe-
der eine mechanische Abdeckung erfolgt oder aber Zinkver-
bindungen geringster Ldslichkeit entstehen. Die durch die
Porendiffusion in der makroskopischen Schicht bestimmten
Regelvorginge auf die Korrosionsgeschwindigkeit sind un-
iibersichtlich, da im einzelnen die Konzentration der Zinkionen
und die sie bedingenden Konzentrationen an Wasserstoff-

und Hydrogenkarbonationen nicht ohne weiteres iiberschau-
bar sind. Aus den gewonnenen MeRergebnissen geht jedoch
hervor, dafl mit zunehmender Zeit die Korrosionsgeschwin-
digkeit zuriickgeht, wobei anfangs bei laufender Deckschicht-
zunahme der Abtransport von Zinkionen durch die Poren
offenbar ausreicht, an jedem Ort die dem Loslichkeitsprodukt
entsprechende Konzentration zu gewihrleisten. Hierbei sind
die notwendige Zinkionenkonzentration und daraus folgend
der Porosititsgrad und die Korrosionsgeschwindigkeit Funk-
tionen des pH-Wertes. Zu spiteren Zeiten reicht die bei zu-
nehmendem Transportwiderstand der Deckschicht abnehmende
Korrosionsgeschwindigkeit zur Aufrechterhaltung der Zink-

ionenkonzentration in der Porenfliissigkeit nicht mehr aus,
und es kommt zunéchst zu einer im dufleren Deckschicht-
bereich beginnenden Porenaufl&sung, die als trichterférmige
Aufweitung der Poren urnd allgemeine Auflockerung der
Schicht verstanden werden kann. Dieser Vorgang hat erst
langfristig eine regelnde Riickwirkung auf den fiir die Korro-
sionsgeschwindigkeit verantwortlichen Sauerstoffantransport,
da anfangs der Gesamttransportwiderstand noch durch das
wenig verdnderte zinkseitige Schichtinnere bestimmt wird
und zudem die Auflockerung des dufleren Bereiches pH-ab-
hingig teilweise von der Ablagerung von Calcium-, Silicium-
und Phosphor- und auch durch den Einbau von Eisenverbin-
dungen kompensiert wird. Der geschilderte Mechanismus fiihrt
zu der weiter oben beschriebenen zweischichtigen Deckschicht-
struktur mit einem lockeren dufleren Bereich, wobei nach
lingeren Zeiten bzw. volligem Abtrag der metallischen Zink-
phase nach und nach die Zinkverbindungen der gesamten
Deckschicht aufgeldst und durch Eisen-, Silicium-, Calcium-
und Phosphorverbindungen ersetzt werden. Der zeitliche
Ablauf dieser Umwandlung wird durch sinkenden pH-Wert
beschleunigt, da dabei die Schichtauflosungsgeschwindigkeit
grofer.ist und infolge der héheren Korrosionsgeschwindig-
keit der Zeitpunkt des vélligen Zinkabtrags wesentlich friiher
erreicht wird. Der Einfluf8 der Stromungsgeschwindigkeit
vermindert sich mit zunehmender Schichtdicke, da die Zink-
auflésung iiber einen Porentransport innerhalb der Deck-
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schicht erfolgt, auf den Veriinderungen der dufleren Fliissig-
keitsdiffusionsschicht nur noch abgeschwicht einwirken.

Fiir eine langfristig gute Schutzwirkung der endgiiltigen
Deckschichten wird als Voraussetzung angenommen, daf} die
Umwandlung, d. h. der Zinkabbau in der makroskopischen
Primirschicht so langsam erfolgt, dafd ein sukzessiver Ersatz
der aufgeldsten zinkhaltigen Substanz durch Verbindungen
der Wasserinhaltsstoffe Calcium, Silicium, Phosphor und
durch aus dem Rohrwerkstoff stammendes Eisen erfolgen
kann und damit eine weiterhin dichte, festhaftende Deck-
schicht erhalten bleibt — ein Fall, der bei niedrigen pH-Werten
nicht gegeben ist.

Zusammengefait kdnnen also als mafigebend fiir den Korro-
sionsablauf, fiir die Deckschichtbildung und -umwandlung
an verzinkten Stahlrohren im Berliner Leitungswasser schema-
tisch die folgenden Vorginge angenommen werden:

Die zunichst vom Sauerstoffgehalt und der Stromungsge-
schwindigkeit abhingige, aber pH-unabhéngige Anfangskorro-
sion fiihrt in sehr kurzen Zeiten zu einer mikroskopischen
Schicht aus Zinkhydroxid, die einen starken Riickgang der
Korrosionsgeschwindigkeit bewirkt. Die Dicke dieser Schicht
ist eine Funktion des Sauerstoffgehaltes, des pH-Wertes und
der Stromungsgeschwindigkeit; ihre Aufldsungsgeschwindig-
keit und damit die Korrosionsgeschwindigkeit wird lediglich
vom pH-Wert und der Strémungsgeschwindigkeit bestimmt.
Hieraus sollte eine zeitlich konstante, sauerstoffunabhingige
Korrosionsgeschwindigkeit resultieren.

Im Berliner Leitungswasser findet jedoch eine wasserseitige
Karbonatisierung der Zinkhydroxidschicht und vermutlich
eine Belegung mit Calcium-, Silicium- und Phosphorverbin-
dungen statt, die eine Auflésung an der Phasengrenze Deck-
schicht/Wasser vollstindig unterdriicken. Der Abtransport
von Zinkionen erfolgt nur iber einen Porenmechanismus.
Infolge der stark verminderten Ldslichkeit der Deckschicht
ist fiir lingere Zeit ihre Auflosungsgeschwindigkeit geringer
als die Korrosionsgeschwindigkeit, und es kommt zu einem
Deckschichtwachstum mit nachfolgender Karbonatisierung
in Richtung metallisches Zink. Hierbei wiederum vermindert
sich die Korrosionsgeschwindigkeit wegen der zunehmenden
Hemmung des Sauerstoffantransports durch die Dickenzu-
nahme, und das geringer werdende Angebot an Zinkionen
reicht auf Dauer zur Stabilisierung der Deckschicht nicht
mehr aus. Die iiber die Poren erfolgende Auflésung wird dem-
gemif grofder als die Korrosionsgeschwindigkeit. Hieraus
ergibt sich jedoch noch kein Regelmechanismus, der kurz-
zeitig iiber ein aligemein erweitertes Porenvolumen zu einer
Anpassung der Korrosionsgeschwindigkeit fithren wiirde.
Wegen der unterschiedlich langen Diffusionswege kommt
es zunichst nur im dueren, wasserseitigen Deckschichtbe-
reich zu einer Erweiterung der Poren und allgemeinen Auf-
lockerung der Schicht. Im zinkseitigen Inneren bleibt die
Deckschicht mit ihren Eigenschaften weitgehend erhalten,
und es findet ein der Korrosionsgeschwindigkeit dquivalentes
weiteres Wachstum statt. Erst wenn die Aufldsungsvorginge
tiefer vordringen und den Gesamttransportwiderstand ver-
mindern bzw. wenn nach vollstindigem Abtrag des Zinks
der Korrosionsvorgang keine Zinkionen mehr liefert und ein
inneres Deckschichtwachstum nicht mehr moglich ist, kommt
es allmihlich zu einem erneuten Anstieg der Korrosionsge-
schwindigkeit. Dieser Effekt kann jedoch weitgehend aus-
bleiben, wenn die Auflosung der Zinkverbindungen aus der
Deckschicht durch Ablagerungen von Wasserinhaltsstoffen
und Einbau von Eisenverbindungen kompensiert wird. Dieser
Fall scheint im Wasser mit erhdhtem und auch zum Teil mit
Ausgangs-pH-Wert gegeben zu sein, wo nach 28 Monaten die
urspriingliche Deckschichtmorphologie erhalten ist, wihrend
im Wasser mit vermindertem pH-Wert wahrscheinlich eine
gegeniiber dem Einbau anderer deckschichtbildender Sub-
stanzen schnellere Auflésung der Zinkverbindungen vorliegt,
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aus der ein schlechteres Schutzverhalten der endgiiltigen
Deckschichten resultiert.

In sauerstoffarmem, angesduertem Wasser liegt der triviale
Fall vor, daf die Auflosungsgeschwindigkeit der potentiellen
Hydroxidschicht von Anfang an grofder als die Korrosions-
geschwindigkeit ist, so da eine Deckschichtbildung aus Korro-
sionsprodukten des Zinks nicht moglich ist.

Der Einflu der Stromungsgeschwindigkeit auf die Korro-
sionsvorginge, die Deckschichtbildung und -umwandlung
geht im Verlauf der Zeit in dem Mafde zuriick, wie Porentrans-
portvorginge mit wachsender Deckschicht geschwindigkeits-
bestimmend werden, da Anderungen der Fliissigkeitsdiffusions-
schicht im Vergleich zu den wesentlich groferen Hemmungen
in der Deckschicht nur geringe Riickwirkungen auf die Trans-
portvorginge haben.

5. Zusammenfassende SchluBfolgerungen

Die durchgefiihrten Untersuchungen haben neben einer
grofien Zahl von Detailergebnissen die fiir die Praxis wesent-
liche Erkenntnis gebracht, dal von den untersuchten Angriffs-
parametern pH-Wert, Strémungsgeschwindigkeit und Sauer-
stoffgehalt in den Grenzen der gewihlten Variationsbreite
und bei Konstanz aller sonstigen Wasserparameter haupt-
sichlich der pH-Wert fiir das langfristige Verhalten der ver-
zinkten Rohre und die zu erwartende Lebensdauer von Ein-
fluf ist. Niedrige pH-Werte von 6,9 fiihren zu schnellem voll-
stindigem Zinkabtrag und nach 28 Monaten zu Deckschich-
ten, deren dufleres Erscheinungsbild entweder durch eine
lockere, blittrig-sprode Struktur oder blasenartigen Rost ge-
kennzeichnet ist und nur ungiinstige Prognosen fiir die wei-
tere Bestindigkeit und die Schutzwirkung zulidf3t. Nach glei-
chen Laufzeiten liegen dagegen in Wissern mit pH-Werten
von 7,4 und 7,9 bei noch vorhandener Eisen/Zink-Legierungs-
phase im wesentlichen gleichméfige, festhaftende Deckschich-
ten mit eindeutigem Schutzcharakter vor. Mit zunehmendem
pH-Wert steigt also die Wahrscheinlichkeit fiir einen stérungs-
freien Betrieb und eine hohe Lebenserwartung verzinkter
Installationsrohre. Einschrinkend ist hier jedoch auf die stark
ungleichmifige Anfangskorrosion bei pH-Werten um 7,9 hin-
zuweisen, da nicht auszuschlieffen ist, daf sich diese Effekte
bei noch héheren pH-Werten verstirken und méglicherweise
langfristig stabilisieren. Fiir den pH-Einfluf ist die von der
H-Ionenkonzentration abhiingige, unterschiedliche Auflésungs-
geschwindigkeit von primér gebildeten Deckschichten aus
Zinkkorrosionsprodukten verantwortlich. Es wird angenommen,
daf nur bei langsamer Schichtaufldsung durch einen gleich-
zeitigen tiberlagerten Einbau von Wasserinhaltsstoffen und
Eisenverbindungen eine weiterhin dichte Schutzschicht er-
halten bleibt. Hierbei kann neben dem absoluten pH-Wert
der Sittigungsindex im Hinblick auf die Calciumkarbonat-
aufnahme der Deckschicht von Bedeutung sein.

Fiir den Sauerstoff ergibt sich insofern ein erforderlicher
Mindestgehailt, der jedoch als Absolutwert nicht bestimmt
werden kann, als das Sauerstoffangebot ausreichen muf}, eine
Anfangskorrosionsgeschwindigkeit zu gewihrleisten, die die
Auflésungsgeschwindigkeit einer potentiellen Deckschicht
aus Zinkhydroxid iibersteigt. Der fiir eine Deckschichtbildung
notwendige Sauerstoffgehalt steigt deshalb mit fallendem
pH-Wert. Bei schlechter schiitzenden Deckschichten, z. B. in
sauren Wissern, kdnnen sich zu hohe Sauerstoffgehalte ne-
gativ auswirken, da offensichtlich die Ausbildung von Beliif-
tungselementen begiinstigt wird.

Ein Einfluf} der Strémungsverhéltnisse und -geschwindig-
keiten auf das Erscheinungsbild der Deckschichten im End-
stadium der Versuche nach 28 Monaten ist nicht feststellbar.
Die hiufig geduflerte Annahme, daf aus der integralen An-
fangskorrosionsgeschwindigkeit Hinweise fiir das Langzeit-
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verhalten verzinkter Rohre abzuleiten sind und dabei hohe
Werte als ungiinstig anzusehen sind, trifft in dieser allgemeinen
Form nicht zu. Vielmehr muf} die Relation zur Auflésungs-
geschwindigkeit der zinkhaltigen Deckschichten beriicksich-
tigt werden, wobei hohe Anfangskorrosionsgeschwindigkeiten
bei geringer Auflésungsgeschwindigkeit eher eine giinstige
Wirkung in bezug auf eine schnelle Deckschichtbildung und
einen schnellen zeitlichen Riickgang der Korrosionsrate aus-
iiben.

Die elektrochemischen Messungen geben einen guten quali-
tativen Eindruck von Zinkabtrag und Deckschichteigenschaf-
ten und ermoéglichen damit relative Riickschliisse auf Korro-
sionsgeschwindigkeit und Langzeitverhalten verzinkter Rohre.
So lassen sich anhand von Potentialmessungen der Abtrag
der Reinzinkphase verfolgen und Aussagen iiber die Form
des Korrosionsangriffs treffen. Die zeitliche Verinderung
der Gleichstrompolarisationswiderstinde ist ein Maf fiir die
deckschichtbildenden Eigenschaften eines Wassers und zeigt
qualitativ Dichte und Schutzwirkung der Deckschicht an.

Das Forschungsvorhaben wurde mit finanzieller Unter-
stlitzung des Ministers fiir Wissenschaft und Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen und des Gemeinschaftsaus-
schusses Verzinken e. V., Diisseldorf, durchgefiihrt.

(Eingegangen: 28. 4. 1978)
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