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Untersuchungen zum

Langzeitverhalten inhibierter Beizsauren
fur unlegierten Stahl im ProzefB

der Feuerverzinkung und Galvanisierung

Von D. van Loyen und W.-D. Schulz, Dresden

In Beizsduren neigen Stéhle in unterschiedli-
chem MaBe zur Wasserstoffaufnahme durch
Diffusion des bei der kathodischen Teilreak-
tion der Saurekorrosion gebildeten atomaren
Wasserstoffes in den Werkstoff. Dieser Vor-
gang kann zur Verschlechterung der mecha-
nischen Eigenschaften bis hin zu Bauteilscha-
den infolge wasserstoffinduzierter Korrosion
fihren [1]. Das spielt vorzugsweise beim Feu-
erverzinken und Galvanisieren eine Rolle. Zur
Senkung der Abtragsrate und der Wasser-
stoffaufnahme durch den Stahl werden den
Beizs&uren Inhibitoren zugesetzt.

In der Praxis wird als MaB fir die Wirksamkeit
der Beizinhibitoren vielfach der Schutzwert
herangezogen, der auf der Messung der Ab-
tragsrate mit Inhibitor (V) und ohne Inhibi-
tor (Vi) beruht.
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Die Beeinflussung der Wasserstoffaufnahme
durch den Inhibitor wird damit aber nicht be-
schrieben. Dazu eignen sich Wasserstoffper-
meationsmessungen, die jedoch hinsichtlich
Durchfihrung und Auswertung relativ auf-
wendig sind, so daB sie von den Betreibern
von Beizbadern kaum selbst durchgefihrt
werden kénnen.

Neben einem Inhibitorschwund durch Ad-
sorption an den zu beizenden Metallober-
flachen und durch Austrag mit den gebeizten
Bauteilen bei gleichzeitiger Zunahme des Ei-
sen- und Abnahme des Sauregehaltes ver-
mindern Zerfallsprozesse von Inhibitoren
beim Langzeiteinsatz in Beizsduren von meh-
reren Wochen bis zu einigen Monaten die ur-
spriingliche Inhibitorkonzentration [2]. Dabei
ist nicht auszuschlieBen, daB die Zerfallspro-
dukte als Promotoren der Wasserstoffaufnah-
me wirken kdénnen. Aus diesen Zusammen-
hangen ergibt sich, da dem Langzeitverhal-
ten der Inhibitoren eine besondere Bedeutung
zukommt. Ergebnisse gezielter Untersuchun-
gen liegen dazu bisher nicht vor.

Aufgabe des vorliegenden Projektes war es,
den zeitlichen Verlauf der Wasserstoffper-
meation von ausgewdhlten unlegierten
Stahlen, die fir die Feuerverzinkungsindustrie
von Interesse sind, in inhibierten eisenhaltigen
salzsauren Beizlésungen zu ermitteln. An
Hand der Werte fir die maximale Wasser-
stoffpermeation und der Abtragsrate der je-
weiligen Werkstoffe sollte weiterhin geprift
werden, ob die Inhibitoren Promotoren oder
Antipromotoren der Wasserstoffaufnahme
sind bzw. ob eine Anderung dieser Eigen-
schaften mit der Zeit eintritt.

1 Grundlagen

Das Entrosten und Entzundern von Stahl
durch Beizen mit Saure ist eine wichtige Vor-
aussetzung flr zahireiche technologische
Prozesse, insbesonderer das Feuerverzinken
und Galvanisieren. Beim Beizen entsteht an
der Metalloberfliche nach der Bruttoglei-
chung

Fe +2 HClI— FeCl, + H, <1>
Wasserstoff.

Dieser Vorgang 148t sich in die anodische Teil-
reaktion

Fe — Fe?* + 2e- <2>

mit der Geschwindigkeit J, und die kathodi-
sche Teilreaktion

2H*+2e—2H <3>
mit der Geschwindigkeit J aufteilen.
Der nach GI. <3> gebildete atomare Wasser-

stoff reagiert weiter unter Absorption mit der
Geschwindigkeit J

H—Hg <4>
bzw. Rekombination an der Metalloberflache
mit der Geschwindigkeit J,,.

H - 1/2 H2 <5>




Verantwortli‘ch fir die wasserstoffinduzierte
Korrosion ist der atomar absorbierte Wasser-
stoff. Dieser liegt wie folgt im Stah! vor [3-6]:

- atomar geldst im Metaligitter und

- rekombiniert angesammelt an Wasser-

stoffsenken (,traps”) wie Phasengrenz-
flachen, Korngrenzen, Leerstellen, Verset-
zungen, Hohlrdumen.

Folgende Werkstoffschaden sind von beson-
derem Interesse [7]:

— Blasenbildung an der Oberflache
von weichen Stahlen

- wasserstoffinduzierte RiBbildung
(HIC = hydrogen induced cracking)
parallel zur Werkstoffoberflache bei
héherfesten Stahlen

- wasserstoffinduzierte
SpannungsriBkorrosion (H-SpRK) bei
duBeren Zugspannungen, die zu Sprdd-
bruch (verformungsarmer Bruch) fihren
kann. Die meist transkristalline RiBbildung
erfolgt senkrecht zur Haupt-
spannungsrichtung. Extrem hochfeste
Stéhle (Rm > 1200 N/mm?) zeigen
interkristalline Risse.

— Stufenrisse als Mischform von HIC und
H-SpRK.

Ursache fiir diese Schaden ist der molekulare
Wasserstoff, der durch Rekombination des
atomar geldsten Wasserstoffs an den Was-
serstoffsenken entsteht, wobei sehr hohe In-
nendriicke (>> 1000 bar) auftreten, die zu Ma-
terialtrennungen fihren. Der insbesondere
bei hdher- und hochfesten Stahlen auftreten-
de Sprodbruch erfolgt bei Zugspannungen,
die weit unterhalb der Zugfestigkeit liegen.

Der an der Metalloberfliche rekombinierte
Wasserstoff fiihrt dagegen zu keiner Werk-
stoffschadigung, da er nicht in den Werkstoff
eindringt. Er diffundiert vielmehr in die Beizls-
sung.

Es qilt ferner

— Massenbilanz: Jx=J + Ju, <6>
- ladungsbilanz: J, = Jk <7>
Ja ist der Abtragsrate w proportional.

Weiterhin wird im allgemeinen ein Promotor-
faktor x eingefiihrt, der wie folgt definiert ist:

J J

X=— =

Jk  Ja <8>

Wenn durch Zugabe von Inhibitoren der Pro-
motorfaktor ansteigt, werden diese Stoffe als
Promotoren bezeichnet, wenn er absinkt
spricht man von Antipromotoren [8-10]. Pro-
motoren kdénnen verschieden wirken, z. B.
kénnen sie die kathodische Teilreaktion nach
Gl. <3> stimulieren oder die Rekombination
nach Gl. <5> hemmen.

AufschluB Uber die Wirksamkeit eines Inhibi-
tors in bezug auf die wasserstoffinduzierte
Korrosion gibt das Verhaltnis

J

v=_
J!

<9>
(MeBgroéBen fur Beizsduren mit Inhibitor sind
gestrichen bezeichnet).

BeiV > 1 nimmt die Wasserstoffabsorption in-
folge der Inhibitorzugabe ab, die wasser-
stoffinduzerte Korrosion wird inhibiert. Ursa-
che hierflr kann ein starker Inhibitor der ab-
tragenden Korrosion und/oder seine Antipro-
motorwirkung sein. Die Wirksamkeit eines In-
hibitors der abtragenden Korrosion 148t sich
beschreiben durch das Verhiltnis:

VW=VL_JL_ Jk

= = <10
w’ JAv JK' >

BeiV,,> 1 handelt es sich um einen wirksamen
inhibitor.

Ob der Inhibitor Antipromotoreigenschaften
besitzt, d. h. x > x’ ist, muB anhand von
Gl <11>

V> 1
Vv

X
Vo X

<11>
geprft werden. GI. <11> ergibt sich durch
Einsetzen von GI. <8> in GI. <9> und Beriick-
sichtigung von G/. <10>.

Die von einem guten Inhibitor geforderten Ei-
genschaften [11]

- Gewahrleistung einer hohen Inhibitions-
wirkung bei sémtlichen Betriebsbedingun-
gen

- Temperaturbestandigkeit und Wider-
standsfahigkeit gegen Alterung, keinen
oxidativen oder reduktiven Abbau sowie
keine Neigung zu Zerfall, Verharzung oder
Elektrolyse

- gleichbleibende Beizgeschwindigkeit

- kein StéreinfluB beim Aufarbeiten der Beiz-
6sung

— gute Léslichkeit




— Verhinderung der wasserstoffinduzierten
Korrosion

~ Verringerung des Saureverbrauches, d. h.
Verbesserung der Effektivitdt des Beizpro-
zesses

kénnen somit hinsichtlich der Vermeidung der
wasserstoffinduzierten Korrosion wie folgt
prazisiert werden:

Fur einen Beizinhibitor muB grundséatzlich
V> 1 sein, dies ist nach Gl. <11> auch bei Pro-
motoren méglich, wennV,, gentigend grof ist.
Beizinhibitoren sollten jedoch nach Méglich-
keit auch Antipromotoren sein mit V/V,, > 1
undV,, > 1, damit es bei einer eventuellen ort-
lichen Unwirksamkeit des Inhibitors zu keiner
schadigenden Wasserstoffaufnanme kommt
[10]. Aus der Inhibition der abtragenden Kor-
rosion 4Bt sich eine generelle Verminderung
der Wasserstoffabsorption theoretisch aber
nicht ableiten.

Die Geschwindigkeit der Wasserstoffabsorp-
tion kann als Permeationsstrom nach einer
von Devanathan und Stachurski in den 60er
Jahren entwickelten und vielfach modifizier-
ten Methode gemessen werden [4, 7, 12-14]
(Abb. 1).

Dabei wird bei freier Korrosion der Testseite
des zu untersuchenden diinnen Stahibleches
in der sauren Beizldsung Wasserstoff erzeugt.
Der nach der Volmer-Reaktion gebildete ato-
mare Wasserstoff wird teilweise absorbiert
und permeiertim entsprechenden Konzentra-
tionsgefalle durch das Testblech. Durch an-
odische Oxidation des Wasserstoffs zu Was-
serstoffionen an der Austrittsseite des Test-
bleches wird die austretende Wasserstoff-
menge als Permeationsstrom gemessen.

Zur Katalyse der lonisation wird die Wasser-
stoffaustrittsseite palladiniert eingesetzt [15].
Der zeitliche Verlauf einer Wasserstoffper-
meationsmessung ist in Abbildung 2 darge-
stellt [7].

Der Wasserstoff-Permeationsstrom nimmt
mit der Belastungsdauer des Stahlblechs in
der Beizlosung bis zu einem Maximalwert zu,
um dann unter dem EinfluB der Beizbastbil-
dung*) auf der korrodierenden Metallober-
flache auf einen stationédren Wert i pee zu sin-
ken [16].
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Abb. 1: Versuchsschema zur Wasserstoff-
Permeationsmessung an Metallmembranen

Mit Hilfe der GI. <12>
F X Dy

ipoo=—d——xcg°° <12>

kann bei Kenntnis des effektiven Diffusions-
koeffizienten des Wasserstoffs fir den jewei-
ligen Werkstoff die Konzentration des in der
Phasengrenze im Metall gelésten atomaren
Wasserstoffs Co"> berechnet werden. F be-
deutet die Faradayzahl und d die Dicke des
Stahlblechs. Der effektive Diffusionskoeffizi-
ent muB an den entsprechenden Werkstoff-
proben experimentell ermittelt werden, die
Entnahme der Werte aus der Literatur ist nicht
zu empfehlen, da sie stark streuen. Die Streu-
ung des effektiven Diffusionskoeffizienten
des Wasserstoffes fiir Eisen lberstreicht bei
Raumtemperatur beispielsweise drei Zehner-
potenzen (Abb. 3) [6]. Dies ist eine Folge der
Wechselwirkungen, die zwischen dem ato-
mar gelosten Wasserstoff und den im Eisen
vorhandenen Gitterfehlstellen auftreten, wel-
che als Wasserstoffsenken bei der Aufnahme
oder Wasserstoffquellen bei der Abgabe von
Wasserstoff wirken. Der von derartigen
Ltraps* beeinfluBte effektive Diffusionskoeffi-
zient ist stets kleiner als der ideale Diffusions-
koeffizient eines ungestdrten Eisengitters.

MeBmethoden fiir die Bestimmung von Diffu-
sionskoeffizienten sind in [6] beschrieben.

Nach [17] kann der Oberflachenzustand des
Metalles auf die Wasserstoffabsorbtion be-
schleunigend oder hemmend wirken. Kugel-
gestrahlte Proben, welche die rauheste Ober-
flache aufweisen, besitzen die geringste Nei-
gung zur Wasserstoffaufnahme. Sie erhoht
sich mit zunehmender Einebnung der Ober-
flache. Die groBte Wasserstoffmenge nehmen
die festgewalzten Stéhle auf.
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Abb. 3: Diffusionskoeffizient des Wasserstoffes
in Eisen in Abhangigkeit von der Temperatur [6]

2 Versuchsdurchfiihrung

Fir die Versuche wurden Inhibitoren, Beiz-
s&uren und Werkstoffe folgender Art verwen-
det.

Inhibitoren

Einsatz von drei haufig in Feuerverzinkereien
eingesetzten handelstblichen Inhibitorpro-
dukten:

- Inhibitor | und Il mit Hexamethylientetramin
als Inhibitor

- Inhibitor Ill mit Butindiol als Inhibitor, Kon-
zentration nach Herstellerangaben

Beizsduren

- Beizlésung A: 15%ige Salzsaure
+ 10 g/l Eisen

- Beizlésung B1: 15%ige Salzsaure
+ 10 g/l Eisen + 2 ml/| Inhibitor |

- Beizlosung C1: 15%ige Salzsaure
+ 10 g/l Eisen + 1,4 mi/t Inhibitor Il

— Beizldsung D1: 15%ige Salzséure
+ 10 g/l Eisen + 20 g/l Inhibitor |l

Durch Eintauchen von kaltgewalztem Tief-
ziehblech St 1203 (entfettet und ohne Inhibi-
torzusatz gebeizt) in inhibierte Salzsaure fiir
verschiedene Zeitrdume wurden unterschied-
lich abgearbeitete Beizldsungen hergestellt:

~ Beizldsung B2: 31 Tage abgearbeitete

mit Inhibitor | -inhibierte HCI

- Beizlésung B3: 67 Tage abgeai‘beitete
mit Inhibitor | -inhibierte HCI

— Beizlbsung B4: 101 Tage abgearbeitete
mit Inhibitor | -inhibierte HCI

- Beizlésung C2: 31 Tage abgearbeitete
mit Inhibitor II -inhibierte HCI

- Beizlésung C3: 67 Tage abgearbeitete
mit Inhibitor Il -inhibierte HCI

- Beizlésung C4: 101 Tage abgearbeitete
mit Inhibitor Il -inhibierte HCI

~ Beizlésung D2: 31 Tage abgearbeitete
mit Inhibitor Ill -inhibierte HCI

— Beizlésung D3: 67 Tage abgearbeitete
mit Inhibitor lll -inhibierte HCI

- Beizlésung D4: 101 Tage abgearbeitete
mit Inhibitor Il -inhibierte HCI

Die eingesetzten Inhibitoren wurden auf diese
Weise standig beansprucht. Ihr Verhalten bei
an den BeizprozeB3 gebundenen mdglichen
Zerfalls- und Abbauvorgédngen wird erfaBt.
Das Langzeitverhalten von Beizinhibitoren
bezlglich ihrer Eigenschaften zur Beeinflus-
sung der Wasserstoff-Permeation wird somit
deutlich.

Die Abarbeitungszeiten wurden so gewihit,
daB der flr Beizvorgange in Verzinkereien tib-
liche Konzentrationsbereich der Salzsédure
von 15% bis 5% bei Eisengehalten von 10 bis
150 g/l im wesentlichen berucksichtigt wird.
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dationsstrom wird als Funktion der Zeit mit ei-

nem Schreiber registriert. Wenn sich ein kon-
stanter Grundstrom < 0,3 pA/cm? eingestellt
hat, wird in die Testzelle die zu untersuchende
Beizldsung gegeben. Der Anstieg des Stro-
mes durch die Wasserstoffpermeation wird
dber funf Stunden aufgezeichnet. In diesem
Zeitraum liegen die maximalen Wasserstoff-
permeationsraten fir die Stahlproben in den
Beizldsungen.

Die freie Oberflache fiir die Permeationsmes-
sungen betrug bei ARMCO-Eisen, St 37-2,
Kesselbaustahl und St E 690 je 9,6 cm? und
bei 41Cr4 4,9 cm?. Als MeBwerte wurden die
Stromdichten i, und i’ in JA/cm? heran-
gezogen und daraus das Verhaltnis der Per-
meationsstromdichten V =i/i’ (vergl. GI. <9>)
ermittelt.

2.2 Messung der Abtragsrate
bei freier Korrosion

Hierzu wurden je zwei drahterodierte, beidsei-
tig gestrahite Stahlproben mit den Abmes-
sungen 50 x 25 x 1 mm in die einzelnen Beiz-
I6sungen fir 30 bzw. 120 min. eingetaucht.
Die Flissigkeitsmenge betrug jeweils 600 ml.
Als MeBwerte dienten die Abtragsraten w und
w’ flr 30 und 120 min., aus denen das Ver-
héltnis der Abtragsraten V,, = w/w’ (G. <10>)
ermittelt wird.

Alle Versuche wurden bei Raumtemperatur
durchgefihrt. Die S&ure- und Eisengehalte
der Beizsduren unterlagen einer analytischen
Uberwachung.

Tabelle 2: Durchschnittliche Saure- und
Eisengehalte der abgearbeiteten Beiziosungen
in Abhangigkeit von der Eintauchzeit der
kaltgewaizten Tiefziehbleche

Beiz- Eintauchzeit (d)
I6sung

o 31 67 - 101

HCl+ 15%HCI 14%HCI 11% HCl 8 % HCI
Inhib.| 10g/iFe 28g/IFe 50g/Fe 65g/Fe

HCl+ 15%HCI 10% HClI 6%HCI 4% HCI
Inhib.I! 10g/IFe 54g/IFe '89g/lFe 92g/IFe

HCl+ 15%HCI 11% HCI 8% HCI 5% HCI
Inhib. Il 10g/IFe 51g/iFe 74g/IFe 85g/IFe

3 Ergebnisse

3.1 Saure- und Eisengehalte
der Beizsauren

Durch Abarbeitung der mit Inhibitor [, Il bzw. I
inhibierten eisenhaltigen Salzsdure mit Stahl-
blechen aus St 1203 Uber Zeitraume von eins,
zwei und drei Monaten wurden Beizlosungen
mitdenin Tabelle 2 genannten Salzsaure- und
Eisenkonzentrationen erhalten. Das sich ein-
stellende Verhiltnis Fe?* zu Fe®* der Beiz-
I6sungen schwankte zwischen 10 : 0,3 bis
10:1,5.

3.2 Wasserstoff-Permeationsmessungen
und Messung der Abtragsrate

Die Abbildungen 5 bis 9 zeigen die maxi-
malen Wasserstoff-Permeationsstrome flr
ARMCO-Eisen, St 37-2, Kesselbaustahl, St E
690 und 41Cr4 in den einzelnen Beizldsungen
von unterschiedlicher Abarbeitungszeit.

Die aus diesen Werten berechneten Verhalt-
nisse V (Gl. <9>) mit dem Permeations-
strom i, in der Beizldsung A als Bezugs-
gréBe sind zusammen mit den Verhaltnissen
Vy (GI. <10>) aus den entsprechenden Ab-
tragsraten in den Tabellen 3 bis 7 zusammen-
gefaBt. Aussagen liber Promotor- bzw. Anti-
promotoreigenschaften der Inhibitoren ge-
statten die Quotienten aus V und V,, (G
<11>). Die Abtragsraten aller Werkstoffe ent-
hélt Tabelle 8.

4 Diskussion

Bei ARMCO-Eisen, St 37-2, Kesselbaustahl
und 41 Cr4 ist die Zugabe von Inhibitor |, Il
bzw. Il zu 15-%iger Salzsdure mit 10 g/| Fe er-
wartungsgeman mit einer Senkung der Was-
serstoffpermeation verbunden (Abb. 5, 6, 7, 9;
Beizlésungen A, B1, C1, D1). Anders liegt der
Fall bei St E 690. Die von vornherein bereits
sehr niedrige Wasserstoffpermeation in der
inhibitorfreien Salzs&dure wird durch die Inhibi-
toren nicht oder nur in geringem MaB vermin-
dert (Abb. 8, Beizl6sungen A, B1, C1, D1).

Die Werte flr die maximale Wasserstoffper-
meation sind abhangig vom Werkstoff, Inhibi-
tor und Abarbeitungszeit der Beizlésungen.
Steigende Abarbeitungszeit bedeutet abneh-
mende Saurekonzentration und zunehmen-
der Eisengehalt bei mdglichen Veranderun-
gen am Inhibitor in den Beizlésungen (Tab. 2).




Tabelle 3: Zusammenstellung der Tabelle 4: Zusammenstellung der
MeBergebnisse inay, V, Vyw und VNW MeBergebnisse iyay, V und Vy
fiir ARMCO-Eisen 4 ; - furSt37-2

Beiz- [ _i gy W V. _x Beiz imax Vo _w
bsung . J‘Rx/cnfvf . .VW_ " 1ésung J‘Rx/cm2 V=g V=1

B, . 10 . 84 30 28
B, 16 © 63 ~19 1 28
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B. 04 210 a5 . 60
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Tabelle 5: Zusammenstellung der Tabelle 6: Zusammenstellung der
MeBergebnisse ija, V, Viyund V/Vy, S MeBergebnisse in,,,, V Und Vyy,
fiir Kesselbaustahl T fur St E690
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Tabelle 7: Zusammenstellung der
Meflergebnisse iy, V, Vi und V/Vy,
fiir41 Cr4

D, - 03 -~ 107 42

Qeiz— imax V=—L V= W _V_= X
16sung pA/cm? P WTwW TV, X
A . 82 4 B
B, 12 T a7 3,4 08
B, 14 23 23 1,0
B, . 08 40 37 1,1
B, 15 = 21 37 i 06
o8 20 4, 16 16 . 10
G os  s3 20 % 1
Ca - 21 16 35 0,4
Ce 19 17 38 0,4
D, 07 < 48 27 17
D, 04 8,0 3,1 26
Ds 02 160 31 5,2
A 25

Tabelle 8: Abtragsraten von unlegierten und
niedriglegierten Stahlen bei freier Korrosion

in Beizlésungen

Abtragsrate w;;ing/m2x h

Beiz- ARMCO St37-2 Ks* StE690 41Cr4

. lI6sung -Eisen

A 28,6 12,7 220 43

15,1

B, 30 43 47 49 44
B. 52 68 72 74 65
Bs 28 37 }4,3 4,3 4,1
B, 2,6 3,7 38 40 4,1
C, 79 102 126 118 92
C:c 60 74 88 88 74
Cs 25 53 58 41 43
C. 18 39 36 29 40
D, 38 62 73 73 57
D, 38 50 57 67 49
D, 36 52 56 61 49
D, 21 28 31 32 36
* Kesselbaustah!

Eine Korrelation zwischen Wasserstoffper-
meation und Abtragsrate besteht nicht. Ein
Grenzwert fUr eine kritische Wasserstoff-Per-
meationsstromdichte hinsichtlich der was-
serstoffinduzierten RiBbildung und Span-
nungsriBkorrosion kann aus den Untersu-
chungen allerdings nicht abgeleitet werden.
Nach neueren Untersuchungen scheinen Ver-
spannungsprufungen an hochfesten Stahlen
nach dem Beizen in S&ure zur direkten Be-
stimmung der Wirksamkeit von Beizinhibito-
ren geeignet zu sein [18]. Durch Kopplung die-
ses Verfahrens mit Wasserstoff-Permeations-
messungen sollten Aussagen zu einem
Grenzwert der Wasserstoffpermeation in
Abhangigkeit von der Beizdauer fir was-
serstoffinduzierten verzégerten Sprédbruch
maoglich sein.

Im einzelnen zeigte sich folgendes:

ARMCO-Eisen

ARMCO-Eisen lieferte von allen untersuchten
Stahlen die hdchste Permeationsstromdichte
in der nichtinhibierten Beizlésung A von 14,7
pA/cm?. Dabei ist jedoch zu berlicksichtigen,
daB die Materialproben aus ARMCO-Eisen im
Gegensatz zu den Ubrigen Stahlen nicht ku-
gelgestrahlt sondern gewalzt waren, was zu
erhdhter Wasserstoffaufnahme fiihren kann.
Bei den inhibierten Beizlésungen zeigten die
Werte der Wasserstoffpermeation fir die mit
Inhibitor | inhibierten Beizlésungen B ein Ma-
ximum nach einer Abarbeitungszeit von 31
Tagen. Bei den mit Inhibitor Il bzw. lll inhibier-
ten Beizlésungen C bzw. D sanken die Was-
serstoff-Permeationsstromdichten mit der
Abarbeitungszeit auf einen anndhernd kon-
stanten Wert. Die Wasserstoffaufnahme wur-
de am besten durch die Inhibitoren | und Il

. vermindert. Die maximalen Wasserstoff-Per-

meationsstromdichten liegen hier zwischen
1 und 4 pA/cm? (Abb. 5).

Uberraschend ist die unterschiedliche maxi-
male Wasserstoffpermeation in den Beizl6-
sungen B und C, da beide als Wirksubstanz
Hexamethylentetramin enthalten. Dieses Ver-
halten kann auf die unterschiedlichen Einsatz-
konzentrationen der Inhibitorgemische nach
Herstellerangaben zurlickzufiihren sein.

Ursachen fiir die Abnahme der Wasserstoff-
absorption (V> 1, GI. <9>) ist die Wirksamkeit
der Inhibitorgemische als Inhibitoren der ab-
tragenden Korrosion (V,, > 1, GI. <10>). Dain



ARMCO—EIsen

d=1,0mm

ima WA/ em?]

67 101
Abarbeitungszeit[d]

Abb. 5: EinfluB der Abarbeitungszeit der
Beizlésungen auf die maximale
Wasserstoffpermeation von ARMCO-Eisen

Kesselbaustahi . d=1,0mm . 200 o0 i

imax[lJA/ cm’]

67
Aborbeiiung@z‘eif[d]

Abb. 7: EinfluB der Abarbeitungszeit der
Beizlésungen auf die maximale
Wasserstoffpermeation von Kesselbaustahl

23

41Cr4

d=1,0mm

»
(3]
1

iman WA /cm?®]
o
g =

w
1

2.5¢

0.5

67 01
- Abnrbeifunngeif[d]

Abb. 9: EinfluB der Abarbeitungszeit der
Beizlésungen auf die maximale
Wasserstoffpermeation von 41Cr4
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Abb. 6: EinfluB der Abarbeitungszeit der
Beizlosungen auf die maximale
Wasserstoffpermeation von St 37-2
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Abb. 8: EinfluB der Abarbeitungszeit der

Beizl&sungen auf die maximale
Wasserstoffpermeation von St E 690

den meisten Fallen V < V,, ist, sind die Inhibi-
toren innerhalb des Abarbeitungszeitraumes
praktisch alle Promotoren (Gl. <11>, Tab. 3
und 8).

St 37-2 und Kesselbaustahl

- Beide Stahle zeigen ein ahnliches Wasser-

stoff-Permeationsverhalten. In der nicht inhi-
bierten Beizldsung A liegen die maximalen
Permeationsstromdichten bei 8 nA/cm?. Die
Permeationswerte durchlaufen fir die mit In-
hibitor | inhibierten Beizlésungen B wiederum
nach einer Abarbeitungszeit von 31 Tagen ein
Maximum. FUr Kesselbaustahl ist der ent-
sprechende Verlauf weniger ausgepragt. Das
Langzeitverhalten der mit Inhibitor Il inhibier-




ten Beizlésungen C dhnelt dem der mit Inhibi-
tor | inhibierten Beizlésungen B. Bei Inhibitor
llI-Zusatz sinkt die Wasserstoffpermeation
mit der Abarbeitungszeit auf einen annéhernd
konstanten Wert (Abb. 6 und 7).

Die Wirksamkeit der Inhibitoren fiir die abtra-
gende Korrosion ist flr St 37-2 und Kessel-
baustahl wesentlich geringer als flir ARMCO-
Eisen (Tab. 8). Die maximalen Wasserstoff-
Permeationsstromdichten liegen zwischen
0,2und 1,7 yA/cm?.

Inwieweit die Inhibitoren tatsachlich Antipro-
motoreigenschaften besitzen

(VIV,, > 1 mitV,,>1, Tab. 4 und 5) ist fraglich,
da in den Beizlésungen Fe®+- neben Fe2*-
lonen nachgewiesen wurden. Die Wasser-
stoffabscheidung kann zugunsten der Fe3+-
Reduktion vermindert werden. Infolge der
Potentialverschiebung zu positiveren Werten
durch die Fe®**-lonen wird die Abtragsrate er-
héht [7].

Durch diese Reaktionen kdnnen die Verhalt-
nisse V vergréBert und V,, verkleinert werden,
so daB letztlich Antipromotoreigenschaften
von Inhibitoren bei V/V,, > 1 vorgetauscht wer-
den. Dies miuBte allerdings genauer unter-
sucht werden.

StE 690

Die maximale Wasserstoff-Permeations-
stromdichte betragt 0,6 pA/cm? in der nichtin-
hibierten Beizldsung A und liegt damit im Ver-
gleich mit den anderen untersuchten Werk-
stoffen extrem niedrig. Durch die Inhibitorzu-
gabe erfolgt demzufolge nur eine geringe oder
keine weitere Senkung der Wasserstoffab-
sorption. Dies dndert sich auch flir die ver-
schiedenen Abarbeitungszeiten nicht we-
sentlich (Abb. 8).

Die Wirkung der Inhibitoren auf die abtragen-
de Korrosion von St E 690 ist unzureichend,
Uberwiegend sind sie unwirksam bzw. es tritt
Stimulation ein (Tab. 6 und 8). Deshalb wer-
den auch keine Aussagen zu Promotor- bzw.
Antipromotoreigenschaften der inhibierten
Beizlésungen nach GI. <11> getroffen, da
dies nur fur V,, > 1 moglich ist.

41Cr4

In der nichtinhibierten Beizlésung A liegt die
maximale Wasserstoff-Permeationsstrom-
dichte mit 3,2 pA/cm? weit unter den entspre-
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chenden Werten fiir ARMCO-Eisen, St 37-2
und Kesselbaustahl, aber iiber dem Wert fiir
St E 690. Durch Zugabe der Inhibitorgemi-
sche wird eine Inhibition der wasserstoffindu-
zierten Korrosion erreicht. Am wirksamsten
erwiesen sich die mit Inhibitor | bzw. Hl inhi-
bierten Beizldsungen. Die Abarbeitungszeit
hat einen relativ geringen EinfluB auf die Was-
serstoffabsorption (Abb. 9).

Eine Inhibition der abtragenden Korrosion er-
folgt bei allen Abarbeitungszeiten (Tab. 7 und
8) und ist geringer als bei ARMCO-Eisen.
Nach den Ergebnissen der Verhéltnisse V, V,,
und V/V,, sind die Inhibitoren in bezug auf
41 Cr4 wie bei St 37-2 und Kesselbaustahl An-
tipromotoren der Wasserstoffabsorption. Da
jedoch die Beizldsungen neben liberwiegend
Fe?*-lonen geringe Mengen Fe3+-lonen ent-
hielten, sind diese Daten kritisch zu sehen.

5 Zusammenfassung

Fir den Betreiber von Beizbadern ist es trotz
zahlreicher Untersuchungen von Beizinhibi-
toren weitgehend unkiar, wie lange eine Beiz-
I6sung verwendet werden kann, ohne mit ei-
ner Verschlechterung der mechanischen Ei-
genschaften des Stahls durch Wasserstoff-
aufnahme rechnen zu missen. Zerfallspro-
zesse von Inhibitoren beim Langzeiteinsatz
vermindern u. a. die wirksame Inhibitorkon-
zentration. Die Inhibitoren kdnnen als Promo-
toren oder Antipromotoren der Wasserstoff-
absorption wirken. Mit der Méglichkeit ihrer
Beeinflussung durch Zerfallsprodukte der In-
hibitoren muB gerechnet werden.

Das Forschungsziel der durchgefiihrten Un-
tersuchungen bestand in der Ermittlung der
maximalen Wasserstoffpermeation in einer
modifizierten Devanathan-Doppelzelle und
der Abtragsrate von ausgewahlten unlegier-
ten Stéhlen in zunehmend abgearbeiteten in-
hibierten salzsauren Beizlésungen. Auf diese
Weise wurde das Langzeitverhalten inhibier-
ter Beizsduren Uber einen Zeitraum von drei
Monaten erfaBt. Gleichzeitig sollte anhand der
Daten fur Wasserstoffpermeation und Ab-
tragsrate geprift werden, ob die Inhibitoren
Promotoren oder Antipromotoren der Was-
serstoffaufnahme sind.

Die Arbeiten umfaBten die Messung der Was-
serstoffpermeation und Abtragsrate an ARM-
CO-Eisen, St 37-2, Kesselbaustahl, St E 690




und 41Cr4 in eisenhaltiger Salzsdure ohne
und mit Inhibitorgemischen auf Basis Hexa-
methylentetramin oder Butindiol. Dabei zeig-
te sich, daB die inhibierende Wirkung der Inhi-
bitor-Handelsprodukte |, Il und lll in bezug auf
die wasserstoffinduzierte Korrosion und die
Abtragsrate bei standiger Abarbeitung einer
urspriinglich 15%igen Salzs&ure Uber einen
Zeitraum von drei Monaten fiir die Werkstoffe
ARMCO-Eisen, St 37-2, Kesselbaustahl und
41Cr4 im Gegensatz zu St E 690 gegeben ist.

Bei St E 690 tritt - wenn Uberhaupt - nur eine
geringe Verminderung der ohnehin sehr nied-
rigen Wasserstoffpermeation ein. Als Inhibi-
toren der abtragenden Korrosion sind die
verwendeten Inhibitorgemische gegeniber
St E 690 praktisch unwirksam bzw. fiihren so-
gar zu einer Stimulation der Korrosion.

Die unterschiedlichen MeBwerte flr die maxi-
male Wasserstoffpermeation bei den einzel-
nen Inhibitoren im Zeitraum der Abarbeitung
dirften wesentlich mit Verdnderungen in der
Beizldsung durch die unter den Versuchsbe-
dingungen nicht auszuschlieBende Oxyda-
tion geringer Mengen an Fe?*- zu Fe3*-lonen
zusammenhéngen, wobei das Redoxpoten-
tial der Beize zu positiveren Potentialen ver-
schoben wird, bei dem die Fe3+*-Reduktion
bevorzugt gegenlber der Wasserstoffreduk-
tion ablauft, was gleichbedeutend mit einer
mehr oder weniger verminderten Wasser-
stoffabsorption ist, je nach Konzentration der
Fe3*-lonen. Zur Vermeidung dieses Effektes
miBte unter standiger Stickstoffbelastung
gearbeitet werden, was jedoch nicht praxisre-
levant wére.

Die Frage, welche Rolle Zerfallsprodukte der
Inhibitoren spielen, kann anhand der durch-
gefuhrten Untersuchungen nicht beantwortet
werden.

Die verwendeten Inhibitorgemische bewirken
alle Uber die Senkung der Geschwindigkeit
der anodischen Teilreaktionen der Eisenauf-
l6sung eine Verminderung der Wasserstoff-
aufnahme.

In bezug auf ARMCO-Eisen wirken die Inhibi-
toren in den Beiziésungen praktisch Giber den
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gesamten Abarbeitungszeitraum als Promo-
toren, was unginstig ist, da bei értlicher Un-
wirksamkeit des Inhibitors die Wasserstoff-
aufnahme erhéht wird. Inwieweit die Inhibito-
ren bei St 37-2, Kesselbaustahl und 41Cr4
tatsachlich Antipromotoreigenschaften auf-
weisen, miBte durch weitere Untersuchun-
gen bei vollstédndiger Vermeidung der Bildung
von Fe?*-lonen geklart werden.

Die Versuche bestéatigen, daB eine Korrelation
zwischen Wasserstoffpermeation und Ab-
tragsrate nicht besteht. Zur besseren Auswer-
tung der Wasserstoffpermeationsmessungen
ist die Verwendung gewalzter Proben ge-
genudber kugelgestrahlten zu bevorzugen, da
erstere die gréBere Neigung zur Wasserstoff-
aufnahme besitzen. ‘
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