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Einfluß des pH-Wertes, des Sauerstoffgehaltes und der Strömungs-
geschwindigkeit von kaltem Trinkwasser auf das Korrosionsverhalten und
die Schutzschichtbildung bei feuerverzinkten Stahlrohren
Influence of pH-value, oxygen content and flow velocity of cold drin king watet on corrosion behaviour and surface
layer forming of galvanized steel tubes

Von J, Rückert*)
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Kurzfassung Summary

Im Verlauf eines 28monatigen Versuchsprogramms zeigten During a test program of 28 months determinations of
Bestimmungen des Massenverlustes, metallographische und weight lost, metallographical examinations and chemical

~ Deckschichtuntersuchungen, daß im Rahmen der gewählten analysis data of surface layers showed clearly that in the
Variationsbreite hauptsächlich der pH-Wert für das lang- chosen variation range mainly the pH is important tor the
fristige Verhalten und die zu erwartende Lebensdauer feuer- longterm behaviour and the expected working life of galva-
verzinkter Stahlrohre von Bedeutung ist. Niedrige pH-Werte nized steel tubes. Lower pH-values of 6.9 lead to increased
von 6,9 führen zu schnellem Zinkabtrag und schlecht schützen- rates of Zinc attack and to inhomogene, disturbed surface
den Deckschichten, während erhöhte pH-Werte von 7,9 neben layers, whereas higher pH-values of 7.9 show decreased Zinc
geringeren Korrosionsraten die Ausbildung wirksamer Schutz- lost and favour the forming of well protecting layers. Oxygen
schichten begünstigen. Sauerstoffgehalt und Strömungsge- content and fiow velocity become important only in the
schwindigkeit spielen nur eine untergeordnete Rolle in der early stage of Zinc corrosion. Additional electrochemical
Anfangsphase der Zinkkorrosion. Durch ergänzende elektro- measurements gave a good impression of Zinc corrosion rate
chemische Messungen konnte ein qualitativer Überblick über development, corrosion attack morphology and properties
den Verlauf des Zinkabtrags, die Form des Korrosionsan- of surface layers.
griffs und die Eigenschaften der sich bildenden Deckschichten
gewonnen werden.

i

1. Einführung wirkenden Wassereigenschaften möglichst konstant zu halten,
von Berliner Leitungswasser, dessen Durchschnittsanalyse

Über das Korrosionsverhalten von Zink in Wässern sind in Tabelle I angegeben ist, ausgegangen, Durch Natronlauge-
zahlreiche Schrifttumsangaben bekannt, die sich jedoch ine der Mehrzahl auf Modellversuche im Labormaßstab beziehen ""d d E b ' d f I ' b hr'. k M ß Tabelle 1. Analysendaten des Berlmer Leitungswassers wahrend-.un eren rge russe emzu 0 ge nur Im esc an ten a e des Versuchszeitraumes
auf die Praxis übertragen werden können. Erst in den letzten T bl 1 A 1 . f b .li t t d ' th t t ' d..a e. na YSlS 0 01 ng ap-wa er unng e es -peno
Jahren Ist dem Realverhalten von feuervenmktem Stahl als
Rohrwerkstoff in der Ha~sinstalla~ion verst~rkt Beac.htung ge- ~H-Wert bei Entnahme (11,4-13 °C) 7,35 bis 7,45
schenkt worden, und es ~md Arbeltet;1 erschi.enen, be~ denen elektro Leitfähigkeit bei 20 °c 53,2 bis 55,0 mS/m
versucht wurde, auf betnebsnahe Welse bestImmte EIgen- Säurekapazität, pH 8,2 -0,36 bis -0,21 mol/m3
scharten des korrodierenden Systems Wasser/verzinkter Stahl, Säurekapazität, pH 4,3 3,67 bis 3,74 mol/m3
wie Qualität der Verzinkung, Installationsbedingungen, Be- Summe Erdalkalien 2,43 bis 2,90 mol/m3
triebsweise, Strömungsgeschwindigkeit und spezielle Brauch- Calcium (Ca2+) 2,20 bis 2,51 mol/m3
wasserzusammensetzung im Hinblick auf das Langzeitver- Magn~sium (Mg2+) 0,23 b~s 0,39 mol/m3
halten Zu berücksichtigen (1-8)**). Nach bisher vorliegenden Chlond 1,03 b~s 1,20 mol/m3
E k ' '.. Sulfat 0,94 bis 0,97 mol/m3renntrussen konnte u. a. em entscheIdender Emfluß des N.tr t 003 b. 0096 1/ 3
pH-Wertes ~.zw. des Sättig~ng~ind~x', de~ Sauerstoffgehaltes S~ic~um gesamt et~a 35~ m~ol/mTo m
und der Stromungsgeschwmdlgkelt auf dIe Abtragung der .
Zinkschicht, die Ausbildung von schützenden Deckschichten
und damit auf die Betriebslebenserwartung von veninkten bzw. Kohlendioxiddosierung wurde der pH-Wert um 0,5 Ein-
Rohren vermutet werde.n. Zur ~ntersuch:ung der g.enan~ten heiten gegenüber dem mittleren Ausgangswert von 7,4 er-
Parameter wurde, um dIe sonstIgen auf dIe KorrosIon el:1- höht bzw. erniedrigt, der Ausgangssauerstoffgehalt von im

Mittel 6,5 bis 8 mg/l auf 2 mg/l und 0,5 mg/l durch Stick-
*) Dr.-Ing. Joachim Rückert, Bundesanstalt für Materialprüfung ~toffspülung abgesenk! und die Strömungsgeschwindigkeit

(BAM), Fachgruppe 1.3: Korrosion und Metallschutz, Unter den Im Dauerdurchfluß mIt 0,3; 0,1 und 0,03 m/s vorgegeben.
Eichen 87, 1000 Berlin 45. Unter Einbeziehung der Ausgangswerte für den Sauerstoff-

**) Bei G. Wemer (6) findet sich eine umfassende Literaturübersicht gehalt und den pH-Wert ergaben sich somit insgesamt 27
zum Thema Wasser/verzinkter Stahl. verschiedene Angriffsbedingungen, Zu ihrer Bezeichnung
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bei den Abbildungen und im Text ist eine Dreier-Zahlen- 800

gruppierung nach folgendem Schema gewählt worden: g.m2

600 Anlage 121

./X y z ./ I -~ ~OO .,1' 0 0---0 pH-Wert Sauerstoffgehalt Strörnungsgeschwindigkeit p""" .

,.D' --
1~7,9 1~8rng/1 1~0,3rn/sec 200 .P' ., 2 Q 7,4 2 f); 2 rng/1 2 g 0,1 rn/sec , '

3 ~ 6,9 3 f); 0,5 rng/1 3 ~ 0,03 rn/sec 0 .,--

Da im Berliner Leitungswasser annähernd das Kalk-Kohlen-

! 600 A I 122

säure-Gleichgewicht eingestellt ist, sind die pH-Wertänderun- nage '

gen von :t: 0,5 gleichbedeutend mit den entsprechenden ~oo -0- ...0""""

Sättigungsindizes. Bei der zunächst geplanten Versuchsdauer 6.mA -",, ,..'" von 18 Monaten wurde erwartet, über die Anfangsphase von 200 p-.c-- Zinkangriff und Deckschichtbildung hinaus den hinsichtlich ~ des Korrosionsablaufs stationären Endzustand bei vollstän- 0

digem Zinkabtrag der Rohre zu erreichen. Wie sich zeigte,

war dieser Endzustand jedoch nur in Einzelfällen innerhalb 600

von 18 Monaten eingestellt, so daß die Versuche zwischen- Anlage 123

zeitlich auf 28 Monate verlängert wurden und auch z. Z. ~oo

noch in einigen Fällen weiter fortgesetzt werden. ,

200

2. Meßanordnung und Versuchsprogramm 0

0 2 ~ 6 8 10 12 1~ Monate 18

Jede der Meßstrecken bestand vom Wassereinlauf her ge- ~ t-

sehen aus einem etwa 90 cm langen verzinkten lj2"-Rohr, Abb 1 FIä' h b M I t ( ) d D k h.
htc en ezogener assenver us 0 un ec sc lC zu-

normgerechter Ausfuhrung (mN 2444), eIner Halterung nahrne (.) in Abhängigkeit von der Laufzeit Beanspruchungsbedin-

für Bezugselektroden zur Potentialmessung, einer Meßzelle gungen 12 z '

zur Aufnahme von sieben, durch Distanzstücke elektrisch

voneinander getrennten, etwa 2 cm langen Rohrabschnitten Fig. 1. Mass lass per unit area (0) and growth of surface layer (.) as

und einem weiteren etwa 90 cm langen Rohr mit einer Kunst- a function of test duration, test conditions 12z

stofflochblende am Wassereinlauf zur Erzeugung turbulenter

Strömung. Das erste Rohr jeder Meßstrecke diente neben

der Messung des zeitlichen Potentialverlaufs der Entnahme

größerer Rohrstücke zur metallographischen Prüfung der 8~~

Zinkschichtabzehrung und genaueren Untersuchung der Deck- g.m Anlage 221

schicht durch chemische und Röntgenfeinstrukturanalyse. 600

Bei vier der in der Meßzelle vorhandenen Rohrabschnitte

wurde nach Entnahme gravimetrisch der Fortgang des Zink- ~oo

abtrags und des Deckschichtwachstums bestimmt. An den

restlichen drei bis zum Ende der Versuche verbleibenden 200

Rohrabschnitten wurden elektrochemische Messungen in

Form von Gleich- und Wechselstrompolarisation durchge- 0 \

führt, wobei ein Abschnitt als Bezugselektrode geschaltet war. I 222

Durch diese Messungen, die Widerstandswerte bei Frequen-

! 600 An age /

zen im kHz-Bereich und Gleichstrom lieferten, sollten Aus- -_.0000 '"

sagen über das Wachstum und die Wirkungsweise der Deck- ~oo r--.o--- -0.."""00'...'"

schichten und gegebenenfalls über Zusammenhänge zwischen 6.m I

Korrosionsgeschwindigkeit und Polarisationswiderstand ge- A 200 ,p'..d.- troffen werden. Das mit der Lochblende versehene Rohr blieb "" ohne zwischenzeitliche Probenahme im Versuch und sollte 0-

einen möglichen Einfluß turbulenter Strömung auf das Korro-

sionsverhalten des Zinks anzeigen. 600 Anlage 223

""
1 00 -0 0 , ...

3. Versuchsergebnisse 00- "0"".P' .
200 .,.0'" ,-,.. '... -'"'" '"-.-' .

3.1. Zinkabtrag (gravimetrisch) 0 ,..

0 2 ~ 6 8 10 12 1~ Monate 18

Die wegen der ursprünglichen Zeitplanung nur über 18 ~ t..

Monate gemessenen, flächenbezogenen MassenverlustjZeit- Abb 2 FI'. h b M I t ( ) d D k h.
htb .

h ~

(t) ..V 1 . h d b . h ..ac en ezogener assenver us 0 un ec sc lC zu-

eZle ungen mA zeigen ~ erg elC zu ~n lS er von nahme (.) in Abhängigkeit von der Laufzeit, Beanspruchungsbedin-

anderen Autoren (1,3-8) berIchteten Ergebmssen bemer- gungen 22 z

kenswerte Unterschiede. Charakteristisch für alle Angriffs-

bedingungen mit Ausnahme der sauren Wässer mit niedrigen Fig.2. Mass loss per unit area (0) and growth of surface layer (.) as

Sauerstoffgehalten (332, 333) ist ein gleichartiger Kurvenver- a function of test duration; test conditions 22z
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lauf, bei dem nach kurzzeitig steilerem Anstieg eine laufende 800 .A I 313
Abflachungder Kurven, entsprechend einem ständigen Rück- g.m-t 0 4~1~~: 213 """"""
gang der differentiellen Korrosionsgeschwindigkeit bis zu 600
einer Phase eines sehr geringen zeitlichen Massenverlustes,

tstattfindet. Der Bereich verminderten Zinkabtrags erstreckt '00
sich über längere Zeiträume und scheint erst später in einen 6
erneuten Anstieg der Abtragungsrate überzugehen (typische mA 200

Beispiele Abb. 1-3). Dieser Sachverhalt kann nicht durch
das Übergreifen der Korrosionsvorgänge auf die Legierungs-
phase und deren geringerer Korrosionsgeschwindigkeit erklärt 8 10 l' Monate 18
werden, da für eine solche Annahme das Niveau der deutlich ~ t.-
verminderten Korrosionsgeschwindigkeit bei absoluten Zink- Abb.4. Flächenbezogener Massenverlust in Abhängigkeit von der
abtragswerten -zumal systematisch unterschiedlichen -Laufzeit bei verschiedenen pH-Werten, Beanspruchungsbedingungen
liegt, die nicht dem in der Größenordnung bekannten Anteil x 13
von Legierungsphase und Reinzink entsprechen. Vielmehr Fig. 4. Mass lass per unit area as a function of test duration at various
muß als Erklärung der gefundenen Effekte das laufende pH-values; test conditions x 13
Wachstum einer korrosionshemmenden Deckschicht ange-
nommen werden. Allerdings gelingt es nicht, die Zeitabhän- 800 A I 231
gigkeit des Massenverlustes in einer einfachen mathematischen g.m-t : A~I~~: 232
Gesetzmäßigkeit zu erfassen. 600 Q Anlage 233

CI 1200 t '00
g.m-t Anlage 321 ,,6mA
1000 /" 200

"
80 ,,""," 0 0 2 , 6 8 10 12 l' Monate 18

..~ t.-
60 0 00-'"

.."...0- Abb.5. Flächenbezogener Massenverlust in Abhängigkeit von der
'0 .,.0--0'" Laufzeit bei verschiedenen Strömungsgeschwindigkeiten, Beanspru-

;1' chungsbedingungen 23 z
I

20 f Fig. 5. Mass logs per unit area as a function of test duration at various
flowvelocities; test conditions 23z

800! -t .Anlage 111 60 g'm 0 Anlage 122

t 60 Q Anlage 132

'0
'0

6mA
20 6mA

20

G Anlage 323 ",'" 'W2öiöi' t ono e, 60 '" ~ .-
,.0 0.. '"'" --()"'" Abb.6. Flächenbezogener Massenverlust in Abhängigkeit von der

'0 p o'" Laufzeit bei verschiedenen Sauerstoffgehalten, Beanspruchungsbe-
)" dingungen 1 y 2

20 p";P'" Fig. 6. Mass logs per unit area as a function of test duration at various
oxygen contents; test conditions 1y2

00 2 , 6 8 10 12 l' Monate 18 ,~ t. 1000 1",",'".;1" ,1',,:1;1,"

Abb.3. Flächenbezogener Massenverlust (0) und Deckschichtzu- g.~~to
nahme (.) in Abhängigkeit von der Laufzeit, Beanspruchungsbedin-
gungen 32 z t 600 Fig.3. Mass logs per unit area (0) and growth of surface layer (.) as

a function of test duration; test conditions 32z '0

6mA20
Auf den Kurvenverlauf wirken sich die untersuchten Was-

serparameter qualitativ in der Weise aus, daß Erniedrigung 0
des pH-Wertes zu einer steileren Anfangssteigung und einem ~ 0 ona ezeitlich früher einsetzenden, zweiten Anstieg der Korrosions- W tDID7 t-

geschwindigkeit führt. Außerdem liegt der Bereich vermin- Abb.7. Flächenbezogener Massenverlust in A~hängigkeit von der
derter Abtragungsrate auf höherem Niveau des absoluten Laufzeit bei verschiedenen Strömungsgeschwindigkeiten, pH = 6,9,
Zinkverlustes (typisches Beispiel: Abb. 4). Ein gleichartiger Sauerstoffgehalt 0,5 mg/l (33 z)
Einfluß wird bei Erhöhung der Strömungsgeschwindigkeit Fig. 7. Mass logs per unit area as a function of test duration at various
festgestellt (typisches Beispiel: Abb. 5). Im Rahmen der flow velocities, pH 6.9, oxygen content 0.5 mg/I (33z)
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Meßgenauigkeit besteht bei Konstanz der anderen Angriffs- 6 A I 11
pararneter zwischen 2 und 8 rng Sauerstoff/l kein signifikan- g.m-2'd-1 nage x

ter Unterschied im Kurvenverlauf, bei 0,5 rng/l werden da-
gegen regelrnäßig niedrigere Abtragungswerte beobachtet 5
(typisches Beispiel: Abb. 6). Die erwähnten Ausnahrnen der
Anlagen 332 und 333 zeigen keine oder nur eine sehr gering-
fügige Verrninderung der Korrosionsgeschwindigkeit im Ver- 4
lauf der Zeit (Abb. 7). I 0.5 Wegen des zunächst ständigen Rückganges und späteren

erneuten Anstieges der Massenverlustrate und der erheblichen 3 2
Streuungen der Einzelrneßwerte im Kurvenverlauf ~rnA(t) 6
lassen sich die differentiellen Korrosionsgeschwindigkeiten zu ,..~
beliebigen Zeiten t nicht rnit hinreichender Genauigkeit an- 2
geben. Aus diesern Grunde ist es nicht rnöglich, Zusarnrnen-
hänge zwischen Zinkabtrag und den einzelnen Angriffspara- 1 18 H I
rnetern eindeutig rnathernatisch zu forrnulieren und rnit den, ana e
insbesondere von Kruse (3), Werner (6) und Schwenk (8) für
zeitlich konstante Korrosionsraten gefundenen Ergebnissen 0
und Abhängigkeiten und den daraus entwickelten theoreti- 6,9 7,4 7,9
schen Vorstellungen quantitativ zu vergleichen. Die für die ~ pH- Wert --
bestimrnten Angriffsbedingungen lediglich errechenbaren Abb. 9. Abhängigkeit der integralen Massenverlustrate vom pH-Wert
. I K . h . d. k .t V ~rn A nach verschiedenen Laufzeiten (x 11) Imtegra en orroslonsgesc wm 19 el en int = -können

t Fig. 9. Dependence on pH-value of the integral mass loss rate after
kein exaktes Bild des zeitlichen Verlaufs der Korrosionsge- various test durations (x 11)
schwindigkeit verrnitteln. So geht zwar V int irn Verlauf von
18 Monaten rnaximal urn den Faktor 3 bis 4 zurück, ändert wird für den niedrigsten Sauerstoffgehalt sogar die höchste
seine Abhängigkeit vorn pR-Wert und Sauerstoffgehalt aber integrale Massenverlustrate festgestellt (typisches Beispiel:
z:itli.ch a~f unte~schiedlic~e Weis.~. Nur die Strörnungsab- Abb. 11).
ha?glgke~~ folgt m den rn~lsten Fallen dern aus hydrod.yna- Irn Zusarnrnenhang rnit dern Sauerstoffgehalt wurde durch
rnlsch~n Ube!l~ngen bel trans~ortgest.eue~ten Re.aktIonen zusätzliche Massenverlustrnessungen über kurze Zeiten unter
abgelel.teten ~ V fl-Ge~et~, vermIndert sIch Jedoch lrn Laufe den Beanspruchungsbedingungen 111, 211, 311 festgestellt,
der Zelt (tYPIsches BeIspIel: Abb. 8). daß die integrale Korrosionsgeschwindigkeit bereits nach 12 h

Iauf Werte abgesunken ist, die urn rnehr als den Faktor 5 u!1ter5 den bei entsprechenden Strörnungsverhältnissen und Sauer-
9.m-id-1 Anlage 22z stoffgehalten aufgrund des Diffusionsgrenzstrornes theore-

4 tisch zu erwartenden und auch rnit Rilfe von Strorndichte-
Potentialkurven gernessenen Anfangskorrosionsgeschwindig-
keiten liegen. Interessant ist ferner, daß der pR-Einfluß in

3 der Anfangsphase der Zinkkorrosion nur in geringern Maße
t vorhanden ist und sich erst irn Verlauf der ersten 28 Tage

deutlicher ausprägt (Tabelle 2). Die elektrochernisch an Zink
-2 gernessene Diffusionsgrenzstrorndichte der Sauerstoffreduk-

,..~ tion liegt unter äquivalenten Strörnungsverhältnissen (0,3 rn/s)

nale t
1 6

g.m-2'd-1 Anlage 2v1
0 54;'1 5 0,5--~ ~003 01 03 m/s-, , , 2

Abb. 8. Abhängigkeit der integralen Massenverlustrate von der 4
VVfl nach verschiedenen Laufzeiten (22 z)

Fig. 8. Dependence on {/"Vfl of the integral mass loss rate after I 3 ,
various test durations (22z) 6

,..~ 2
Für die pR-Abhängigkeit läßt sich qualitativ aussagen, daß

rnit sinkendern pR-Wert die integrale Korrosionsgeschwin- 18 Hanale
digkeit ansteigt, wobei irn Laufe der Versuchszeit sowohl 1
logarithrnische als auch lineare Beziehungen auftreten können
(typisches Beispiel: Abb. 9). Die Erhöhung von Vint erreicht
bei pR-Wertabsenkung urn eine Einheit rnaxirnal den Faktor 0, 2,0 mg/I 8,0
2,5 bis 3. Ein Unterschied in der integralen Korrosionsge- ~ O2' ..
schwindigkeit ist bei Sauerstoffgehalten zwischen 2 und 8 rng/l
nicht zu erkennen, 0,5 rng/l führen zu einer Verrninderung Abb.l0. Abhängigkei.t der integralen. Massenverlustrate vom Sauer-
von V int in der Anfangsphase der Zinkkorrosion. Nach 18 stoffgehalt nach verschIedenen Laufzeiten (2 y 1)
Monaten geht dieser Effekt des geringeren Sauerstoffgehaltes Fig. 10. Dependence on oxygen content of the integral mass loss
zurück (typisches Beispiel: Abb. 10). In angesäuertern Wasser rate after various test durations (2y 1)
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5 zinkter Rohre. Hierzu kann grundsätzlich festgestellt werden,
g'm-~d-1 Anlage 3 y 3 05 daß wesentliche Unterschiede nur in Abhängigkeit vom pH-

0 Wert auftreten, während Einflüsse von Strömungsgeschwindig-

I, keit un'd Sauerstoffgehalt nicht deutlich werden. In Wasser
.2 mit erhöhtem pH-Wert zeigt sich anfangs ein stark ausgepräg-

t ter örtlicher Angriff, der stellenweise lochfraßähnlichen Cha-
3 rakter hat. Im metallographischen QuerscWiff erkennt man

6 örtliche bis zur Legierungsphase reichende Angriffstellen
-2 neben Zonen unverändert gebliebenen Reinzinks (typisches

"..= Beispiel: Abb. 12), wobei diese Bereiche in stereomikrosko-
18 M I pischer Aufsicht bei geringer Vergrößerung dem Anfangszu-1 ana e stand entsprechend glänzend und völlig unangegriffen er-

scheinen. Dadurch lag der Schluß nahe, daß durch eine aus-
geprägte Differenzierung in kathodische und anodische Be-

0 zirke die Gefahr echter Lochfraßkorrosion im Sinne von
0,5 2.0 mg 11 8,0 Aktiv/Passiv-Elementen gegeben sein könnte. Im Verlauf der

~ Oz -weiteren Entwicklung ergab sich jedoch, wie schon Friehe
Abb.ll. Abhängigkeit der integralen Massenverlustrate vom Sauer- und Schwenk (5) zeigen konnten, daß der örtliche Tiefen-
stoffgehalt nach verschiedenen Laufzeiten, pH = 6,9 (3 y 3) angriff an der Legierungsphase weitgehend zum Stillstand

.,kommt und die Reinzinkschicht von den vorhandenen An-
FIg. 11. DeI:'endence on o'.'ygen content of the Integral mass loss griffsstellen ausgehend zunehmend in der Breite abgetragen

,r":.. rate after varIous test duratIons; pH 6.9 (3y 3) . d Al E d t d h " lt d h 1.. Z .~ WIr. S n zus an er a man ann nac angeren eIten
das Bild einer relativ homogen abgetragenen Reinzinkschicht

Tabelle 2. Integrale Massenverlustraten (g' m-2 .d-l) in der An- und einer anschließend gleichmäßig korrodierenden Eisen-
fangsphase der Zinkkorrosion Zink-Legierungsphase. Die Beobachtung, daß die Korrosion
T bl 2 I t al I t (g -2 d -l ) d . h ..' al zunächst an der Legierungsphase zum Stillstand kommt,a e .n egr mass oss ra es .cm' unng t e ImtI phase of zinc corrosion steht rucht 1m WIderspruch zu der 1In Zusammenhang mIt

den Massenverlustbestimmungen getroffenen Feststellung,
Zeit (d) 1/2 1 2 4 14 28 daß der zeitliche Rückgang der Abtragungsrate nicht auf
Anlage eine verminderte Korrosionsgeschwindigkeit der freigelegten

Legierungsphase zurückzuführen ist. Geht man von der An-
111 6,2 4,6 2,9 2,9 2,7 1,8 nahme aus, daß sowohl Reinzink als auch Legierungsphase
211 4,8 5,4 4,0 4,3 4,4 3,3 trotz elektrochemisch unterschiedlichen Verhaltens, d. h.
311 5,6 6,1 6,2 5,6 5,8 4,7 unterschiedlicher anodischer Teilstromdichte-Potentialkurven

der Metallauflösung bei freien Korrosionspotentialen im
Bereich der durch Transportvorgänge kontrollierten Sauer-

und Sauerstoffkonzentrauonen (8 mg/I) unabhanglg vom stoffreduktion korrodieren so wird in beiden Fällen von-
p~-Wert in der. Größenordnung v~n mehr als.1 O? JJ.~/cm2, einander unabhängig die K~rrosionsgeschwindigkeit den
el? Wert, der emer A.nfangskor:~slo~~geschwl?dlgkelt des gleichen, durch den Antransport des Sauerstoffs bestimmten
Zmks von etwa 25 bIS 30 g .m .d entspncht. Wert aufweisen. Das unterschiedliche elektrochemische Ver-

halten macht sich erst als Kontaktkorrosion bzw. kathodi-
scher Schutz der Legierungsphase bemerkbar, wenn örtlich

3.2. Metallographische Untersuchungen freigelegte metallische Bereiche miteinander in Berührung
stehen. Hierbei kann bei gleichbleibendem Gesamtmassen-

CI Neben ~em zeitl~chen Massen,:,erlust s~nd die Art und F?rm v~rlust .vorüberg.ehend bis zum vollständigen Abbau des Rein-
des KorrosIonsangrIffs und der sIch ausbIldenden DeckschIch- ZinkS eme vermmderte Korrosion der Legierungsphase auf
ten von besonderer Bedeutung für die Lebenserwartung ver- Kosten einer erhöhten Reinzinkkorrosion auftreten. Für die

113

123

Abb. 12. Aussehen der Verzinkungsschicht nach 133
4monatiger Beanspruchung in Wasser mit pH = 7,9
(l y 3).100:1
Fig. 12. Appearance of the zinc layer after 4 month'
exposure to water at pH = 7.9 (l y 3); 100: 1
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313

323

Abb. 13. Aussehen der Verzinkungsschicht nach
333 4monatiger Beanspruchung in Wasser mit pH = 6,9

~-~~~r'\.~/ ',~~~-~/~ ~;; ~i: :~..l~;:earance of the zinc layer after 4 month'
Iw 2810. iil ' .exposure to water at pH = 6.9 (3 y 3); 100: 1

f'

113

123

-,

Abb. 14. Aussehen der Verzinkungsschicht nach
133 28monatiger Beanspruchung in Wasser mit pH = 7,9

(1 y 3). 100: 1
~ Fig. 14. Appearance of the zinc layer after 28 mo,'
L!!-!!~"J exposure to water at pH = 7.9 (I y 3); 100: 1 -

213
,-.~,

223

Abb. 15. Aussehen der Verzinkungsschicht nach
233 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 (2 x 3); 100: 1
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J1J '~c "" D"' .c c

..

J2J

Abb.16. Aussehen der Verzinkungsschicht nach
13monatiger Beanspruchung in Wasser mit pH = 6,9 JJJ
(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 /WZII8.1sl

(I
Abtragungsform in angesäuertem Wasser gilt, daß hier von pH-Wert über den Meßzeitraum von 18 Monaten erhalten;
vornherein ein wesentlich gleichmäßigerer Angriff der Rein- man findet hierbei, daß die Deckschichtmassen generell
zinkphase erfolgt, der sich in der gleichen Weise in der Le- zwischen 50 und 55% des Zinkabtrags liegen. In Wasser mit
gierungsphase fortsetzt (typisches Beispiel: Abb. 13). unverändertem pH-Wert geht die Proportionalität nach 6 bis
Wasser mit unverändertem Ausgangs-pH-Wert führt zu An- 8 Monaten, in angesäuertem Wasser nach 4 bis 6 Monaten
griffsformen, die zwischen dem anfangs stark lochfraßartigen verloren, die relativen auf den Zinkabtrag bezogenen Deck-
Charakter in alkalisiertem und dem gleichmäßigen Abtrag in schichtmengen sinken von 40 auf 25 bzw. von 35 auf 15%
angesäuertem Wasser liegen. ab (typisches Beispiel: Abb. 17). Bei Proben aus den Anlagen

Bei der stereomikroskopischen Betrachtung des Erschei-
nungsbildes der Zinkoberfläche fällt auf, daß in bestimmten t 80 0 A I 121

aber nicht ausschließlich allen Fällen in der Anfangsphase der'/, .A~ I~ggee 221

Korrosion zunächst ein bevorzugter Angriff an Korngrenzen 60 6 Anlage 321
bzw. an Dreierstößen von Körnern einsetzt. Dieser Tatbestand ~
steht jedoch in keinem systematischen Zusammenhang mit ~ 1,0 den Beanspruchungsbedingungen, so daß hierfür mit größerer ~ ~

Wahrscheinlichkeit unterschiedliche Werkstoffeigenschaften ~ 20 -..
aufgrund differierender, herstellungsbedingter Vorgeschichte .j:;
oder Oberflächenbeschaffenheit als Ursache zu vermuten sind. ~ 0

Bei dem relativ gleichmäßigen Abtrag in angesäuertem 0 ono e
Wasser werden in derartigen Fällen die Kornflächen eben- ~ 1-

j~ falls von der Korrosion erfaßt, so daß lediglich über kürzere A~b. I!. Rel~tive Deckschichtmasse in Abhängigkeit von der Lauf-
~ Zeiträume ein geringfügiges Voreilen des Korngrenzen:tngriffs zelt bel verschiedenen pH-Werten (x 21)

in grabenartiger Form zu beobachten ist. In Wasser mit er- Fig. 17. Relative mass of surface layer as a function of test duration
höhtem pH-Wert, in dem anfangs weite Bereiche der Zinkober- at various pH values (x 21)
fläche unangegriffen bleiben, dringt der örtliche Korngrenzen-
angriff bis zur Legierungsphase vor und erfaßt später über die
Loch- oder Grabenwände das gesamte Korn. Korngrenzenan- 332 und 333, deren zeitlicher Verlauf des Zinkabtrags bereits
griff mit der Tendenz zu weitergehender interkristalliner ein ungewöhnliches Verhalten aufwies, bleibt die Masse an
Korrosion konnte in keinem Fall festgestellt werden. festhaftenden Korrosionsprodukten des Zinks so gering,

Als vorläufiger metallographisch dokumentierter Endzu- daß makroskopisch nicht von einer Deckschicht gesprochen
stand der Verzinkungsschicht ergibt sich, daß nach 28 Monaten werden kann. Erst nach Übergreifen der Korrosionsvorgänge
in allen Fällen der Wässer mit unverändertem und erhöhtem auf die Legierungsphase und anschließend auf den Grund-
pH-Wert noch Eisen/Zink-Legierungsphase in gleichmäßiger werkstoff entstehen meßbare Schichten aus eisenhaitigen
Schicht erhalten ist, während im angesäuerten Wasser bereits Korrosionsprodukten.
nach 13 Monaten ein nahezu vollständiger Abtrag der Gesamt-
zinkschicht stattgefunden hat (typische Beispiele: Abb. 14-16).

3.4. Morphologie der Deckschichten

3.3. Deckschichtmasse Trotz der in Abhängigkeit vom pH-Wert des Wassers un-
terschiedlichen Art des Korrosionsangriffs finden sich hin-

Bei den in den Beispielen der Abb. 1-3 ebenfalls darge- sichtlich Oberflächenstruktur, Ausbildungsform und zeit-
stellten flächenbezogenen Deckschichtmassen/Zeitkurven licher Entwicklung der Deckschichten wesentliche Gemein-
ist zu erkennen, daß in der Anfangsphase in allen Fällen die samkeiten, wobei, wie schon mehrfach erwähnt, die Anlagen
absolute Menge festhaftender Korrosionsprodukte mit der 332 und 333 Ausnahmen darstellen. Bemerkenswert ist, daß
Zeit steigt und dem Zinkabtrag annähernd proportional ist. in zunächst allen Fällen die Bildungsvorgänge der Deckschicht
Diese Proportionalität bleibt bei dem Wasser mit erhöhtem in der Weise ablaufen, daß aus dem von der Korrosion er-

"".~~
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faßten Zink in einer offenbar direkten Primärreaktion dichte, geschlossen werden, daß eine Auflösung dieser Schicht an
fest haftende, dunkelgraue Korrosionsprodukte gebildet wer- der Wasserseite nicht stattfindet, ihre Dicke jedoch entspre-
den. Es entsteht hierbei der Eindruck, daß eine Korrosions- chend dem Fortgang der Korrosion durch Wachstum an der
front langsam die Zink schicht in Richtung Grundwerkstoff Phasengrenze zum metallischen Zink laufend zunimmt. Die
durchdringt und eine pseudomorphe Umwandlung in Korro- Abb. 18 und 19 dokumentieren diesen Sachverhalt an einem
sionsprodukte unter Beibehaltung des ursprünglichen Volu- Rohrabschnitt mit ausgeprägt rippiger Erstarrungsstruktur
mens und der Oberflächenstruktur des metallischen Zinks der Oberfläche. Nach sechsmonatiger Beanspruchung in An-
erfolgt. Bei Wässern mit erhöhtem pH-Wert und damit stark lage 211 erkennt man deutlich die Ausbildung der primären
ausgeprägt örtlichem Angriff erscheint die Oberfläche der Rein- Deckschicht mit allen Struktureinzelheiten der ursprünglichen
zinkschicht nach zwei Monaten mit dunkelgrauen Flecken metallischen Zinkoberfläche. Ein weiteres typisches Beispiel
durchsetzt, während in angesäuertem Wasser und damit gleich- dafür, daß wasserseitig keine Deckschichtauflösung erfolgt,
mäßiger Korrosion eine homogene grauschwarze Schicht ent- zeigen die Abb. 20, 21 und 22, die von demselben Rohrbereich
steht. Die in direkter Reaktion primär gebildeten Korrosions- nach unterschiedlichen Beanspruchungszeiten in der Anlage
produkte erstrecken sich zu späteren Zeiten auch in alkali- 212 stammen.
siertem Wasser entsprechend der Ausbreitung des Korrosions- Auf bzw. aus der sehr festhaftenden kompakten Primär-
angriffs auf die gesamte Oberfläche und erhalten damit den schicht bildet sich später eine lockere, poröse Sekundärschicht
Charakter einer Deckschicht. In Abhängigkeit von den Wasser- aus Korrosionsprodukten und Wasserinhaltsstoffen, die durch
parametern bleibt die Schicht aus primären Korrosionspro- aus der Legierungsphase und dem Wasser stammendes Eisen
dukten in der ursprünglichen Ausbildungsform und Färbung zunehmend ocker-bräunlich angefärbt wird. Eine Trennung
unterschiedlich lange erhalten, wobei zunächst Veränderungen der beiden Schichten ist bequem möglich, da die wasserseitige
der Oberflächenstruktur nicht zu erkennen sind. Daraus muß Sekundärschicht leicht mit einem Pinsel oder einer Bürste ent-

fernt werden kann, während die zinkseitige Primärschicht.
weiterhin mechanisch fest mit dem Untergrund verbunden .

bleibt. Abb. 23 zeigt exemplarisch den geschilderten zwei-
schichtigen Aufbau (Anlage 212).

, i"~t'n
'c" ~

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

Fig. 20-22. Development in time 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 vollständig
abgebeizt. Mitte: nur wasserseitige Deckschicht entfernt, etwa 3,5: 1

Abb 18 N R hr t k t. .E t tr ktur et a Fig. 23. Duplex surface layer after 12 month' exposure in installation
3 .i .eues 0 s uc ml npplger rs arrungss u , w 212 (pH = 7.4). Right side: surface layer complet,ely removed by pic~-

,5. ling. Centre: Surface layer removed flom water-slde only; appr. 3.5: i

Fig. 18. New tube specimen with rib type solidification structure,
appr. 3.5 : 1 Abb.24. Deckschicht nach 28monatiger Beanspruchung in Wasser f)

mit pH = 6,9 und hohem Sauerstoffgehalt (311), etwa 3,5: 1

Fig. 24. Surface layer after 28 month' exposure to water at pH 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
Abb. 19. RohroberCiäche mit ursprünglich rippiger Erstarrungsstruk- (211); light side pickled; appr. 3.5 : 1
tur nach 6monatiger Beanspruchung in Anlage 211 (pH = 7,4), Deck-
schicht rechts abgebeizt, etwa 3,5: 1 Abb. 28. Deckschicht nach 28monatiger Beanspruchung in Wasser

mit pH = 7,9 (111), rechts gebeizt, 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 Fig. 28. Surface layer after 28 month' exposure to water at pH 7.9
at light side removed by pickling; appr. 3.5 : 1 (111); light side pickled; appr. 3.5 : 1

;J
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Die bisher dargestellten, für alle Beanspruchungsbedingungen 3.5. Röntgenographische Untersuchungen
mit Ausnahme der Anlagen 332 und 333 prinzipiell gleichen
Anfangsvorgänge bei der Deckschichtbildung zeigen in ihrem Die an einigen ausgewählten Proben durchgeführten Rönt-
zeitlichen Verlauf und hinsichtlich des nach 28 Monaten Ver- gen-Feinstrukturuntersuchungen der Oberflächenschichten
suchsdauer erreichten Endzustandes der Rohroberflächen- ergaben, daß zunächst die Primärschicht -oder, sofern die
beschaffenheit erhebliche Abhängigkeiten vom pH-Wert. In Schichten nicht getrennt wurden, auch die Gesamtschicht -
saurem Wasser findet ein schneller Abbau bzw. Umbau der ausgeprägt kristallinen Charakter aufweist, der jedoch im
Primärschicht statt und die ehemals zweischichtige Struktur Laufe der Zeit in Abhängigkeit von den Angriffsbedingungen
der Oberfläche geht nach etwa 18 bis 24 Monaten verloren. mehr oder weniger schnell verloren geht. Bei der Sekundär-
Die verbleibende rotbraune, verfestigte Schicht ist in ange- schicht ist n~r ~in geringf~giger Kristallinitätsgrad zu erkennen,
säuertem sauerstoffreichem Wasser (8 mg Sauerstoff/I) nach es herrscht em 1m wesentlIchen amorpher Zustand vor. Grund-
28 Monaten von Rostpusteln und -blasen durchsetzt (Abb. 24). sätzlich konnte festgestellt werden, daß in angesäuertem

Wasser die kristalline Schicht bevorzugt aus Zinkkarbonat,
Im Unterschied dazu treten in saurem Wasser mit 2 mg in Wasser mit Ausgangs-pH-Wert aus einem Gemisch von

Sauerstoff/l keine Rostblasen auf; die vorhandenen Schichten Zinkkarbonat und basischem Zinkkarbonat und in alkali-
sind in sich geschlossen, glatt und dicht, weisen jedoch nur siertem Wasser hauptsächlich aus basischem Zinkkarbonat
eine schlechte Haftung zum Untergrund auf und platzen besteht. Wegen verschiedentlicher Abweichungen gegenüber
spröde von der Rohroberfläche in größeren Teilen ab (Abb. 25). der aus der Literatur zu entnehmenden Reflexabfolge und
Bei angesäuertem Wasser mit auf 0,5 mg/l vermindertem relativen Intensitätsverteilung muß allerdings geschlossen
Sauerstoffgehalt (Anlagen 33 z) werden in der Anfangsphase werden, daß es sich bei den hier gefundenen basischen Kar-
der Versuche keine im makroskopischen Sinne als Deckschicht banat nicht um stöchiometrisch zusammengesetztes Penta-
anzusprechen~e, zusamme~hä.~gende Korrosions?rodukt~ zinkhexahydroxiddicarbonat handelt. Im Fall des Wassers

.des Zinks gebildet. Erst belIn Ubergang des Angriffs auf dIe mit erhöhtem pH-Wert wurden nach 28 Monaten in der im !
Legierungsphase treten Korrosionsprosionsprodukte des übrigen amorphen Sekundärschicht starke Reflexe von Cal-
Eisens auf -zunächst flugrostartig, später zu einer spröden, ciumkarbonat (Calcit) gefunden -einleuchtend begründet
voluminös blä~trigen Schicht verdickt. Die hierzu durch Abb. durch die infolge des positiven Sättigungsindex' erfolgte
26 dokumentierte Ausbildung der Deckschicht sollte daher Kalkabscheidung. Beim Abtrennen der Primärschicht, die
dem Verhalten unverzinkter Rohre bei dauerndem Wasser- sehr fest mit dem Grundmaterial verbunden ist wurden
durchfluß ähnlich sein. Das Auftreten von blasenförmigen häufig Teile der noch in den Korrosionsprodukten vorhan-
Rosterscheinungen nur in sauerstoffreichem Wasser ist mit denen metallischen Eisen/Zink-Legierungsphase mitgerissen,
dem Wirksamwerden von Belüftungselementen zu erklären, so daß deren Röntgenreflexe ebenfalls auftraten.
da hier naturgemäß eine stärkere Differenzierung der Sauer- In saurem Wasser mit geringem Sauerstoffgehalt (Anlagen
stoffkonzentration als in sauerstoffärmeren Wässern möglich 332 und 333) entstehen, wie bereits mehrfach dargestellt,
ist. keine meßbaren Mengen an Korrosionsprodukten des Zinks.

In Wasser mit Ausgangs-pH-Wert tritt in der Endphase der Die sich später bildende einschichtige Bedeckung mit Korro-
Versuche ebenfalls eine deutliche Veränderung der Primär- sionsprodukten des Eisens ist röntgenamorph. In der Anfangs-
schicht ein, jedoch ist nach 28 Monaten die zweiphasige Deck- phase von der Rohroberfläche isolierbare, pulverförmige Ab-
schichtstruktur noch im wesentlichen erhalten. In allen Fällen lagerungen erwiesen sich als Eisen/Zink-Legierungsphase,
zeigen sich wasserseitig gelb-bräunliche glatte Deckschichten bei denen es sich vermutlich um ursprünglich in die Reinzink-
mit insgesamt guter Haftung zum Untergrund und ohne we- schicht eingebettete Partikel handelt, die beim Ablauf der
sentliche Störung der Oberflächenbeschaffenheit (Abb. 27). Korrosionsvorgänge vorübergehend durch das Reinzink katho-

D gl . h Bild b. t t . h . W .t h..ht H disch geschützt bleiben und sich als Staub auf der Oberfläche
as elC e le e SlC m asser ml er 0 en p -b tWerten, wo nach 28 Monaten in der Hauptsache glatte, dichte a se zen.

Deckschichtstrukturen vorherrschen (Abb. 28). In wenigen ,
Fällen sind noch Reste von Unregelmäßigkeiten in den Schich- 3.6. Deckschichtzusammensetzung f)
ten zu erkennen, die auf den anfänglich stark ungleichmäßigen D.. T b 11 3 f.. b t. t ..Wt A iff bK .

iff .. k f.. hr . d Ie m a e e ur es lInm e ausgewa e ngr s e-
orroslonsangr zuruc zu u en sm dmgungen angegebenen Deckschichtgehalte an Elsen, 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 '00000o Monate Zn Fe Ca

Schicht~ """- 4 9 13 28 4 9 13 28 4 9 13 28

122 Primärsch. 59 58 61 54 1 1 1,5 5 0,3 0,5 0,7 1,2
Sekundärsch. 36 19 25 8 2,5 7 9 17 9 20 13 21

222 Primärsch. -58 57 56 -0,9 1 4 -0,2 0,2 0,3
Gesamtsch. 59 ---1,5 ---0,2 ---
Sekundärsch. -38 44 37 -4,0 4 10 -0,9 1,6 0,9

322 Primärsch. 54 70 60 -1 5 6 -0,1 0,2 0,3 -
Gesamtsch. ---9 ---39 ---1,0
Sekundärsch. 43 38 39 -3 9 7 -0,7 1,1 1,0 -

332 Gesamtsch. (72)* 12 4,5 1,9 (11)* 25 37 41 (0,1) 0,9 1,1 0,9

* metallische Fe/Zn-Partikel.
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und Calcium bestätigen den bereits durch die verschiedenen ihre Verteilung in der Deckschicht aufzuzeigen, wurden er-
anderen Untersuchungen gefundenen Einfluß des pH-Wertes gänzend zu den chemischen Analysen Untersuchungen mit
auf Bildung, zeitliche Entwicklung und Zusammensetzung der Mikrosonde bei wiederum ausgewählten Angriffsbedin-
der Deckschichten. Soweit praktikabel und sofern eine zwei- gungen vorgenommen. Neben der Verteilung von Eisen, Zink,
schichtige Struktur vorhanden war, wurden auch hier die Ana- Sauerstoff und Calcium wurde dem Nachweis von Silicium
lysen getrennt für Primär- und Sekundärschicht durchgeführt. und Phosphor besondere Bedeutung beigemessen, da die Ver-
Dabei ist zu beachten, daß, wie aus den röntgenographischen mutung bestand, daß diese Elemente als Silikat bzw. Phosphat
Untersuchungen ersichtlich, beim mechanischen Entfernen wesentlich am Aufbau und an den Eigenschaften der Deck-
der Schichten bzw. beim alternativ dazu durchgeführten Ab- schicht beteiligt sein könnten. Darüber hinaus interessierte
lösen mit Essigsäure verschiedentlich in die Primärschicht ein- Chlor (Chlorid) und Schwefel (Sufat) und aus wasserhygie-
gebettete bzw. aus dem Grundmaterial stammende metallische nischen Gründen der Verbleib der aus dem Zink stammen-
Partikel von Eisen/Zink-Legierungsphase zu höheren Zink- den Elemente Blei und Cadmium. Bei den Mikrosondenunter-
und Eisengehalten führten als es den theoretischen Korro- suchungen ist zu beachten, daß lediglich ein Eindruck vom
sionsprodukten entspricht. Mit dieser Einschränkung ergeben Vorhandensein und der Verteilung der Elemente wiederge-
sich für die Primärschichten, solange sie vorhanden und iso- geben wird. Wegen der unterschiedlichen Aufnabmebedin-
lierbar sind, unabhängig von den Wasserparametern Zinkge- gungen für die verschiedenen Proben und Elemente ist ein
halte zwischen 55 und 75%, die darauf hinweisen, daß es quantitativer Rückschluß auf die Massenanteile nur relativ
sich hierbei vornehmlich um Verbindungen des Zinks han- möglich. Im einzelnen wurde die Verteilung der angeführten
delt. Der Calciumgehalt dieser Schichten steigt mit der Zeit Elemente in den Deckschichten unter den Angriffsbedingun-
unwesentlich an und erreicht nach 28 Monaten mit 1,2% nur gen 112 und 212 nach 13 und 28 Monaten, bei Anlage 312
in alkalisiertem Wasser Werte über 1 %. Ein ähnlicher Anstieg wegen der höheren Korrosionsgeschwindigkeit nach 6 und

ra ist für die Eisengehalte zu beobachten, die max. 6% betragen 28 Monaten und bei Anlage 332, die zu keinen sichtbaren
\Y können. Mengen primärer Korrosionsprodukte des Zinks führt, nach

Hinsichtlich der Entwicklung der lockeren, wasserseitigen 6, 13 und 28 Monaten aufgenommen. Ein zu jeder Bildserie
Sekundärschicht zeigen sich deutliche Abhängigkeiten vom gehöriges Proben strom bild gibt analog einem metallographi-
pH-Wert. Aufgrund des positiven Sättigungsindex' werden schen Querschliff einen Eindruck von der Schichtabfolge des
hier bei Wasser mit erhöhtem pH-Wert (Anlage 122) hohe Probenbereichs. Die untersuchten Elemente werden hell ab-
Calciumgehalte bis max. 33% gemessen. Der Eisengehalt der gebildet.
Schichten steigt im Verlau~ von 28 Monaten b~s 17% an. We- Bei Anlage 112 (Abb. 29) erkennt man an Sauerstoff- und
gen..der zun.ehmend~n <:alclum~arbonata.bscheld~ng und des Zinkverteilung, daß nach 13 Monaten die gesamten Korro-
erho~ten Elsena~teils sm~.en dIe rechnerIschen Zmkgehalte sionsprodukte überwiegend zinkhaltig sind, Eisen spielt in
da.bel auf Werte m der Großenordnung. von 10% ab. In Wasser der Deckschicht nur eine untergeordnete Rolle und erscheint
~lt Ausgan~s-pH-~ert (Anlag~ 222) wud nach 28 Monaten im wasserseitigen Bereich etwas stärker angelagert. Dagegen
em w~senthc~ g~nngerer Calclu~gehalt um et~a 1 % ge~essen. zeigen Calcium, Silicium und in gewissem Maße Phosphor
Der Zmkanteilhe~t konsta~t bel ~.twa 40%, wahrend.Elsen eine deutliche Anreicherung im äußeren Schichtbereich, der
auf ~twa 10% zunImmt. B.el a~ges~u~rtem Wasser bleIbt der hier durch Schrumpfen des Einbettmittels vom Untergrund
Calclumgeha~~ ebe,nfalls ru~dn~. DIe m ~nla~e 3,22 vorhan- abgetrennt ist. Schwefel und Chlor finden sich in der gesam-
dene S.ek~ndarschlcht der zunac.hst zwelschlchhgen Struk- ten Deckschicht, bevorzugt jedoch im Innern in der Nähe
tur weIst m der Anfangsphase Zmkgehalte von etwa 40 und der fortschreitenden Korrosionsfront erkenntlich an der
Eisengehalte um 9% auf: Nach 28 Monaten ~esteht die ~e- durch die Spalten in der Palisadenschicht bedingten strahlen-
d~ckung nur noch aus el~er homogenen SChIcht und ~elgt artigen Anordnung. Wesentliches Ergebnis ist die Verteilung
Elsengehalte von 40%, Zmkgehalte von l,?% und Calclumge- des Bleis, das im Vergleich zur Konzentration in der noch
halte von 1 %. In sauerstoffarmem, angesauertem Wasser vorhandenen metallischen Zinkphase in der Deckschicht stark
(Anlag~n 332, 333), in dem primär kei,ne S~hic~~en aus Zink- angereichert ist. Für Cadmium läßt sich keine Aussage treffen,

~. kor~oslonspro~ukt~n auftre~en, setz.t SIch dIe sp.atere. Deck- da. die Gehalt~ unterhalb .der Ansp'~echempfindlichkeit der
Schl~ht hauptsachhch aus Elsen,;;erbmdungen ~lt germgen Mikrosonde hegen. Das gIlt auch fur alle anderen Proben,
CalcIumgehalten und schnell abnehmendem Zmkgehalt zu- so daß auf die Darstellung der Cadmiumverteilung verzichtet
sammen. Bei den nach vier Monaten analysierten staubförmi- wurde. Nach 28 Monaten haben sich keine wesentlichen Än-
gen Ablagerungen auf der ansonsten deckschichtfreien Ober- derungen im Deckschichtaufbau ergeben. Die Korrosions-
fläche handelt es sich, wie bereits röntgenographisch nach- produkte sind weiterhin stark zinkhaltig, Eisen tritt in punktu-
gewiesen, im wesentlichen um metallische Partikel der Eisen/ ellen Anreicherungen innerhalb der Schicht auf. Calcium,
Zink-Legierungsphase. Silicium und weniger deutlich Phosphor befinden sich weiter-

Zusammenfassend kann aus den Analysen entnommen hin hauptsächlich auf derWasserseite der Deckschicht. Sehr
werden, daß die metallseitigen, festhaftenden Primärschichten stark konzentriert sind wiederum Chlor und Schwefel an
homogen aus Zinkkorrosionsprodukten bestehen. Die Auf- der Korrosionsfront im Schichtinneren. Die Bleianreicherung
nahme von Calcium und Eisen bleibt über längere Zeit ver- ist noch vorhanden, erscheint aber weniger stark ausgeprägt.
gleichsweise gering. Die sich auf bzw. aus diesen Schichten E. .2. ..,
wasserseitig bildende lockere Sekundärbedeckung weist dem- men mIt 11 vergleIchbaren Schlchta~fbau zeigt dIe
gegenüber stärkere zeitliche Veränderungen, d. h. kontinuier- ~obe 212 (Abb: 30). nach. 13 Mona~en. DIe.g~samten Korro-
lich zunehmende Eisen- und z. T, auch Calciumgehalte bei slonspr~dukte .smd zmkrelc~, der ~lsena~~e~llst unbedeutend
später abnehmenden Zinkanteilen auf. In Wasser mit erhöh- und .befmdet slc,h. ebenso WIe ~alclum,.Slhcl~m und Phosphor
tem pH-Wert kommt es zum Einbau größerer Anteile von nur 1m wasserseIhgen DeckschIchtbereIch, wahrend Chlor
C 1 . k b t und Schwefel hauptsächlich an der Korrosionsfront konzen-

a Clum ar ona . t . t . d BI .. t . d D k h. h . hner sm. ells m er gesamten ec sc lC t angerelc ert.

Nach 28 Monaten ergeben sich wesentliche Änderungen im
Schichtaufbau. Der Zinkgehalt der Korrosionsprodukte er-

3.7. Deckschichtuntersuchungen mit der Mikrosonde scheint vermindert, die gesamte Deckschicht -nicht nur der
wasserseitige Bereich -enthält jetzt Eisen, Calcium sowie

Um das Vorhandensein anderer interessierender, jedoch Silicium und Phosphor in höherer Konzentration. Dies~r
analytisch nicht bestimmter Elemente und im besonderen Sachverhalt bestätigt die Annahme, daß die ursprüngliche
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Abb.29. Zeitliche Veränderung 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)

Primärschicht aus Zinkverbindungen eine von der Wasserseite sionsfront, gewisse Anreicherungen von Chlor und Schwefel.
beginnende Veränderung bzw. Umwandlung durchmacht, Auch Blei ist noch in größerer 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, daß nach 6 Monaten die Korro-
in größeren Mengen zurückbleiben (Sekundärschicht). Ob- sionsprodukte noch hauptsächlich aus Zinkverbindungen be-
wohl in der gesamten Deckschicht vorhanden, erkennt man stehen, Eisen ist nur in untergeordnetem Maße vorhanden.
in Spalten und Rissen der Legierungsphase, d. h. an der Korro- Im Gegensatz zu den bisher behandelten Fällen 112 und 212



Werkstoffe und Korrosion 30, 9-34 (1979) Einfluß des pH-Wertes, des Sauerstoffgehaltes 21

Ca

t Si

P

..

CI

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

ist eine merkliche Ablagerung von Calcium, Silicium und in den Korrosionsprodukten überwiegt den nunmehr deutlich
Phosphor an der Wasserseite d~r Schicht ~och nicht.zu er- verminderten Zinkgehalt. Calcium, Silicium und Phosphor
kennen. Schwefel und Chlor smd sowohl m der SchIcht als sind am Gesamtaufbau der Schicht bete"}' t "hr d ChI
auch bevorzugt an der Korrosionsfront anzutreffen. Für Blei " ..Ilg ,wa en or
wird wiederum eine Anreicherung in den Korrosionsprodukten nur wenIg und m etwas starkerem Maße Schwefel auftreten,
festgestellt. Nach 28 Monaten hat eine vollständige Änderung wobei Schwefel offenbar mit dem weiterhin in den Korro-
der Schichtzusammensetzung stattgefunden. Der Eisenanteil sionsprodukten angereicherten Blei vergesellschaftet ist.
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Abb. 29. (Forts.)
13 Monate 28 Monate Fig. 29. (Continued)

Anlage 332 (Abb. 32), in der sich keine primären Korro'- gestellt wurde. Als Erklärung hierfür muß die elektrolytische
sionsprodukte bilden, ist nach 6 Monaten lediglich insoweit Überführung dieser Elemente in Form von Chlorid und Sul-
interessant, als trotz des Fehlens von erkennbaren Deckschich- fat in Erwägung gezogen werden, sofern eine gewisse Elektro-
ten eine Anreicherung von Blei an der Phasengrenze metalli- nenleitfähigkeit der Anfangsdeckschichten angenommen wird.
sches Zink/Wasser auftritt. Andere Elemente außer Eisen und Bei sauren Wässern mit niedrigstem Sauerstoffgehalt fehlt
Zink sind nicht nachweisbar. In der nach 13 Monaten gebil- die Phase der ausschließlich aus Zinkverbindungen bestehen-
deten spröden Deckschicht sind neben Zink und Eisen die den Deckschicht. Es bilden sich eisen-, silicium-, calcium-
Elemente Calcium, Silicium, Phosphor, Schwefel und Chlor und phosphorhaltige Schichten, während die vO1lvornherein
enthalten. Besondere Konzentrationsgradienten treten je- wesentlich geringeren Zinkgehalte mit der Zeit schnell ab-
doch nicht auf. Blei findet sich weiterhin an der Phasengrenze nehmen.
~etall/K.orrosionsl;lrodukte k.onzentrie~.t. Nach 28 Mo?aten Die hinsich~lich der ~leiverteilung .in allen Fällen f~stzu- ~
1st der Zmkgehalt m den SchIchten zuruckgegangen, SIe be- stellende Anrelcherung m den KorrosIonsprodukten laßt den ~
stehen vorwiegend aus Eisenverbindungen mit Anteilen von Schluß zu, daß zunächst die Bleiabgabe an das Wasser nicht
Calcium, Silicium und Phosphor. In den Korrosionsprodukten proportional zur Zinkauflösung erfolgt, ein Tatbestand, der
findet sich zusammmenmit Schwefel eingelagertes Blei. trinkwasserhygienische Bedeutung haben kann.

Auch die Mikrosondenuntersuchungen lassen allgemein
den Schluß zu, daß die Korrosionsvorgänge mit Ausnahmen
bei angesäuertem Wasser und niedrigstem Sauerstoffgehalt
primär zu Deckschichten führen, die hauptsächlich aus Zink- 3.8. Elektrochemische Messungen
verbindungen bestehen. Diese Primärschichten erfahren im
laufe der Zeit Veränderungen der Art, daß von der Wasser- Aus den Messungen des Potentialverlaufs geht hervor, daß
seite her eine Umwandlung einsetzt, bei der -mit der Ten- in allen Fällen mit der Zeit eine Veredlung der freien Korro-
denz zur Bildung einer einzigen homogenen, aus Korrosions- sionspotentiale um etwa 400 mV auftritt, die im wesentlichen
produkten des Eisens und Wasserinhaltsstoffen bestehenden nicht mit einer bevorzugten Hemmung der anodischen Teil-
Deckschicht -zunehmend Eisen, Calcium, Silicium und Phos- reaktion infolge Deckschichtbildung bzw. Passivierung er-
phor bei abnehmendem Zinkgehalt die neue Schichtzusammen- klärt werden kann. Da die Potentialveredlung um so eher er-
setzung kennzeichnen. Der zeitliche Ablauf dieser Umwand- folgt, je größer die Massenverlustrate ist, muß davon ausge-
lung ist eindeutig pH-Wert-abhängig. Während in saurem gangen werden, daß als Ursache für die Potentialveredlung
Wasser der Endzustand einer homogen zusammengesetzten das Freilegen der Eisen/Zink-Legierungsphase mit ihrem vom
Schicht bis auf noch vorhandene Restzinkgehalte nach 28 Reinzink abweichenden Potential verantwortlich ist -eine
Monaten annähernd erreicht ist, hat zu diesem Zeitpunkt in Ansicht, die bereits von Kruse (3) geäußert worden ist. Unter
alkalischem Wasser der Umwandlungsvorgang die Primär- Zugrundelegung dieser Annahme gelingt es sehr gut, den Ver-
schicht nur im äußeren Bereich erfaßt. Bemerkenswert ist lauf der Ruhepotentiale mit dem Erscheinungsbild des Rein-
ferner die in der Anfangsphase immer wieder zu beobach- zinkabtrags in zeitlichen Einklang zu bringen. Aus dem Ver-
tende Anreicherung von Schwefel und Chlor an der Korro- gleich von Wässern verschiedenen pH-Wertes, sonst aber glei-
sionsfront, wie sie auch von Stichel (9) in Warmwasser fest- chen Angriffsparametern (typisches Beispiel: Abb. 33) er-
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Abb. 30. Zeitliche Veränderung 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) 13 Monate 28 Monate

kennt man, daß in angesäuertem Wasser mit der höchsten phase plötzlich freigelegt wird, während die stärker örtliche
Korrosionsgeschwindigkeit die Potentialveredlung am schnell- Korrosion bei erhöhtem pR-Wert zu einer laufenden Abnah-
sten und zu einem bestimmten Zeitpunkt sprunghaft, in alka- me des Flächenverhältnisses ReinzinkjLegierungsphase und
lischem Wasser dagegen langsam und stetig erfolgt. Die durch damit zu einer allmählichen PotentialerhöhQng führt. Beson-
die metallographische Untersuchung abgesicherte Erklärung ders gut läßt sich die Übereinstimmung der Potentialvered-
dieser Erscheinung ist darin zu sehen, daß infolge des relativ lung mit der Korrosionsgeschwindigkeit und dem Zeitpunkt
gleichmäßigen Abtrags in angesäuertem Wasser die Legierungs- des Freilegens der EisenjZink-Legierungsphase in den sauren

~",,---~
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Abb. 30. (Forts.)
13 Monate 28 Monate Fig. 30. (Continued)

Wässern mit gleichmäßigem Zinkabtrag der Anlagen 33z ten in Abhängigkeit von den Angriffsbedingungen zu verfol-
(Abb. 34) aufzeigen, bei denen unterschiedliche Zinkabtra- gen und, wenn möglich, quantitative Aussagen über die zeit-
gungsraten als Funktion der Strömungsgeschwindigkeit auf- liche Veränderung der Korrosionsgeschwindigkeit zu erhal-
treten. ten. Da bereits zu Beginn der Untersuchungen später bestätigte

Die Polarisationswiderstandsmessungen mit Gleich- und Hinweise (3, 5) darauf vorlagen, daß die speziellen Deck-
Wechselstrom dienten dem Zweck, den Ablauf des Korro- schichtverhältnisse bei verzinktem Stahl die einfache Anwen-
sionsgeschehens und die Bildung von schützenden Deckschich- dung der Stern-Geary-Beziehung zur Bestimmung der Korro-
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Abb. 30. (Forts.)
Fig. 30. (Continued) 13 Monate 28 Monate

sionsgeschwindigkeit aus Gleichstrom-Polarisationswider- über den hohen Ausgangswerten des Wasserwiderstandes.
ständen nicht möglich machen, wurden zusätzliche Messun- Aus letzterem Grund sind bei der gegebenen Streubreite der
gen des Wechselstromwiderstandes (Impedanz) bei höheren Meßwerte keine deutlichen Tendenzen abzuleiten. Bei den
Frequenzen im Bereich von 1 bis 5 kHz vorgenommen. Hier- Gleichstrommessungen dagegen bewirken hohe Werte der
bei lag die Überlegung zugrunde, die für die tatsächlichen, Flüssigkeitsdiffusionspotentiale eine Verstärkung der auf die
gravimetrisch gefundenen Korrosionsgeschwindigkeiten re- Deckschichtbildung zurückzuführenden Effekte. Obwohl
gelmäßig zu hohen Polarisationswiderstände mit Hilfe eines sich hiermit zwar die Korrosionsgeschwindigkeiten nicht
zusätzlichen Ohmschen Widerstandes der Deckschicht zu quantitativ bestimmen lassen, geben die zeitlichen Verände-
erklären und diesen Deckschichtwiderstand als Korrektur- rungen der Meßwerte deutliche Hinweise auf das Wachstum
glied für die Polarisationswiderstände einzuführen (10). Die und die Eigenschaften, d. h. den Diffusionswiderstand und
Frequenz wurde mit einem phasenempfindlichen Gleichrichter damit die Schutzwirkung der Deckschichten. In der Abb. 35,

r so gewählt, daß die Polarisationsimpedanz Rp über die vor- die typische Verläufe der Gleichstromwiderstände zeigt, er-
,,~ handenen Kapazitäten kurzgeschlossen und lediglich der zu- kennt man an den höheren Werten, daß bei sonst gleichen

sätzliche Ohmsche Widerstand, in dem selbstverständlich Angriffsbedingungen steigende pH-Werte zu dichteren, damit
der Wasserwiderstand enthalten ist, gemessen wird. Das ent- besser schützenden Deckschichten führen. Die Einflüsse von
spricht dem Ersatzschaltbild eines Ohmschen Widerstandes Sauerstoffgehalt und Strömungsgeschwindigkeit sind im
in Reihe mit einer Impedanz, die aus einer Parallelschaltung Rahmen der Meßgenauigkeit nicht signifikant, was zumin-
von Ohmschem Widerstand und Kapazität besteht. Grund- dest für die Strömungsgeschwindigkeit darauf hindeutet, daß
sätzlich wurde bei den galvanostatisch durchgeführten Messun- nach längeren Laufzeiten die Diffusionsvorgänge innerhalb
gen darauf geachtet, den Potentialabfall an der Meßelektrode der Schicht nur unwesentlich von den Strömungsverhältnis-
auf 10 bis 20 mV zu begrenzen. sen an der Phasengrenze Schicht/Wasser beeinflußt werden.

Die gewonnenen Ergebnisse zeigen, daß die Wechselstrom- Aus Abb. 36 für Anlage 33z ohne primäre Deckschichten
widerstände sehr viel geringer als die Gleichstromwiderstände geht hervor, daß eine, wenn auch geringe Widerstandszunahme
sind und sich in ihrem zeitlichen Verlauf wesentlich von die- erst bei der Bildung von Eisenkorrosionsprodukten auf der
sen unterscheiden. Bei den Wechselstromwiderständen wird Oberfläche einsetzt.
nur eine geringfügige zeitliche Zunahme festgestellt, während Da nach den vorliegenden Ergebnissen die Polarisations-
die Gleichstromwerte maximal um den Faktor 10 bis 20 bis widerstände lediglich ein Maß für die Dichte bzw. für den
auf mehrere 100 kil .cm2 steigen. Hierfür findet sich bei Diffusionswiderstand der Deckschicht sein sollten, wurden
Vetter (11) als Erklärung, daß bei Widerstandspolarisation in einer weiteren Versuchsreihe die elektrochemischen Kenn-
neben einem rein Ohmschen Anteil Flüssigkeitsdiffusionspo- werte von verschiedenen Rohrabschnitten nach unterschied-
tentiale zu berücksichtigen sind, die erst durch Konzentrations- lichen Laufzeiten gesondert gemessen. Hierzu wurden die
änderungen innerhalb der Diffusionsschicht infolge des Strom- Proben aus dem eigentlichen Versuch entfernt und in eine
flusses entstehen und die gerade beim Vorliegen poröser, Apparatur übergeführt, die elektrochemische Messungen mit
relativ dichter Deckschichten erhebliche Werte annehmen homogener Stromdichteverteilung und bis kurz vor die Rohr-
können. Demnach zeigen die Wechselstrommessungen ledig- oberfläche reichender Haber-Luggin-Kapillare ermöglichte.
lich die im Bereich der Deckschicht bewirkten Änderungen Als Elektrolyt diente Leitungswasser im Ausgangszustand
des Ohmschen Widerstandes an, die relativ gering sind gegen- mit einer Strömungsgeschwindigkeit von 0,1 m/s, so daß für
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Abb.31. Zeitliche Veränderung 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 erhöhtem pH-Wert die höchsten Werte. Die Wechselstrom-
mediumseitig gleiche Angriffsbedingungen vorlagen. Daher widerstände zeigen jetzt ein ähnliches Verhalten, da die Än-
wurde mit allen Einschränkungen und Einwänden gegen derungen relativ zum Wasserwiderstand (etwa 200 bis
dieses Verfahren erwartet, daß die elektrochemischen Meß- 400 Q .cm2 bei I bis 2 mm Abstand der Haber-Luggin-
werte in der Hauptsache die Eigenschaftsunterschiede der Kapillare) groß sind. Allgemein fällt auf, daß alle Widerstands-
vorhandenen Schichten anzeigen. Tabelle 4 gibt die Ergeb- werte um mindestens eine Größenordnung niedriger als bei
nisse wieder. Auch hierbei nehmen die Gleichstromwider- den Rohrzellenmessungen liegen, was darauf hinweist, daß
stände 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) 6 Monate 13 Monate

Stromdichteverteilung und der Anordnung der Bezugselek- Unterschiede der Rohroberflächenbeschaffenheit zwischen
trode nicht den wahren Verhältnissen entsprechen. dem durch die Lochblende beeinflußten Einlaufbereich und

weiter entfernten Rohrbereichen bzw. Rohrabschnitten ohne
3.9. Einfluß turbulenter Strömung Lochblende zu erkennen. Metallographische Untersuchungen

und die Bestimmung der Deckschichtmenge ergaben eben-
Nach 28 Monaten waren weder mit unbewaffnetem Auge falls keine Hinweise auf irgendwel-che besonderen Effekte

noch bei stereomikroskopischer Betrachtung wesentliche beim Vorliegen turbulenter Strömungen. Daraus geht hervor,
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Fig. 31. (Continued)

Tabelle 4. Gesondert gemessene Gleich- und Wechselstromwider- in der Anfangsphase der Korrosionsvorgänge eine Rolle spielen,
stände (kn .cm2) verschiedener Rohrproben in Leitungswasser für den Endzustand der Rohroberfläche nach längeren Zeiten
(K ,., 55 mg/rn) aber ohne größere Bedeutung sind.

Table 4. DC and AC resistances (measured separately) (kn .cm2)
of various tube specimens in tap-water (K ,., 55 mg/rn)

4. Überlegungen zum Ablauf der Deckschichtbildung

Probe Laufzeit Wasser Bereits von Kruse (3) sind Modellvorstellungen zum Korro-
Monate Rp Rp sionsverhalten verzinkter Rohre und zur Schutzschichtbil-

112 2 083 96 dung in Leitungswässern entwickelt worden. Unter der Vor-
6 0'96 181 au~etzung geschwindigkeitsbestimmender Transportreak-

13 2:9 19:3 tionen wird die Deckschicht als dynamisches System ange-
.sehen, bei dem wasserseitig eine ständige Auflösung und an

132 2 0,57 7,1 der Phasengrenze Zink/Deckschicht eine entsprechende Nach-
6, 0,78 12,1 bildung stattfindet. Im stationären Zustand sind Auflösungs-

13 4,1 22,5 geschwindigkeit und Nachbildungsgeschwindigkeit gleich

0 3 81 groß. Da die Nachbildungsgeschwindigkeit durch den Trans-212 ~ 0'~7 10'5 port des Sauerstoffs an die Phasengrenze Zink/Deckschicht

13 1'4 10'6 bestimmt wird, muß für ein konstantes Sauerstoffangebot, , auch ein zeitlich konstanter Transport- bzw. Diffusionswider-

232 2 0,7 2,3 stand der Deckschicht und damit auch eine zeitlich konstante
6 0,82 7,9 Zinkabtragungsrate -abhängig jedoch vom absoluten Sauer-

13 3,1 12,5 stoffgehalt -postuliert werden. Diese einfache Modellvor-
stellung ist jedoch nicht in der Lage, die bei der vorliegenden

312 2 0,6 :,g Untersuchung gefundenen Ergebnisse befriedigend zu erklären.

1~ ~'~ 9'5 Insbesondere bedeutet die nicht vorhandene oder nur sehr, , geringe Abhängigkeit der Korrosionsgeschwindigkeit vom

332* 2 0 60 1 4 Sauerstoffgehalt, daß der Transportwiderstand der Deck-
6 0:59 1:8 schicht proportional den Sauerstoffkonzentrationen sein

13 0,61 9,7 müßte. Keine der an den Deckschichten vorgenommenen
Messungen (Polarisationswiderstände, Masse, Zusammen-* ohne primäre Zinkkorrosionsprodukte. setzung), die zumindest qualitativ Unterschiede im Trans-

portwiderstand infolge unterschiedlicher Dicke, Menge oder
Porosität anzeigen müßten, weisen Abhängigkeiten vom

wie bereits aufgrund der verschiedenen anderen Messungen Sauerstoffgehalt in der notwendigen Größenordnung auf.
vermutet, daß Strömungsverhältnisse und -geschwindigkeiten Darüber hinaus widerspricht der ständige Rückgang der Korro-
im Rahmen der hier untersuchten Größenordnung lediglich sionsgeschwindigkeit und die laufende Deckschichtzunahme
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Abb.32. Zeitliche Veränderung der
Elementverteilung in Deckschichten der Anlage
332 (pH = 6,9),320: 1 (siehe 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) 13 Monate 28 Monate

der Vorstellung, daß ein stationärer Zustand der Deckschich- 100 A dicke, mikroskopische Schicht aus vermutlich Zink-
ten vorliegt. hydroxid für die Abtragungsrate bestimmend ist, während die

Ein später von Werner (6) entwickeltes, komplizierteres langzeitig aufwachsenden makroskopischen Deckschichten
Modell ist dagegen in der Lage, diese Widersprüche weitgehend zumindest bis zum Übergreifen der Korrosionsvorgänge auf
auszuräumen. Ebenfalls unter der Voraussetzung zeitlich kon- die Legierungsphase und dem Einbau von Korrosionsproduk-
stanter, transportgesteuerter Korrosionsgeschwindigkeit geht ten des Eisens nur untergeordnete Bedeutung haben. Hierzu
Werner davon aus, daß eine in kurzer Zeit entstehende, wenige wird von Werner detailliert eine Zahl von für die Korrosions-

i. '
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Abb. 32. (Forts.)
13 Monate ..28 ~fonate Flg. 32. (Contmued)

geschwindigkeit und ihre Abhängigkeit von den Angriffspara- nimmt, daß hier die Bildung und das Wachstum makrosko-
metern verantwortlichen Regelmechanismen diskutiert, die pischer Korrosionsprodukte zu Deckschichten führen, die
z. T. mit den Vorstellungen von Kruse -sofern diese auf eine eine echte Schutzfunktion, d. h. eine in der Größenordnung
mikroskopisch dünne (Passiv)-Schicht bezogen werden -über- mit der mikroskopischen Passivschicht vergleichbare Hemmung
einstimmen. der Transportvorgänge ausüben. Für den zeitlichen Ablauf

Die Anschauungen von Werner können auf die Berliner des Korrosionsgeschehens lassen sich schematisch-qualitativ
Verhältnisse übertragen werden, wenn man korrigierend an- anhand der verschiedenen Meßergebnisse die folgenden An-

---,
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Abb. 33. Freies Korrosionspotential bei verschiedenen pH-Werten in IAbhängigkeit von der Laufzeit (x 23)

Fig. 33. Free corrosion potential at various pH values, dependent on
test duration (x23) 300
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Abb. 34. Freies Korrosionspotential in Wasser mit pH = 6,9 und
verschiedenen Strömungsgeschwindigkeiten (33 z) in Abhängigkeit Abb. 35. Gleichstrompolarisationswiderstand bei verschiedenen
von der Laufzeit pH-Werten in Abhängigkeit von der Laufzeit (x 31)
Fig.34. Free corrosion potential in water of pH 6.9 at various flow Fig. 35. DC polarization resistance at various pH values depending on
velocities (33z) depending on test duration test duration (x 31)
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200 durch das Entstehen makroskopischer Mengen von Korro-
jsionsprodukten eine zusätzliche, stärkere Hemmung derkQ.cm2 Transportvorgänge anzunehmen, die -zeitlich zunehmend -

100 letztlich die Größenordnung der durch die mikroskopische
6 Passivschicht bewirkten Hemmung erreichen kann. Dazu

t wird davon ausgegangen, daß die dünne hydroxidische Schicht5 nicht die bei vorgegebener Wasserzusammensetzung und

pH-Wert thermodynamisch stabile Modifikation der möglichen )~ ~ Korrosionsprodukte darstellt (12), sondern wasserseitig be- :

2 ginnend einer fortschre~tenden K.~r~onat~sie~ng unterliegt.
Die dadurch stark vermInderte Loslichkelt bel anfangs noch0 28 gleichem Transportwiderstand führt zu einer Dickenzun.ahme

~ f ~ der hydroxid ischen Schicht an der Phasengrenz~ z~m z:mk I

Abb. 36. Gleichstrompolarisationswiderstand bei verschiedenen mit regelnder Wirkung auf die Transportgeschwl~dl~kel~ des
IStrömungsgeschwindigkeiten in Wasser mit pU = 6,9 u~d niedrigem Sauerstoffs und damit auf die Korrosions~eschwmd~gkelt.

Sauerstoffgehalt (33 z) in Abhängigkeit von der Laufzeit Als Konsequenz ergibt sich ein FortschreIten der mikrosko-

Fig. 36. DC polarization resistance at various flow velocities in wafer pischen Schicht in Richtung..Zin~, g~folgt von einer Karbo-
of pH 6.9 and low oxygen contents (33z) depending on test duration natisierungsfront. Unter BeruckslchtIgung der ~~obachtung, I

daß wasserseitig keine Auflösung der karbonatIslerten, makro- !
skopischen Deckschicht stattfindet, müssen die.Au?ösUn.g

...der Zinkverbindungen und der Transport der Zmklonen mssätze machen: Zur Zeit t = 0 wird die Korroslonsgeschwmdlg- Wasser über einen Porenmechanismus erfolgen. Als Ursache A
keit des als deckschichtfrei angenommenen Zinks vom Trans- für die Beständigkeit des wasserseitigen Deckschichtbereiches '~
port des Sauerstoffs durch die Flüssigkeitsdiffusionsschicht können die Ablagerung oder der Einbau von Calcium-, Silicium-
bestimmt. Die Anfangskorrosionsgeschwindigkeit ist ~.emzu- und Phosphorverbindungen vermutet werden, wobei ~ntwe-
folge eine Funktion des Sauerstoffgehalts und der Strom?ngs- der eine mechanische Abdeckung erfolgt oder aber Zmkver-
geschwindigkeit, eine Abhängigkeit ~om pH-We~t ~ann.mc.ht bindungen geringster Löslichkeit entstehen..Die dur~h die
auftreten. Sofern die Anfangskorroslonsgeschwmdlgkelt dIe Porendiffusion in der makroskopischen SChIcht bestltnmten

Auflösungsgeschwin~igk~it ei~er p:ote~tiellen Zi~khydroxid- Regelvorgänge auf die Korrosionsgeschwindig~eit sind ~n-.
schicht übersteigt, wlfd sIch dIese m kurzeren Zelten (t > 0) übersichtlich, da im einzelnen die KonzentratIon der Zmklonen
ausbilden. Wegen des nunmehr erheblich größeren Transport- und die sie bedingenden Konzentrationen an Wasserstoff-
widerstandes durch die entstandene S~hicht verm.ind.ert ~ich und Hydrogenkarbonationen nicht ohne ~eiteres üb~rschau-
das Sauerstoffangebot und die Korroslonsgeschwmdlgkelt bar sind. Aus den gewonnenen Meßergebmssen geht jedoch
sinkt stark ab. Es kommt z~r Einstellung eines stationären hervor daß mit zunehmender Zeit die Korrosionsgeschwin-
Gleichgewichtes zwischen Auflösungs- und Korrosionsgeschwin- digkeit zurückgeht, wobei anfangs bei laufender Deckschicht-
digkeit, das durch konstante Schicht dicke und.dieser ?icke zunahme der Abtransport von Zin~ionen d~.rc~ die ~oren
proportionalen Transportwiderstand gekennzeIchnet 1St. In offenbar ausreicht, an jedem Ort dIe dem Losl1c~eltsp.ro.dukt
diesem Stadium wird der pR-Einfluß zunehmend relevant, entsprechende Konzentration zu gewährleisten. HIerbeI SInd
da niedrigere pR-Werte höhere Auflösungsgeschwindigkeiten, die notwendige Zinkionenkonzentration und daraus folgend
geringere Schichtdicken und damit höhere Korrosionsge- der Porositätsgrad und die Korrosionsgeschwindigkeit Funk-
schwindigkeiten zur Folge haben. Ähnliches gilt für die Strö- tionen des pH-Wertes. Zu späteren Zeiten reicht die bei zu-
mungsgeschwindigkeit. Wegen des um eine Größenordnung nehmendem Transportwiderstand der Deckschicht abnehmende
höheren Transportwiderstandes der mikroskopischen ~ink- Korrosionsgeschwindigkeit zur Aufrechterhaltung der Zink-
hydroxidschicht wirken sich die strömungsbedingten Ande- ionenkonzentration in der Poren flüssigkeit nicht mehr aus,
rungen in der Flüssigkeitsdiffusionsschicht auf den Sauer- und es kommt zunächst zu einer im äußeren Deckschicht- l""'"tI
stoffantransport zunächst kaum aus. Dage~en ist die Auf- ..bereich beginnenden Porenauflösung, die als trichterförmige ~
lösungsgeschwindigkeit der Deckschicht dlfekt von d;er S~ro- Aufweitung der Poren und allgemeine Auflockerung der
mungsgeschwindigkeit abhängig, da hier außer der DIffusIon Schicht verstanden werden kann. Dieser Vorgang hat erst
über die Flüssigkeitsschicht keine weiter~n ~ran~port~emmun- langfristig eine regelnde Rückwirkung auf den für die Korro-
gen vorliegen. Höhere Strömungsgesch~mdl~kelten. fuhren sionsgeschwindigkeit verantwortlichen Sauerstoffantransport,
deshalb zu einer Verminderung der SChichtdicke, eIner Er- da anfangs der Gesamttransportwiderstand noch durch das
leichterung des Sauerstoffantr~ns~ort.s u~d damit z~r ~.r- wenig veränderte zinkseitige Schichtinnere best.immt wird
höhung der Korrosionsgeschwmdlgkelt bIS zum statIonaren und zudem die Auflockerung des äußeren BereIches pH-ab-
Endzustand einer konstanten Dicke. Verschiedene Sauer~ hängig teilweise von der Ablagerung von Calcium-, Silicium-
stoffgehalte machen sich in der Weise bemerkbar, daß bel und Phosphor- und auch durch den Einbau von Eisenverbin-
durch pH-Wert und Strömungsverhältniss~ vor~egebener Auf- dungen kompensiert wird. Der geschilderte Mechanismus f~hrt
lösungsgeschwindigkeit gerade solche SChIcht dIcken auftre- zu der weiter oben beschriebenen zweischichtigen Deckschlcht-
ten daß die Sauerstoff transport geschwindigkeit der Auflö- struktur mit einem lockeren äußeren Bereich, wobei nach

sun~sgeschwindigkeit angepaßt i~t. Daraus r~su~tier~ die sehr längeren Zeiten bzw. völligem Abtrag der metallischen Zink-
geringe Abhängigkeit der Korroslonsgeschwmdlgkelt vom phase nach und nach die Zinkverbindungen der gesamten
Sauerstoffgehalt. Deckschicht aufgelöst und durch Eisen-, Silicium-, Calcium-

Die bisher beschriebenen, für .~me mlkroskop'lSch dunne. und Phosphorverbindungen ersetzt werden. Der zeitliche
Zinkhydroxidschicht geltenden Ub~rlegungen fuhren zu zelt- Ablauf dieser Umwandlung wird durch sinkenden pH-Wert
lich konstanten Abtragungsraten, dIe vom pH-Wert und der beschleunigt da dabei die Schichtauflösungsgeschwindigkeit
Strömungsgeschwindigkeit, nicht jedoch vom Sauerstoffge- ...' h .d.
h lt bh.. ..d Für die Verhältnisse im Berliner Leitungs- großer 1St und mfolge der hoheren Korroslonsgesc ~m l~-
w~ss:r ~~~l~;~ie.sen Vorstellungen eine Korrektur ange- keit.der Z~itpunkt d.es völligen Zi~kabtrags wese.ntl~ch f~her
bracht werden, die in der Lage ist, den über längere Zeiträume errel~ht wlfd: Der .Emfluß der Stromu~gsge~chwmdlg.kelt. -
beobachteten ständigen Rückgang der Korrosionsgeschwin- ver~mder~. sIch ~lt zunehmender Sc~lchtdlcke, da dIe ~mk
digkeit plausibel zu machen. Diese Korrektur besteht darin, auflosung uber eInen Poren transport Innerhalb der Deck

/1
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schicht erfolgt, auf den Veränderungen der äußeren Flüssig- aus der ein schlechteres Schutzverhalten der endgültigen
keitsdiffusionsschicht nur noch abgeschwächt einwirken. Deckschichten resultiert.

Für eine langfristig gute Schutzwirkung der endgültigen In sauerstoffarmem, angesäuertem Wasser liegt der triviale
Deckschichten wird als Voraussetzung angenommen, daß die Fall vor, daß die Auflösungsgeschwindigkeit der potentiellen
Umwandlung, d. h. der Zinkabbau in der makroskopischen Rydroxidschicht von Anfang an größer als die Korrosions-
Primärschicht so langsam erfolgt, daß ein sukzessiver Ersatz geschwindigkeit ist, so daß eine Deckschichtbildung aus Korro-
der aufgelösten zinkhaitigen Substanz durch Verbindungen sionsprodukten des Zinks nicht möglich ist.
der Wasserinhaltsstoffe Calcium, Silicium, Phosphor und Der Einfluß der Strömungsgeschwindigkeit auf die Korro-
durch aus dem Rohrwerkstoff stammendes Eisen erfolgen sionsvorgänge, die Deckschichtbildung und -umwandlung
kann und damit eine weiterhin dichte, festhaftende Deck- geht im Verlauf der Zeit in dem Maße zurück, wie Porentrans-
schicht erhalten bleibt -ein Fall, der bei niedrigen pR-Werten portvorgänge mit wachsender Deckschicht geschwindigkeits-
nicht gegeben ist. bestimmend werden, da Änderungen der Flüssigkeitsdiffusions-

Zusammengefaßt können also als maßgebend für den Korro- ~chicht im V er~eich zu de~ wese.~tlic~ größeren Re~mungen
sionsablauf für die Deckschichtbildung und -umwandlung m der DeckschIcht nur germge Ruckwlfkungen auf dIe Trans-
an verzinkt~n Stahlrohren im Berliner Leitungswasser schema- portvorgänge haben.
tisch die folgenden Vorgänge angenommen werden:

Die zunächst vom Sauerstoffgehalt und der Strömungsge-
schwindigkeit abhängige, aber pR-unabhängige Anfangskorro- 5. Zusammenfassende Schlußfolgerungen
sion führt in sehr kurzen Zeiten zu einer mikroskopischen
Schicht aus Zinkhydroxid, die einen starken Rückgang der Die durchgeführten Untersuchungen haben neben einer

...~on:osionsges~hwindigkeit bewirkt. Die Dicke dieser Schicht großen Zahl von Detailergebnissen die fur die Praxis wesent-
\::.-. 1st eme..FunktIon des ~au.erst?ff~ehaltes, .~es pR-Werte~ u~d liche Erkenntnis gebracht, daß von den untersuchten Angriffs-

de~ Stromung.sge~chwmdl~kelt; Ihre A:ufl.osu~gsg~schw~n~lg- parametern pR-Wert, Strömungsgeschwindigkeit und Sauer-
kelt und damIt dIe Korro~~onsgeschwmd~gk~lt ,,:,lfd le~lgllch stoffgehalt in den Grenzen der gewählten Variationsbreite
v~m pR-Wert u~d de~ S.tromungsgeschwmdlgkelt best~~t. und bei Konstanz aller sonstigen Wasserparameter haupt-
Rlerau~ sollte eme.ze~thc~ konsta?te, sauerstoffunabhanglge sächlich der pR-Wert für das langfristige Verhalten der ver-
Korroslonsgeschwmdlgkelt resultieren. zinkten Rohre und die zu erwartende Lebensdauer von Ein-

Im Berliner Leitungswasser findet jedoch eine wasserseitige fluß ist. Niedrige pR-Werte von 6,9 fuhren zu schnellem voll-
Karbonatisierung der Zinkhydroxidschicht und vermutlich ständigem Zinkabtrag und nach 28 Monaten zu Deckschich-
eine Belegung mit Calcium-, Silicium- und Phosphorverbin- ten, deren äußeres Erscheinungsbild entweder durch eine
dungen statt, die eine Auflösung an der Phasengrenze Deck- lockere, blättrig-spröde Struktur oder blasenartigen Rost ge-
schicht/Wasser vollständig unterdrücken. Der Abtransport kennzeichnet ist und nur ungünstige Prognosen für die wei-
von Zinkioneri erfolgt nur über einen Porenmechanismus. tere Beständigkeit und die Schutzwirkung zuläßt. Nach glei-
Infolge der stark verminderten Löslichkeit der Deckschicht chen Laufzeiten liegen dagegen in Wässern mit pR-Werten
ist für längere Zeit ihre Auflösungsgeschwindigkeit geringer von 7 4 und 7 9 bei noch vorhandener Eisen/Zink-Legierungs-
als die Korrosionsgeschwindigkeit, und es kommt zu einem phase'im wese~tlichen gleichmäßige, festhaftende Deckschich-
Deckschichtwachstum mit nachfolgender Karbonatisierung ten mit eindeutigem Schutzcharakter vor. Mit zunehmendem
in Richtung metallisches Zink. Rierbei wiederum vermindert pR-Wert steigt also die Wahrscheinlichkeit fur einen störungs-
sich die Korrosionsgeschwindigkeit wegen der zunehmenden freien Betrieb und eine hohe Lebenserwartung verzinkter
Remmung des Sauerstoffantransports durch die Dickenzu- Installationsrohre. Einschränkend ist hier jedoch auf die stark
nahme, und das geringer werdende Angebot an Zinkionen ungleichmäßige Anfangskorrosion bei pR-Werten um 7,9 hin-
reicht auf Dauer zur Stabilisierung der Deckschicht nicht zuweisen, da nicht auszuschließen ist, daß sich diese Effekte
mehr aus. Die über die Poren erfolgende Auflösung wird dem- bei noch höheren pR-Werten verstärken und möglicherweise

..gemäß größer als die Korrosionsgeschwindigkeit. Rieraus langfristig stabilisieren. Für den pR-Einfluß ist die von der
,~ ergibt sich jedoch noch kein Regelmechanismus, der kurz- R-Ionenkonzentration abhängige, unterschiedliche Auflösungs-

zeitig über ein allgemein erweitertes Porenvolumen zu einer geschwindigkeit von primär gebildeten Deckschichten aus
Anpassung der Korrosionsgeschwindigkeit führen würde. Zinkkorrosionsprodukten verantwortlich. Es wird angenommen,
Wegen der unterschiedlich langen Diffusionswege kommt daß nur bei langsamer Schichtauflösung durch einen gleich-
es zunächst nur im äußeren, wasserseitigen Deckschichtbe- zeitigen überlagerten Einbau von Wasserinhaltsstoffen und
reich zu einer Erweiterung der Poren und allgemeinen Auf- Eisenverbindungen eine weiterhin dichte Schutz schicht er-
lockerung der Schicht. Im zinkseitigen Inneren bleibt die halten bleibt. Rierbei kann neben dem absoluten pR-Wert
Deckschicht mit ihren Eigenschaften weitgehend erhalten, der Sättigungsindex im Rinblick auf die Calciumkarbonat-
und es findet ein der Korrosionsgeschwindigkeit äquivalentes aufnahme der Deckschicht von Bedeutung sein.
weiteres Wachstum statt. Erst wenn die Auflösungsvorgänge Für den Sauerstoff ergibt sich insofern ein erforderlicher
tiefer vordringen und den Gesamttransportwiderstand ver- Mindestgehalt, der jedoch als Absolutwert nicht bestimmt
mindern bzw. wenn nach vollständigem Abtrag des Zinks werden kann, als das Sauerstoffangebot ausreichen muß, eine
der Korrosionsvorgang keine Zinkionen mehr liefert und ein Anfangskorrosionsgeschwindigkeit' zu gewährleisten, die die
inneres Deckschichtwachstum nicht mehr möglich ist, kommt Auflösungsgeschwindigkeit einer potentiellen Deckschicht
es allmählich zu einem erneuten Anstieg der Korrosionsge- aus Zinkhydroxid übersteigt. Der für eine Deckschichtbildung
schwindigkeit. Dieser Effekt kann jedoch weitgehend aus- notwendige Sauerstoffgehalt steigt deshalb mit fallendem
bleiben, wenn die Auflösung der Zinkverbindungen aus der pR-Wert. Bei schlechter schützenden Deckschichten, z. B. in
Deckschicht durch Ablagerungen von Wasserinhaltsstoffen sauren Wässern, können sich zu hohe Sauerstoffgehalte ne-
und Einbau von Eisenverbindungen kompensiert wird. Dieser gativ auswirken, da offensichtlich die Ausbildung von Belüf-
Fall scheint im Wasser mit erhöhtem und auch zum Teil mit tungselementen begünstigt wird.
Ausgangs-pR-Wert gegeben zu sein, wo nach 28 Monaten die Ein Einfluß der Strömungsverhältnisse und -geschwindig-
ursprüngliche Deckschichtmorphologie erhalten ist, während keiten auf das Erscheinungsbild der Deckschichten im End-
im Wasser mit vermindertem pR-Wert wahrscheinlich eine stadium der Versuche nach 28 Monaten ist nicht feststellbar.
gegenüber dem Einbau anderer deckschichtbildender Sub- Die häufig geäußerte Annahme, daß aus der integralen An-
stanzen schnellere Auflösung der Zinkverbindungen vorliegt, fangskorrosionsgeschwindigkeit Rinweise für das Langzeit-
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verhalten verzinkter Rohre abzuleiten sind und dabei hohe Schrifttum !
Werte als ungünstig anzusehen sind, trifft in dieser allgemeinen
Form nicht zu. Vielmehr muß die Relation zur Auflösungs- 1. G. Wemer, E. Wurster und H. Sontheimer: gwfWasser-Abwasser
geschwindigkeit der zinkhaitigen Deckschichten berucksich- 114 (1973) 105.
tigt werden, wobei hohe Anfangskorrosionsgeschwindigkeiten 2. W. Friehe und W. Schwenk: Mannesmann Forschungsbericht 607
bei geringer Auflösungsgeschwindigkeit eher eine günstige (1973); Heizung-Lüftung-H~ustechnik 24 (1973) 13. .
Wirkung in bezug auf eine schnelle Deckschichtbildung und 3. C. L. Kruse: Forschungsbencht Nr. 1668/2285 des StaatlIchen

Materialprüfamtes Nordrhein-Westfalen, Dortmund 1974.:men schnellen zeitlIchen Ruckgang der KorrosIonsrate aus- 4. C. L. Kruse: Werkstoffe und Korrosion 26 (1975) 454.
uben. 5. W. Friehe und W. Schwenk: Mannesmann Forschungsbericht 676

Die elektrochemischen Messungen geben einen guten quali- (1975); Werkstoffe und Korrosion 26 (1975) 342.
tativen Eindruck von Zinkabtrag und Deckschichteigenschaf- 6. G. Wem er: Dissertation, Karlsruhe 1976, "Untersuchungen zum
ten und ermöglichen damit relative Rückschlüsse auf Korro- Korrosionsverhalten feuerverzinkter Installationsrohre in kalten
sionsgeschwindigkeit und Langzeitverhalten verzinkter Rohre. Trinkwässern".
So lassen sich anhand von Potentialmessungen der Abtrag 7. G. Wemer, E. Wurster und H. Sontheimer: gwf Wasser-Abwasser
der Reinzinkphase verfolgen und Aussagen über die Form 117 (1976) 568. .
des Korrosionsangriffs treffen. Die zeitliche Veränderung 8. W. Sc~wenk: Werkstoffe und Korr?slon 27 (~976) 157. I
d GI . h t I . t.. d t.. d . t . M ß f.. d.9. W. Stichel: Werkstoffe und Korrosion, demnachst.er elc s rompo ansa 10nswl ers an eis em a ur le 10 E H .t d ", S h k .W k t f" d K . 27 (1976) ~d k h. h b.ld d E. h f . W d . t ..el z un ry. c wen. er s 0 1e un orroslon

ec sc lC t 1 en en 1gensc a ten eIDeS assers un zelg 241.
qualitativ Dichte und Schutzwirkung der Deckschicht an. 11. K. J. Vetter: Elektrochemische Kinetik, Springer-Verlag, Berlin-

Das Forschungsvorhaben wurde mit finanzieller Unter- Göttingen-Heidelb~rg 1961, S. 293-299, S. 311-315.
stützung des Ministers [ur Wissenschaft und Forschung des 12. R. Grauer und W. Feitknecht: Corr. Sci. 7 (1967) 629.
Landes Nordrhein-Westfalen und des Gemeinschaftsaus- ~
schusses Verzinken e. V., Düsseldorf, durchgeführt. W 2010 ...
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