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Einfluf} der Legierungselemente
Schwefel, Phosphor und Kupfer avf das
Gebrauchsverhalten von Stahl
fiir Beizbehiilter

Beizbehiilter in Verzinkereien werden
mitunter vorzeitig durch Korrosion im
Schweiinahtbereich zerstort. Ziel dieser
Untersuchungen war es, den Einfluf} von
Begleitelementen — insbesondere von Kupfer
— in unlegierten Kesselblechen herauszufin-
den. Als Ergebnis der Untersuchung kann
gesagt werden, daf} Stahlbleche mit Kupfer-
gehalten um 0,25 % und Schwefelgehalten
unter 0,004 % eine um 30 bis 50 % héhere
Standzeit haben als Bleche ohne Kupfer

(< 0,1 %). Der Kupfergehalt der Schweifi-
elekiroden mufi dem der Bleche angepaBit
sein. Alle Bleche, die fir die Herstellung
eines Beizbehilters verwendet werden,
sollten aus einer Charge stammen.

Ftching tanks used in hot-dip-galvanizing
companies are sometimes desfroyed by
corrosion within the welding seam areas.
The aim of this investigation was to find out
the influence of elements — especially
copper — in unalloyed steel plates.As a result
of this investigation if can be soid, that the
resistance of steel plates with about 0,25 %
Cu und sulfur contents below 0,004 % is
approximately 30 to 50 % higher than such
of plates without copper (< 0,1 %). The
copper content of welding electrodes must
conform to that of the plates. All plates used
to manufacture an eiching tank should
belong to the same charge.
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Der Einsatz von Beizbecken aus unge-

schiitztem, unlegiertem Stahl hat sich

in den Feuerverzinkungsbetrieben zuneh-
mend durchgesetzt, da zahlreiche Vorteile

hiermit verbunden sind, z. B.:

— geringere Erst-Kosten im Vergleich zu
Becken aus alternativen Werkstoffen
(Stahlbeton mit Keramikplattenausklei-
dung, glasfaserverstirkte Kunststoffe
mit Stahl-Rahmentragwerk, Chemiebau-
platten).

— geringere Kosten bei Austausch und bei
Anderung der Abmessungen, ferner bei
Standortinderung wiederverwendbar,

— geringere Empfindlichkeit bei mechani-
scher Beanspruchung.

Als Beizmedium dient in Deutschland fast

nur verdiinnte Salzsdure (Neuansatz etwa

15 %ig, Austausch bei etwa 5 %iger HCI-

Konzentration). Zur Verringerung der Me-

tallauflosungsgeschwindigkeit enthilt die

Beize handelsiibliche Inhibitoren. Derar-

tige Inhibitoren bergen aufgrund ihres

Wirkungsmechanismus u. a. die Gefahr,

bei stark vermindertem allgemeinem Ab-

trag ortliche Korrosionserscheinungen
hervorzurufen, die lingerfristig zu ortli-
cher Zerstorung des Stahles fithren. Die-
ser bekannte Sachverhalt wird grundsétz-
lich akzeptiert, sofern ein mehrjihriger,
storungsfreier Betrieb gewihrleistet ist

(bei den iiblichen Wanddicken von 25 mm

und gutem AuBenschutz der Becken sind

iiber 10 Jahre erreichbar).

Schidden an Beizbecken nach Betriebs-

davern von wenig mehr als einem Jahr

zeigten jedoch, daB nicht regelmiBig von
diesen Voraussetzungen ausgegangen
werden kann. Nihere Untersuchungen zu
den Schadenursachen haben ergeben, daf3
fiir das vorzeitige Versagen spezifische

Werkstoffeigenschaften  verantwortlich

waren. Diese SchluBifolgerung leitet sich

u. a. daraus ab, daf} an einem aus mehre-

ren Blechen geschweifiten Behélter nur
nige Bleche in starkem MaBe korrosions-
geschidigt waren, wihrend sich die ande-
ren in angemessenem Zustand befanden.
Da man alle Bleche identischen Korrosi-
onsbelastungen aussetzte, schieden me-
diumseitige EinfluBgroBen — z. B. eine
ungeniigende Inhibition - als schédigen-
de Primidrursachen aus. Dagegen konnte
durch chemische Analysen der verschie-
den stark korrodierten Bleche nachge-
wiesen werden, daB sie aus zwei unter-
schiedlichen Schmelzen stammten, die
sich — obwohl in beiden Fillen im Rah-
men der geforderten Richtwerte liegend
— signifikant in den Gehalten an Schwe-
fel, Phosphor und Kupfer unterschieden.
So wies der Stahl mit wesentlich besse-
rem Erhaltungszustand vergleichsweise
deutlich geringere Gehalte an Phosphor
und Schwefel bei erhohtem Kupfergeh
auf.

Ziel dieses Forschungsvorhabens war es,
durch Variation der Kupfer-, Phosphor-
und Schwefelgehalte herauszufinden,
welche Blechwerkstoffe die beste Korro-
sionsbestéindigkeit beim Einsatz fiir Beiz-
behilter erwarten lassen.

Dazu wurden Massenverlustmessungen
unter besonderer Berticksichtigung der
Angriffsform und elektrochemische Un-
tersuchungen (Aufnahme anodischer und
kathodischer Stromdichte-Potential-Kur-
ven) in inhibierter Salzsdure verschiede-
ner praxisrelevanter Sdure- und Inhibitor-
konzentrationen durchgefiihrt.

1. Versuchsmaterialien
1.1 Stahlbleche
Als Ausgangsmaterial wurden 25 mm

dicke Stahlbleche folgender Qualititen
verwendet:




Schwach kupferhaltiger Stahl (GW-A)
Stiickanalyse an geschweifiten Proben

C Si M P S Cu
0041 0014 0378 0007 0017 0042 0015

Kupferlegierter Stahl: AISI A 515-60 MT
(GW-B)

Stiickanalyse an geschweiiten Proben
Co8 8 Al G
0,092 0,260 6,800 0,011 <0,0010,027: 8,27

1.2 SchweiBelektroden

Zum Einsatz kamen SchweiBelektroden
mit unterschiedlichem Kupfergehalt:

— schwach kupferhaltiger SchweiBzusatz
(SG-A):
}l

— Stiickanalyse des Schweilgutes nach
dem Verschweiflen:

¢ Si_ Mn P S Al Cuo
0,103 0,507 0,515 0,022 0,008 0,003 0,063

— hoher kupferhaltiger Schweifizusatz:
EY 3854 1 NiCuB (SG-B)

— Stiickanalyse des Schweilgutes nach
dem VerschweiBen:

c Si- Ma P S Al Cu
0,035 0405 1,34 0,012 0,004 0003 0350

1.3 Probenherstellung

Aus den 25 mm dicken Stahlblechen wur-
den 80 mm breite Streifen geschnitten.
s je zwei Grundwerkstoffproben wur-
mit den beiden SchweiBzusitzen Pro-
ben mit den sechs verschiedenen Paarun-
gen geschweilBt:

GWA - SGA - GWA, GWA - SGA - GWB,
GWB - SGB - GWB, GWA — SGB — GWA,
GWA - SGB - GWB, GWB - SGA - GWB.

Aus den verschweifiten Blechen wurden
quer zur Schweiinaht die Proben fiir die
Auslagerungsversuche und die Potential-
Weg-Messungen geschnitten. Die Proben
hatten die Abmessungen 150 (+/- 5 mm) x
25 x 25 mm.

1.4 Chemikalien

Zur Durchfiihrung der Korrosionsversuche
wurden folgende Chemikalien verwendet:
— Salzsdure, techn. rein, 30 - 33 %

— handelsiiblicher Inhibitor ADACID I
Die Salzsidure verdiinnt man mit destil-
liertem Wasser auf 15 %. Die Verdiinnung

wurde ardometrisch kontrolliert. Die Soll-
Konzentration des Inhibitors betrug 0,1
kg/m? der 15 %-igen S#ure. Fiir die Un-
tersuchungen wurde die Sollkonzentrati-
on (= 100 % Inhibitorkonzentration) ver-
wendet. Zur Untersuchung des Einflusses
der Inhibitorkonzentration wurden auch
Versuche mit 200 %, 50 % und 25 % der
Sollkonzentration durchgefiihrt.

Fiir die Potential-Weg-Kurven wurde die
angesetzte Séure mit Propanol 1:1000 ver-
diinnt. Alle Versuche liefen bei Raumtem-
peratur. Schwankungen der Raumtempe-
ratur konnten wegen der langen Versuchs-
dauer vernachlidssigt werden. Die
Stromdichte-Potentialkurven sowie die
KurzschluBstrommessungen wurden im
Thermostat-Bad bei 20°C durchgefiihrt,
da bei diesen Priifungen die Versuchszeit
gegeniiber der Schwankungsfrequenz der
Raumtemperatur kurz war.

2. Untersuchungen

2.1 Masseverlustmessungen an
geschweiBiten Proben

Der Masseverlust wurden in einem Glas-
behilter von 201 Rauminhalt gemessen, in
dem jeweils 6 geschweiite Proben auf
PTFE-Bénkchen gelagert waren. Die
Temperatur bei den Auslagerungsversu-
chen betrug 18°C. Nach jeweils 7 Tagen
wog man die Proben und erneuerte die L6-
sungen.

In einer weiteren Mefreihe wurde aus ge-
schweiBten Proben das SchweiBigut her-
ausprédpariert und galvanisch mit je zwei
Grundwerkstoffproben gekoppelt ausge-
lagert. Damit konnten die Masseverluste
getrennt nach Material ermittelt werden.
Hierbei stapelte man die zu einem Pro-
bensatz gehdrenden Einzelproben senk-
recht aufeinander, um so den galvanischen
Kontakt zu gewihrleisten. Eventuelle Ein-
flisse durch Widerstandspolarisation
wurden als gering eingeschitzt, da der
Kontaktwiderstand der Anordnung im
Trockenen jeweils kleiner als 0,01 Ohm
war.

2.2 Rauhigkeitsmessungen an
geschweifiten Proben

Die Rauhigkeitsmessungen wurden an
den geschliffenen Seitenflichen der Pro-
ben nach vier Wochen Auslagerung mit ei-
nem Rauhtiefenmesser (Mitutoyo Surftest
201) durchgefiihrt.

2.3 Potential — Weg — Profile

Die Potential-Weg-Profile wurden mit ei-
ner Silberchloridelektrode aufgenommen.
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Die Potentialsonde bestand aus einer Ka-
pillare mit 0,1 mm Durchmesser, die im
Abstand von 0,2 mm in Lingsrichtung
iiber der Probe fixiert war. Die Potential-
sonde war fest angebracht, die Zelle mit
der Probe wurde unter ihr entlang gefiihrt.
Der maximale Weg der Vorschubeinrich-
tung betrug 120 mm. Die Proben bewegte
man mit einer Geschwindigkeit von 0,5
mm/s. Alle Messungen wurden auBen-
stromlos durchgefiihrt.

2.4 Stromdichte — Potentialkurven

Die Proben wurden mit einem Kupfer-
draht kontaktiert. Man beschichtete sie
dann so mit einem Zweikomponenten-
Kunststoff, daB Flichen von ca. 25 X 25
mm freiblieben. Die untersuchten Flichen
wurden bis Korn 320 naB geschliffen.
Die Stromdichte-Potentialkurven ist in
einer 1-Liter-Zelle bei RT (20 = 1°C,
Wasserbad) aufgenommen worden. Zur
Regelung verwendete man ein Poten-
tiostat (Bank — Wenking LB 90 L). Das
Potential wurde in Stufen von 10
mV/min, beginnend bei —800 mV (be-
ziiglich ges. Kalomelelektrode) in positi-
ve Richtung verschoben, bis eine anodi-
sche Stromdichte von 100 mA/cm? erreicht
war. Die Stromdichte-Potentialkurven hat
man in 15 %-iger Salzsdure mit ver-
schiedenen Inhibitorkonzentrationen
(25 %, 100 % und 200 % der vom Her-
steller empfohlenen Konzentration) auf-
genommen. AuBerdem wurde das Korro-
sionsverhalten unter Zugabe von Eisen-
II-chlorid untersucht.

2.5 Kurzschlufistrommessungen

Fiir die KurzschluBstrommessungen ver-
wendete man die gleichen Proben wie fiir
die Stromdichte-Potentialkurven. Die
KurzschluB3stréme wurden zur Vermei-
dung von Widerstandspolarisationsef-
fekten mit einem Null-Ohm-Ampereme-
ter (Bank — Wenking CS 88) gemessen.
Die Messungen beendete man eine Stun-
de nach Erreichen eines stationiiren
KurzschluBstroms, der sich nach ca. 30
Minuten einstellte. Die KurzschluBstro-
me zwischen verschiedenen Material-
paarungen wurden in 15 %-iger Salzsiu-
re mit 100 % Inhibitorkonzentration un-
tersucht.

3. Ergebnisse
3.1 Masseverlustmessungen
Die Auslagerungsversuche an den ge-

schweiBten Proben zeigen, daB die
schwach kupferhaltigen Proben im Ver-
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MV/[g/n? - d]

MV/[g/n?? - d] MV/[g/m? - d]

15,4697
15,1114
16,6815

20,87 24
5,331 10,7
12,25 5,66

Tab. 2: Die Oberfléichenrauhigkeit einer Probe
ABB nach vierwichiger Auslagerung

gleich zu den hoher kupferhaltigen im
Mittel um den Faktor 1,3 bis 1,6 mal so
schnell korrodieren. Mit abnehmender In-
hibitorkonzentration vergrofert sich der
Unterschied. Bei vorschriftsméBiger Inhi-
bitorkonzentration korrodieren die kup-
ferarmen Proben anderthalbmal so schnell
wie die kupferreichen. Fiir die Mischpro-
ben, die aus hoher kupferhaltigem und
schwach kupferhaltigem Material ge-
schweiit wurden, stellen sich entspre-
chend Zwischenwerte ein.

Die Messungen an Proben, die nach dem
Verschweillen in drei Teilstiicke getrennt,
dann im galvanischen Kontakt miteinan-
der ausgelagert wurden, ergaben sich die
in Tabelle 1 aufgefiihrten Verhiltnisse.
Im Vergleich zu den geschweifiten Pro-
ben, bei denen an der reinen Paarung AAA
eine  Korrosionsgeschwindigkeit von
13,15 g/cm? - d gegeniiber 9,48 g/cm?® - d
an BBB gemessen wurde, kann nunmehr
fiir den Fall der unterschiedlichen Paarun-
gen eine Erhohung der Korrosionsge-
schwindigkeit von A im Kontakt mit B
festgestellt werden: Bei anndhernd glei-
chen Flichen von A und B nimmt die Kor-
rosionsgeschwindigkeiten des Grund-
werkstoffs A um ca. 25 % zu, die des
Grundwerkstoffs B um ca. 40 % ab. Ins-
gesamt korrodiert bei einer solchen Paa-
rung damit der kupferarme Grundwerk-

Tab. 4: Die Daten der Stromdichte-Potentialkurven:

Stromdichte

mA/cm?

-0,029

0,0019

-0,02

-0,011

-0,026

g -0,064

Tab. 3: Die Zunahme der Korrosionsgeschwin-
digkeit (= Exzess-Rate) entspricht in guter
Niherung den Effekten, die in den Masse-
verlustmessungen beobachtet wurden

stoff je nach SchweiBgut etwa 2 bis 4 mal

schneller als der hoher kupferhaltige

Grundwerkstoff.

Die Abbildungen 1-3 stellen die Abhin-
gigkeit der Korrosionsgeschwindigkeiten
im Auslagerungsversuch von den Legie-
rungselementen dar.

,,Verbrauchte“ Salzsidure, die durch den
Ansatz von 10 % HCI mit 5 % FeCl, her-
gestellt wurde, erzeugt im Mittel eine um
2,5 hohere Korrosionsgeschwindigkeit.
Diese Erh6hung ist nahezu unabhingig
von der Stahlsorte.

3.2 Rauhigkeit

Die Oberflachenrauhigkeit einer Probe
ABB wurde nach vierwochiger Auslage-
rung gemessen. Der Bereich A zeigte so-
wohl in der mittleren Rauhtiefe als auch in
den Maxima deutlich hhere Werte als der
Bereich B (Tab. 2).

3.3 KurzschluBstrommessungen

Auch die KurzschluBstrommessungen be-
stitigen die Beschleunigung der Korrosi-

MV-TG
[g/(m?- d)] [¢/(m*- d)]
; 370,4 3858
GWA 124,24
GWB 92,6
GWA 72,8
GWB 65,91
SGA 94,8
99,7
114,7
28,243

ik-a: Korrosionsstromdichte aus Schnittpunkt der anod. Tafelgeraden mit dem Ruhepotential, ik-k: Korrosi-
onsstromdichte aus Schnittpunkt der kath. Tafelgeraden mit dem Ruhepotential, ik-TG: Korrosionsstromdichte
aus Schnittpunkt der beiden Tafelgeraden, MV a: berechneter Masseverlust aus Schnittpunkt der anod. Tafel-
geraden mit dem Ruhepotential, MV k: berechneter Masseverlust aus Schnittpunkt der kath. Tafelgeraden mit
dem Ruhepotential, MV TG: berechneter Masseverlust aus Schnittpunkt der beiden Tafelgeraden, (V)-Probe
wurde vor MeBbeginn 16 h bei Ruhepotential ausgelagert.

on galvanisch gekoppelter Paarungen von
kupferarmen und hoher kupferhaltigen
Stdhlen. Die Zunahme der Korrosionsge-
schwindigkeit (= Exzess-Rate), die aus
den KurzschluBstrémen berechnet wer-
den, entspricht in guter Ndherung den Ef-
fekten, die in den Masseverlustmessungen
beobachtet wurden (Tab. 3).

3.4 Stromdichte-Potentialkurven

Die Stromdichte-Potentialkurven zeigen

folgende Eigenschaften:

—Die anodischen Tafelgeraden zeigen
eine Steigung von ca. 60 mV/Dekade
(theoretisch erwarteter Wert 59 mV/De-
kade). Diese Steigung wird weder vom
Inhibitor noch vom Kupfergehalt des
Stahls beeinfluBt.

— Die kathodischen Tafelgeraden werden
von der Inhibitorkonzentration beeing
fluBt.

— Die aus den Tafelgeraden berechneten
Korrosionsstromdichten liegen (erwar-
tungsgemiB) iiber den im Auslage-
rungsversuch gemessenen. Die Verhilt-
nisse der derart berechneten Korrosi-
onsgeschwindigkeiten entsprechen
jedoch ndherungsweise den im Auslage-
rungsversuch gemessenen. Unterschie-
de werden jedoch in erheblich starkerem
MaB durch die Vorkonditionierung der
Oberflichen vor Versuchsbeginn beein-
fluBt als dies bei den langfristigen Aus-
lagerungsversuchen der Fall ist: An
frisch geschliffenen Oberflichen wer-
den deutlich hohere Korrosionsstrom-
dichten gemessen als an solchen, die vor
Versuchsbeginn ldngere Zeit stromlos
korrodierten.

—Die Ruhepotentiale (= Korrosionspog
tentiale) der hoher kupferhaltigen Pr
ben unterscheiden sich nur wenig von
denen der schwach kupferhaltigen. Die
Differenz betriigt, bei gleicher Inhibitor-
konzentration, jeweils ca. 10 mV.

—Kurven, die an frisch geschliffenen
Oberflichen gemessen wurden, zeigen
niedrigere Korrosionsstromdichten als
solche, die bereits mehrere Stunden auf
Ruhepotential gehalten worden waren
(in der Tabelle 4 mit V bezeichnet).

Material

3.5 Potential — Weg — Messungen

Die Potentiale der schwach kupferhalti-
gen Proben liegen in alkoholischer Salz-
sdure um 50 bis 300 mV negativer als die
der hoher kupferhaltigen Proben. Die Po-
tentialunterschiede sind zeitabhiingig, sie
sind an frisch priparierten Proben am
hochsten und nehmen mit der Ver-
weildauer im Versuch ab. Einschliisse im
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Abb. 1: Einfluf} des Kupfergehaltes auf die
Korrosionsgeschwindigkeit

SchweiBigut bzw. Seigerungszonen im
Grundwerkstoff zeigen jedoch stirkere
Effekte auf das Potential als der Kupfer-
gehalt. Signifikante Unterschiede in Ab-
héngigkeit vom Kupfergehalt lieBen sich
nicht feststellen.

.’. Zusammenfassung

Das Korrosionsverhalten von Baustihlen
mit verschiedenen Kupfergehalten wurde
in inhibierter Salzsiure untersucht. Unter-
suchungsziel war es, optimale Stihle bzw.
Stahl / SchweiBelektrodenpaarungen fiir
die Herstellung von Beizbehiltern zu fin-
den bzw. ungiinstige Paarungen von
Stihlen untereinander oder mit dem je-
weiligen Schweigut aufzuzeigen. Als
»schwach kupferhaltig® wurde ein Stahl-
blech mit 0,015 % Cu gewihlt, als ,,hoher
kupferhaltig® eines mit 0,28 % Cu. Das
»schwach kupferhaltige* Schweifligut hat-
te allerdings bereits einen Kupfergehalt
von 0,065 %, das hoher kupferhaltige ei-
nen von 0,35 %.
Die mit verschiedenen Methoden ge-
wonnenen Ergebnisse zeigen iiberein-
timmend, daB das schwach kupferhaltige
jlech im Vergleich zum hoher kupfer-
haltigen im Mittel um 50 % schneller
korrodiert. Entsprechend verhalten sich
die SchweiBgiiter untereinander. Im gal-
vanischen Kontakt der héher kupferhal-
tigen mit schwach kupferhaltigen Pro-
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Abb. 2: EinfluB des Schwefelgehaltes auf die
Korrosionsgeschwindigkeit

ben wird beobachtet, daB die schwach
kupferhaltigen Proben eine 2,5 bis 3,3-
fach hohere Rauhigkeit nach vierwochi-
ger Auslagerung zeigen. Die Korrosi-
onsrate des schwach gekupferten Mate-
rials steigt im galvanischen Kontakt mit
dem stark gekupferten (bei gleichen
Flichenverhiltnissen) um 25 bis 50 %
an, die des hoher gekupferten sinkt im
Kontakt mit dem schwach gekupferten
entsprechend ab.

Aus den Abb. 1 bis 3 ist ersichtlich, da
nur der Kupfergehalt eine klare Korrelati-
on mit der Korrosionsgeschwindigkeit
zeigt. Als Trend ist ein negativer Einflufl
des Schwefelgehaltes erkennbar. Ein Ein-
fluB des Phosphorgehaltes konnte inner-
halb der gegebenen Analysenwerte nicht
festgestellt werden, ebensowenig ein Ein-
fluB des Kohlenstoffgehaltes.

5. Schluflfolgerungen

Die Ergebnisse der Untersuchungen
fiihren zu folgenden Empfehlungen:

1. Sicherstellung eines einheitlichen Kup-
fergehalts. Bei der Herstellung von Bei-
zwannen diirfen nur Stihle einer Charge
verwendet werden, um sicherzustellen,
daB der Kupfergehalt aller Schiisse gleich
ist. Allein durch diese MaBnahme kann —
ohne weitere Anforderungen an die Qua-
litét des Materials — sichergestellt werden,

Abb. 3: Einfluf§ des Phosphorgehaltes auf die
Korrosionsgeschwindigkeit

dal die Beizwannen nicht durch galva-
nisch beschleunigte Korrosion vorzeitig
ausfallen.

2. Verwendung von Stdhlen mit angeho-
benem Kupfergehalt und niedrigem
Schwefelgehalt. Es wird empfohlen, fiir
Beizwannen Stdhle mit Kupfergehalten
von 0,25 % und Schwefelgehalten unter
0,004 % zu verwenden. Solche Stihle las-
sen eine etwa 30 % bis 50 % hohere
Standzeit als Stihle mit ca. 0,15 % Kupfer
erwarten.

3. Anpassung des Schweilzusatzes. Es ist
sicherzustellen, daB der Kupfergehalt des
SchweiBzusatzes moglichst dem des
Grundwerkstoffs entspricht. Eine leichte
Uberlegierung ist hier unschidlich, da die
Schweifinahtoberflichen klein gegeniiber
den Blechoberflichen sind. Eine Unterle-
gierung ist zu vermeiden. Eine starke
Uberlegierung (mehr als 0,1 % gegeniiber
dem Grundwerkstoff) kann zu einer Zu-
nahme der Korrosionsgeschwindigkeit
der Blechpartien entlang der Schweinih-
te fithren.
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schaft Industrieller Forschungsvereini-
gungen e. V. in Kéln und dem Gemein-
schaftsausschuB Verzinken e. V. in Diis-
seldorf fiir die Bereitstellung der
finanziellen Mittel und fiir die Hilfsbereit-
schaft bei der Losung von verfahrenstech-
nischen Problemen. M




