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Untersuchungen zum
Langzeitverhalten inhibierter Beizsäuren
für unlegierten Stahl im Prozeß
der Feuerverzinkung und Galvanisierung
Von D. van Loyen und W. -0. Schulz, Dresden

In Beizsäuren neigen Stähle in unterschiedli- Aufgabe des vorliegenden Projektes war es,
chem Maße zur Wasserstoffaufnahme durch den zeitlichen Verlauf der Wasserstoffper-
Diffusion des bei der kathodischen Teilreak- meation von ausgewählten unlegierten
tion der Säurekorrosion gebildeten atomaren Stählen, diefürdie Feuerverzinkungsindustrie
Wasserstoffes in den Werkstoff. Dieser Vor- von Interesse sind, in inhibierten eisenhaitigen
gang kann zur Verschlechterung der mecha- salzsauren Beizlösungen zu ermitteln. An
nischen Eigenschaften bis hin zu Bauteilschä- Hand der Werte für die maximale Wasser-
den infolge wasserstoffinduzierter Korrosion stoffpermeation und der Abtragsrate der je-
führen [1]. Das spielt vorzugsweise beim Feu- weiligen Werkstoffe sollte weiterhin geprüft
erverzinken und Galvanisieren eine Rolle. Zur werden, ob die Inhibitoren Promotoren oder
Senkung der Abtragsrate und der Wasser- Antipromotoren de~, Wasserstoffaufnahme
stoffaufnahme durch den Stahl werden den sind bzw. ob eine Anderung dieser Eigen-
Beizsäuren Inhibitoren zugesetzt. schaften mit der Zeit eintritt.

In der Praxis wird als Maß für die Wirksamkeit
der Beizinhibitoren vielfach der Schutzwert
herangezogen, der auf der Messung der Ab- 1 Grundlagen

tragsrate mit Inhibitor (VK(m)) und ohne Inhibi- Das Entrosten und Entzundern von Stahl
tor (VK(o)) beruht. durch Beizen mit Säure ist eine wichtige Vor-

VK (O)-VK (m) aussetzung für zahlreiche technologische
% Schutzwert = x 100 Prozesse, insbesonderer das Feuerverzinken

VK(O) und Galvanisieren. Beim Beizen entsteht an
Die Beeinflussung der Wasserstoffaufnahme der Metalloberfläche nach der Bruttoglei-
durch den Inhibitor wird damit aber nicht be- chung
schrieben. Dazu eignen sich Wasserstoffper-
meationsmessungen, die jedoch hinsichtlich Fe + 2 HCI--+ FeCI2 + H2 <1>

Durchführung und Auswertung relativ auf- Wasserstoff.

wendig sind, so daß sie von den Betreibern
von Beizbädern kaum selbst durchgeführt Dieser Vorgang läßt sich indieanodischeTeil-
werden können. reaktion

Neben einem Inhibitorschwund durch Ad- Fe --+ Fe2+ + 2e- <2>

s~rption an den zu beizen~en Metall~ber- mit der Geschwindigkeit JA und die kathodi-
flachen und durch Austrag mit den gebeizten sche Teilreaktion
Bauteilen bei gleichzeitiger Zunahme des Ei-sen- und Abnahme des Säuregehaltes ver- 2 H + + 2e---+ 2 H <3>

mindern Zerfallsprozesse von Inhibitoren mit der Geschwindigkeit JK aufteilen.
beim Langzeiteinsatz in Beizsäuren von meh-
rer~.n W,ochen ~is, zu einigen M~naten die ur~ Der nach GI. <3> gebildete atomare Wasser-
~pru,ngllche Inhlblt.orkonzentra~lon [2]. Dabei stoff reagiert weiter unter Absorption mit der
Ist nicht auszuschließen, daß die Zerfallspro- Geschwindigkeit J
dukte als Promotoren der Wasserstoffaufnah-
me wirken können. Aus diesen Zusammen- H --+ Hab <4>

hängen ergibt sich, daß dem Langzeitverhal- b R k b " t. d M t II b rfl "
h., , zw. e om Ina Ion an er e a 0 e ac e

ten der Inhibitoren eine besondere Bedeutung 't d G h ' d ' k '
t J" ml er esc wln Ig el H'zukommt. Ergebnisse gezlelter Untersuchun- 2

gen liegen dazu bisher nicht vor. H --+ 1/2H2 <5>
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Verantwortlich für die wasserstoffinduzierte Wenn durch Zugabe von Inhibitoren der Pro-
Korrosion ist der atomar absorbierte Wasser- motorfaktor ansteigt, werden diese Stoffe als
stoff. Dieser liegt wie folgt im Stahl vor [3-6]: Promotoren bezeichnet, wenn er absinkt

-atomar gelöst im MetaJlgitter und spricht ma~ von Antipr°l"!l°toren ,[8-10]. Pro-
motoren konnen verschieden wirken, z. B.

-rekombiniert angesammelt an Wasser- können sie die kathodische Teilreaktion nach
stoffsenken ("traps") wie Phasengrenz- GI. <3> stimulieren oder die Rekombination

flächen, Korngrenzen, Leerstellen, Verset- nach GI. <5> hemmen.
zungen, Hohlräumen. Aufschluß über die Wirksamkeit eines Inhibi-

Folgende Werkstoffschäden sind von beson- tors in bezug auf die wasserstoffinduzierte
derem Interesse [7]: Korrosion gibt das Verhältnis

-Blasenbildung an der Oberfläche J
von weichen Stählen V = T <9>

-wasserstoffinduzierte Rißbildung (M ß " ß f " B ' ,. , I h 'b' '
d(HIC = hydrogen induced cracking) e ~ro en ur, elzsauren mit niltor gin

parallel zur Werkstoffoberfläche bei gestrichen bezeichnet).

höherfesten Stählen Bei V > 1 nimmt die Wasserstoffabsorption in-
8 -wasserstoffinduzierte folg~ der Inhibitorzu,gabe, a~, ~i~ wasser-

Spannungsrißkorrosion (H-SpRK) bei stoffl~du~erte Kor~oslon wird In,hl?lert. Ursa-
äußeren Zugspannungen, die zu Spröd- che hlerfur kann ~In starker Inhlb!tor de~ ab-

bruch (verformungsarmer Bruch) führen tragend~n Korro~lon ~nd/,oder seln,e ~ntlpro-
kann. Die meist transkristalline Rißbildung ~o~orwlrkung sein. Die Wlrksam~elt ~,Ines ,In-
erfolgt senkrecht zur Haupt- hlbltors ~er abtragenden ~~~ro~l~n laßt sich
spannungsrichtung. Extrem hochfeste beschreiben durch das Ve haltnls.

Stähle (Rm > 1200 N/mm2) zeigen Vw = ~ = ~ = ~ <10>
interkristalline Risse. w' JA, JK,

-Stufen risse als Mischform von HIC und BeiVw> 1 handelt es sich umeinen wirksamen

H-SpRK. Inhibitor.

Ursache für diese Schäden ist der molekulare Ob der Inhibitor Antipromotoreigenschaften
Wasserstoff, der durch Rekombination des besitzt, d. h. x > x' ist, muß an hand von
atomar gelösten Wasserstoffs an den Was- GI. <11 >
serstoffsenken entsteht, wobei sehr hohe In-
nendrücke (» 1 000 bar) auftreten, die zu Ma- Vw> 1

terialtrennungen führen. Der insbesondere ~ = ~
8 bei höh.~r- und hochfesten,Stählen auftreten- Vw x' <11>

d~ Sp~odbruch erfolgt bel Z~gs~a~nungen, geprüft werden. GI. <11> ergibt sich durch
die welt unterhalb der Zugfestigkeit liegen. Einsetzen von GI. <8> in GI. <9> und Berück-

Der an der Metalloberfläche rekombinierte sichtigung von GI. <10>.
Wasserstoff führt dagegen zu keiner Werk- Die von einem guten Inhibitor gefordei1en Ei-
stoffschädigung, da er nicht in den Werkstoff genschaften [11]
eindringt. Er diffundiert vielmehr in die Beizlö- G .,h I ' t ' h h I h 'b 't ' '

-ewa reis ung einer 0 en n I I lons-
sung. wirkung bei sämtlichen Betriebsbedingun-

Es gilt ferner gen

-Massenbilanz: JK=J +JH <6> -Temperaturbeständigkeit und Wider-
L d b'l . J - J 2 7 standsfähigkeit gegen Alterung, keinen

-a ungs I anz. A -K < > 'd t ' d d kt ' Abb ' OXI a Iven 0 er re u Iven au sowie

JA ist der Abtragsrate w proportional. keine Neigung zu Zerfall, Verharzung oder

Weiterhin wird im allgemeinen ein Promotor- Elektrolyse
faktor x eingeführt, der wie folgt definiert ist: -gleichbleibende Beizgeschwindigkeit

J J -~~in Störeinfluß beim Aufarbeiten der Beiz-
x=-=- losung

JK JA <8> -gute Löslichkeit~ 

-
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-Verhinderung der wasserstoffinduzierten Metallmembran

Korrosion

-Verringerung des Säureverbrauches, d. h.
Verbesserung der Effektivität des Beizpro- ~ ezesses H +e e-

H

können somit hinsichtlich der Vermeidung der Siu,.lösung H".HaOH, EH=." V

wasserstoffinduzierten Korrosion wie folgtpräzisiert werden: +

Für einen Beizinhibitor muß grundsätzlich
V> 1 sein, dies ist nach GI. <11> auch bei Pro- R . t . d I. egls rlerung er

motoren möglich, wenn V w genügend groß ist. H- Permeations
Beizinhibitoren sollten jedoch nach Möglich- Ströme

keit auch Antipromotoren sein mit VNw > 1
und V w > 1 , damit es bei einer eventuellen ört -Abb. 1: Versuchsschema zur Wasserstoff-
lichen Unwirksamkeit des Inhibitors zu keiner Permeationsmessung an Metallmembranen

schädigenden Wasserstoffaufnahme kommt
[10]. Aus der Inhibition der abtragenden Kor- Mit Hilfe der GI. <12>
rosion läßt sich eine generelle Verminderung ip 00 = F x Deff x C~oo <12> 0

der Wasserstoffabsorption theoretisch aber d

nicht ableiten. kann bei Kenntnis des effektiven Diffusions-
Die Geschwindigkeit der Wasserstoffabsor -~oeffizienten des ,Wasserstoffs,für den j,ewei- ,"
tion kann als Permeationsstrom nach ein~r ligen Werkstoff,dle Konzentr~tlon des In der
von Devanathan und Stachurski in den 60 Phasengrenze Im Metall gelosten atomaren

, .,er Wasserstoffs COH= berechnet werden F be-
Jahren entwickelten und vielfach modlfizier- deutet die Faradayzahl und d die Dicke des
t~~~~thode gemessen werden [4, 7, 12-14] Stahlblechs. Der effektive Diffusionskoeffizi-

C .). ent muß an den entsprechenden Werkstoff-
Dabei wird bei freier Korrosion der Testseite proben experimentell ermittelt werden, die
des zu untersuchenden dünnen Stahlbleches Entnahme der Werte aus der Literatur ist nicht
in der sauren Beizlösung Wasserstoff erzeugt. zu empfehlen, da sie stark streuen. Die Streu-
Der nach der Volmer-Reaktion gebildete ato- ung des effektiven Diffusionskoeffizienten
mare Wasserstoff wird teilweise absorbiert des Wasserstoffes für Eisen überstreicht bei
und permeiert im entsprechenden Konzentra- Raumtemperatur beispielsweise drei Zehner-
tionsgefälle durch das Testblech. Durch an- potenzen (Abb. 3) [6]. Dies ist eine Folge der
odische Oxidation des Wasserstoffs zu Was- Wechselwirkungen, die zwischen dem ato-
serstoffionen an der Austrittsseite des Test- mar gelösten Wasserstoff und den im Eisen
bleches wird die austretende Wasserstoff- vorhandenen Gitterfehlstellen auftreten, wel-
menge als Permeationsstrom gemessen. che als Wasserstoffsenken bei der Aufnahme
Zur Katalyse der Ionisation wird die Wasser- oder Wassersto~quellen bei der Abgabe, von

stoffaustrittsseite palladiniert eingesetzt [15]. ~r~~ss~;~~~ flw~~enff ~~r ~~; ,der~rtlg~,nDer zeitliche Verlauf einer Wasserstoffper- ", , ein u, e e e IV~ I uslons oe 1-

meationsmessung ist in Abbildun 2 dar e- zlent !S,t stet~ kleiner als .?er Ide~le Di~usions-
stellt [7]. 9 g koeffizient eines ungestorten EIsengitters.

, ,Meßmethoden für die Bestimmung von Diffu-
D~r Wasserstoff-Permeatlonsstrom nimmt sionskoeffizienten sind in [6] beschriebe
mit der Belastungsdauer des Stahlblechs in "n.
der Beizlösung bis zu einem Maximalwert zu, Nach [17] kan~ der Oberflachenzust~nd des
um dann unter dem Einfluß der Beizbastbil- Metalle~ auf die Wasserstoffab,sorbtlon be-
dung*) auf der korrodierenden Metallober- schleunigend oder hemme~d wirken. Kugel-
fläche auf einen stationären Wert i poo zu sin- g~strahlte Pr?ben, we!che dl~ rauheste Ober-
ken [16]. flache aufweisen, besitzen die geringste Nei-

gung zur Wasserstoffaufnahme. Sie erhöht
sich mit zunehmender Einebnung der Ober-

~ fläche. Die größte Wasserstoffmenge nehmen
*)DeckschichtaussäureunlöslichenStahlbestandteilen ~p~ die festgewalzten Stähle auf.
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:E . ~:~~'D -Inhibitor I und II mit Hexamethylentetramin
~ Ip jpO:)=-!!!.c~co als Inhibitor

I ~ d -Inhibitor III mit Butindiol als Inhibitor, Kon-
! L-i 1:1 zentration nach Herstellerangaben

c:
0

',;:
ru

E Beizsäuren'- 0:)
~ -Beizlösung A: 15%ige Salzsäure

Zeit + 10 g/1 Eisen

-Beizlösung B1 : 15%ige Salzsäure
Abb. 2: Wasserstoff-Permeationsstromdichte- + 10 g/1 Eisen + 2 mi/I Inhibitor I
Zeit-Kurve für Stahl beim Beizen mit Säure unter -Beizlösung G1 : 15%ige Salzsäure

Beizbastbildung + 10 g/1 Eisen + 1,4 mi/I Inhibitor II

-Beizlösung 01: 15%ige Salzsäure
+ 10 g/1 Eisen + 20 g/llnhibitor I1I

900 600---30~ [O~~ 100 50 25 0 Durch Eintauchen von kaltgewalztem Tief-
(l"'\ 10-3 zieh blech St 1203 (entfettet und ohne Inhibi-
\V torzusatz gebeizt) in inhibierte Salzsäure für

verschiedene Zeiträume wurden unterschied-
lich abgearbeitete Beizlösungen hergestellt:

10~ -Beizlösung B2: 31 Tage abgearbeitete

mit Inhibitor I -inhibierte HGI

t -Beizlösung B3: 67 Tage abgearbeitete
mit Inhibitor I -inhibierte HGI

""~ 10-5 -Beizlösung B4: 101 Tage abgearbeitete
f; mit Inhibitor I -inhibierte HGI

~ -Beizlösung G2: 31 Tage abgearbeitete

mit Inhibitor II -inhibierte HGI
10-6 -Beizlösung G3: 67 Tage abgearbeitete

mit Inhibitor II -inhibierte HGI

-Beizlösung G4: 101 Tage abgearbeitete
mit Inhibitor II -inhibierte HGI

10- l, -Beizlösung 02: 31 Tage abgearbeitete

1:8 3 mit Inhibitor III -inhibierte HGI
10'/T[KJ- B ' I " 03 67T b b .

t t-elz osung : age a gear el e e
Abb. 3: Diffusionskoeffizient des Wasserstoffes mit Inhibitor III -inhibierte HGI
in Eisen in Abhängigkeit von der Temperatur [6] -Beizlösung 04: 101 Tage abgearbeitete

mit Inhibitor 1II -inhibierte HGI

Die eingesetzten Inhibitoren wurden auf diese
Weise ständig beansprucht. Ihr Verhalten bei
an den Beizprozeß gebundenen möglichen

..Zerlalls- und Abbauvorgängen wird erlaßt.2 Versuchsdurchfuhrung Das Langzeitverhalten von Beizinhibitoren

Für die Versuche wurden Inhibitoren, Beiz- bezüglich ihrer Eigenschaften zur Beeinflus-
säuren und Werkstoffe folgender Art verwen- sung der Wasserstoff-Permeation wird somit
det. deutlich.

Die Abarbeitungszeiten wurden so gewählt,
Inhibitoren daß der für Beizvorgänge in Verzinkereien üb-

Einsatz von drei häufig in Feuerverzinkereien liche Konzentrationsbereich der Salzsäure

eingesetzten handelsüblichen Inhibitorpro- von 15% bis 5% bei Eisengehalten von 10 bis
dukten: 150 g/1 im wesentlichen berücksichtigt wird.



Werkstoffe

-ARMCO-Eisen
-St 37-2

-Kesselbaustahl

-St E 690

-41 Cr4

Die chemische Zusammensetzung der Stähle
zeigt Tabelle 1.

2.1 Messung der Wasserstoffpermeation

Die Stahlproben für St 37-2, Kesselbaustahl
0 und St E 690 wurden dicken Blechproben der
8. Abmessungen 50 x 50 x 20 -50 mm mittels
0 Drahterodiermaschine parallel zur Walzrich-

~ tung entnommen. Die Entnahme der Stahl-
& proben aus 41 Cr4 erfolgte aus einem Vollstab
0 mit 38 mm Durchmesser senkrecht zur Stan-

0 In In genachse. Die auf 1 mm Dicke geschnittenen
> ~ ~ ~ Proben wurden einseitig geschliffen und ge-

c strahlt. Die geschliffene Seite wurde für die

,g ~ C\J ~ (V) Wasserstoff-Permeationsmessung palladi-
cu... 0 C\J C\J 0 O

rtCI U ci ~ ci nie.
c
~ CX) Die Messung der Wasserstoffpermeation
~.- ~.~.~. wurde mit einer modifizierten Devanathan-
~ z 0 ~ ~ Doppelzelle durchgeführt. Abbildung 4 zeigt

:! CD den Meßplatz. Die palladinierte Stahlprobe
'fi ~ 8. fri- wurde dabei als Trennwand in die Devanat-
~ 0 0 han-Doppelzelle eingebaut. Die Meßzelle, die

#' ~ CX) ,... durch die palladinierte Seite der Probe be-
-; q C\J- C'!. grenzt ist, wird mit 0,1 n NaOH gefüllt, welche
-0 0 0
oS durch Stickstoffspülung sauerstoffarm gehal-
CI) m pj ten wurde. Die Stahl probe wird potentiosta-
S ~ ~ tisch anodisch polarisiert bei UH = +200 mV.

'fi Als Gegenelektrode diente ein eingebautes
~ ~ ~ ~ 8 ~ Platinblech, als Bezugselektrode die gesät-
.! ~ ~ ~ ~ ~ tigte Kalomelelektrode. Der Wasserstoffoxi-
c
~ co
i 0 In,... 0
'0 C\J 0000 0 0 ~
~ ci ci ci 0
~
lj CD
G) C 0
U) ~ .
c ~G) ~

EE in
-C\J ov v 0 v
.v C\J 0 C') C') C') C\JU) .-~ ~ ~ ..~
~ rn 000000

N J
G) C) ~ "~:::::::::=

.c v"" CD C') 0 "-' ~
() 0 ~ ~ v 0 "".~

.!a U ci ci ci ci ci I',:. ' ""'.~:E -" 0 ..~. .G) oc -,1 ....' t'. ." ..c (\I G)" co,." +-' U) ~"t.. ,.;}.,,~,,-~.,~..., U) ._" ~".,
..:J '+- W ,,)"~
...~ (\I c.. ~ I, :,",",,",""
.!! .9 C\J :9 ~o:a 0
-U) I Q) oCC)oc ()

,g ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~a: Abb. 4: Meßplatz für Wasserstoff-
(\I> +-' Q)-+-,- ~ o
.-> rn ~ m U) m v « Permeatlonsmessungen
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! dationsstrom wird als Funktion der Zeit mit ei- 3 Ergebnisse, nem Schreiber registriert. Wenn sich ein kon- ...

stanter Grundstrom< 0,3 ~Ncm2 eingestellt 3.1 Saure-.un~ Elsengehalte
hat wird in die Testzelle die zu untersuchende der Beizsauren,
Beizlösung gegeben. Der Anstieg des Stro- Durch Abarbeitung der mit Inhibitor I, II bzw.111
mes durch die Wasserstoffpermeation wird inhibierten eisenhaitigen Salzsäure mit Stahl-
über fünf Stunden aufgezeichnet. In diesem blechen aus St 1203 über Zeiträume von eins,
Zeitraum liegen die maximalen Wasserstoff- zwei und drei Monaten wurden Beizlösungen
permeationsraten für die Stahlproben in den mit den in Tabelle 2 genannten Salzsäure- und

Beizlösungen. Eisenkonzentrationen erhalten. Das sich ein-
Die freie Oberfläche für die Permeationsmes- ~~ellende Verhältnis Fe2~ zu Fe3+ der Bei:-
sungen betrug bei ARMCO-Eisen, St 37-2, los~ngen schwankte zwischen 10 : 0,3 bis
Kesselbaustahl und St E 690 je 9,6 cm2 und 10 .1,5.

bei 41 Cr4 4,9 cm2. Als Meßwerte wurden die .
Stromdichten imax und i'max in I.JNcm2 heran- 3.2 Wasserstoff-Permeatlonsmessungen
gezogen und daraus das Verhältnis der Per- und Messung der Abtragsrate

meationsstromdichten V = i/i' (vergi. GI. <9» Die Abbildungen 5 bis 9 zeigen die maxi-

(/ ~ ermittelt. malen Wasserstoff-Permeationsströme für

ARMCO-Eisen, St 37-2, Kesselbaustahl, St E
2.2 Messung der Abtragsrate 690 und 41 Cr4 in den einzelnen Beizlösungen

bei freier Korrosion von unterschiedlicher Abarbeitungszeit.

Hierzu wurden je zwei drahterodierte, beidsei- Die aus diesen Werten berechneten Verhält-
tig gestrahlte Stahlproben mit den Abmes- nisse V (GI. <9» mit dem Permeations-
sungen 50 x 25 x 1 mm in die einzelnen Beiz- strom imax in der Beizlösung Aals Bezugs-
lösungen für 30 bzw. 120 min. eingetaucht. größe sind zusammen mit den Verhältnissen
Die Flüssigkeitsmenge betrug jeweils 600 ml. Vw (GI. <10» aus den entsprechenden Ab-
Als Meßwerte dienten die Abtragsraten wund tragsraten in den Tabellen 3 bis 7 zusammen-
w' für 30 und 120 min., aus denen das Ver- gefaßt. Aussagen über Promotor- bzw, Anti-
hältnis der Abtragsraten Vw = w/w' (GI. <10» promotoreigenschatten der Inhibitoren ge-

ermittelt wird. statten die Quotienten aus V und Vw (GI.

Alle Versuche wurden bei Raumtemperatur <11 ». Die Abtragsraten aller Werkstoffe ent-
durchgeführt. Die Säure- und Eisengehalte hält Tabelle 8.
der Beizsäuren unterlagen einer analytischen

Überwachung.

1r-lf 4 Diskussion\ '

Bei ARMCO-Eisen, St 37-2, Kesselbaustahl
und 41 Cr4 ist die Zugabe von Inhibitor I, II

Tabelle 2: Durchschnittliche Säure- und bzw.111 zu 15-%igerSalzsäure mit 10 g/1 Fe er-
Eisengehalte der abgearbeiteten Beizlösungen wartungsgemäß. mit einer Senkung der Was-
in Abhängigkeit von der Eintauchzeit der serstoffpermeatlon verbunden (Abb. 5, 6, 7, 9;
kaltgewalzten Tiefziehbleche t'"' Beizlösungen A, B1 , C1 , D1). Anders liegt der

Fall bei St E 690. Die von vornherein bereits
Beiz- Eintauchzeit (d) sehr niedrige Wasserstoffpermeation in der

lösung {,C, "~~) .cl inhibitorfreien Salzsäure wird durch die Inhibi-

0 31 67~ 101 toren nicht oder nur in geringem Maß vermin-

dert(Abb. 8, BeizlösungenA, B1, C1, 01).
HCI + 15 % HCI 14 % HCI 11 % HCI 8 % HCI Die Werte für die maximale Wasserstoffper-
Inhib.1 109/1 Fe 28 g/I Fe 509/1 Fe 65 g/1 Fe meation sind abhängig vom Werkstoff, Inhibi-

HCI + 15 % HCI 10% HCI 6 % HCI 4 % HCI tor und Abarbeitungszeit der Beizlösungen.
Inhib. 11 10 g/1 Fe 54 g/1 Fe '89 g/1 Fe 92 g/1 Fe Steigende Abarbeitungszeit bedeutet abneh-

mende Säurekonzentration und zunehmen-
HCI + 15 % HCI 11 % HCI 8 % HCI 5 % HCI der Eisengehalt bei möglichen Veränderun-
Inhib.1II 10 g/1 Fe ~/g/1 Fe 74 g/1 Fe 85 g/1 Fe gen am Inhibitor in den Beizlösungen (Tab. 2).

I

i
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Tabelle 3: Zusammenstellung der Tabelle 4: Zusammenstellung der
Meßergebnisse imax, V, Vw und V Nw Meßergebnisse imax, V und Vw
tür ARMCO-Eisen tür St 37-2

Beiz- imax
v, -..!.- V -~ ..:!.- -~ Beiz- imax .

v -..!.- V -~ ..:!.- -~
\ A/-? -.,w-, V _" " ...A/2 -., w-, v _,osung ~C"r( '.,.. ,t -w w x osung ~cm ,I W w x

A

~~ '
B2 07 B2 16 it '5 3 ' 1 9 i. 2 8", , ,

.,

, ~ i " 10,2 0,8 3,5 4,0
,,'"

6,0

C1 4,7 c, 3,1 3,6 0,9 C1 5,8

C 34 43 114 04 C ;;: 10' 84 "24'353 , , , , 3' , , ,
.;, ~;;:":,, ;' ;cc::'),:. ,;:,:,"

C~r.". 0,2 42,0 3,3 12..7 ()
N", "',., c,'01 'c 4,0 c; 3,7 7;6' 0,5 D1 i;:~ 1 ,6 5,3 2,0 ,2,7

" " ,,"; c,; :.,;,;..! i

D2 1,2 D2 ': 0,4 ,21,0 2,6 8,4
,

~'c,,' sV ;1;,7;::)'3 ;,,8,9 je, 7,~; 1,1, D3O,3" 28,0 2,5 '11,2

.

Tabelle 5: Zusammenstellung der Tabelle 6: Zusammenstellung der
Meßergebnisse imax, V, Vw und V Nw Meßergebnisse imax, V und Vw
tür Kesselbaustahl tür St E 690 !';, ,;" "

Beiz- imax V -l V -~ ..:!.--~ Beiz- imax V -.l- V -~lösung ,..AIcm2 -i' W -w' Vw -x' lösung ,..AIcm2 ,- i'. w -w'
, t)

A 0,6
.",

B4 " 1,1 c" \ ,6;6 ,,5,8 "1,1 B4 0,2 3",0 1,1 ;

C 12 "6 1 2 5 2 4 C 0 2 3 0 0 5 ;;;
2'i,:;;,."..~",,::, ", ~',""',;;.,i::';

C3, 0,9 "ß,1 3.8 ,,2,1 C3 0,2 -' 3,0" 1,0 '
.;-" ,,~' ;i~" ";i

D1 1,7 4,3 3,0 1,4 D1 0,3 '" 2,0 0,6, "
',"'",:: ," ;,..-',:'

D2..- 1, 0,4" 18,3 3..9 4,7 Dz 0,2 ,,0" 3,0" 0,6 .;j;
'!, J:C'; """

D OS " 14"6 4037 D 01 " 60 07"
3 , , , , 3 , , ,

D4 ..oiriru
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Tabelle 7: Zusammenstellung der Eine Korrelation zwischen Wasserstoffper-

Meßergebnisse imax, V, Vw und VNw meation und Abtragsrate besteht nicht. Ein

für41 Cr4 Grenzwert für eine kritische Wasserstoff-Per-

Beiz- imax V -1-- V -~ ..::!.- -~ meationsstromdichte hinsichtlich der was-
lösung 'tJA!cm2 -i' w -w' Vw- x' serstoffinduzierten Rißbildung und Span-

A , 3,2 " .nungsrißkorrosion kann aus den Untersu-

""f ,,"!:; chungen allerdings nicht abgeleitet werden.

B1 1,2 2,7 3,4 0,8 Nach neueren Untersuchungen scheinen Ver-

B' 14 23 23' 10 spannungsprüfungen an hochfesten Stählen
2 , ", hd B .. S .' d . k Bnac em elzen In aure zur Ire ten e-

B3 0,8 4,0 3,7 1,1 stimmung der Wirksamkeit von Beizinhibito-
B 1 5 ! 2 1 3706 ren geeignet zu sein [18]. Durch Kopplung die-

4 , ", ses Verfahrens mit Wasserstoff-Permeations-

C1 2,0.:j 1,6 1,6 1,0 messungen sollten Aussagen zu einem

C" 0 6 ;'(;°53 202 7 Grenzwert der Wasserstoffpermeation in
2,',';;.( '; " ..' Abhängigkeit von der Beizdauer für was-

C3 :, 2,1 1,5 3,5 0,4 serstoffinduzierten verzögerten Sprödbruch

f C4:,;'. .1,9 ;.. 1,73,8," 0,4 möglich sein.

01 0,7 .4,6 2,7 1,7 ...
, Im einzelnen zeigte sich folgendes:

O2 0,4 8,0 3,1 2,6
ARMCO-Eisen

03 0,2 16,0 3,1 5,2
ARMCO-Eisen lieferte von allen untersuchten

04 0,3 10,7 4,2 2,5 Stählen die höchste Permeationsstromdichte

in der nichtinhibierten Beizlösung A von 14,7

lJA/cm2, Dabei ist jedoch zu berücksichtigen,

daß die Materialproben aus ARMCO-Eisen im

Gegensatz zu den übrigen Stählen nicht ku-

Tabelle 8: Abtragsraten von unlegierten und geigestrahlt sondern gewalzt waren was zu

niedrig legierten Stählen bei freier Korrosion
h..ht W t ff f h f..h '

kin Beizlösungen er 0 er assers 0 au na me uren anno

Bei den inhibierten Beizlösungen zeigten die

Abtragsrate Wint in g/m2 x h Werte der Wasserstoffpermeation für die mit

Beiz- ARMCO St37-2 Ks* StE690 41 Cr4 Inhibitor I inhibierten Beizlösungen Bein Ma-

lösung -Eisen ximum nach einer Abarbeitungszeit von 31

Tagen. Bei den mit Inhibitor II bzw.111 inhibier-
A 28,6 12,7 22,0 4,315,1 ten Beizlösungen C bzw. 0 sanken die Was-

B1 3,0 4,3 4,7 4,9 4,4 serstoff-Permeationsstromdichten mit der

Abarbeitungszeit auf einen annähernd kon-
B2 5,2 6,8 '1,2 7,4 6,5 stanten Wert. Die Wasserstoffaufnahme wur-

B3 2,8 3,7 4,3 4,3 4,1 de am besten durch die Inhibitoren I und II

B 26 37 38 -1041 vermindert. Die maximalen Wasserstoff-Per-
4 ,. , , , meationsstromdichten liegen hier zwischen

C1 7,9 10,2 12,6 11,8 9.2 1 und41JA/cm2(Abb.5).

C2 6;0 7,4 8,8 8,8 7,4 Überraschend ist die unterschiedliche maxi-
',." ~ male Wasserstoffpermeation in den Beizlö-

C3 2,5 5,3 5,8 4,1 4,3 sungen Bund C, da beide als Wirksubstanz

C4 1,8 3.9 3,6 2,9 4,0 Hexamethylentetramin enthalten. Dieses Ver-

halten kann auf die unterschiedlichen Einsatz-

01 3,8 6,2 -7,3 7,3 5,7 konzentrationen der Inhibitorgemische nach

O2 3,8 5,0 .5,7 6,7 4,9 Herstellerangaben zurückzuführen sein.

0 36 52 56 6 1 49 Ursachen für die Abnahme der Wasserstoff-
3 , , , " absorption (V> 1, GI. <9» ISt die Wirksamkeit

042,1 2,8 3,13,2 3,6 der Inhibitorgemische als Inhibitoren der ab-

.Kesselbaustahl tragenden Korrosion (Vw> 1, GI. <10». Da in
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~ ~ ~ 10

-0( -0( St37-2 d=I,Omm

,1 , ~:-_~~~~~ .-1 .-

1

1

0

Abarbeitungszeit[ d] Abarbeitungszeit[ d]

Abb. 5: Einfluß der Abarbeitungszeit der Abb. 6: Einfluß der Abarbeitungszeit der

Beizlösungen auf die maximale Beizlösungen auf die maximale

Wasserstoffpermeation von ARMCO-Eisen Wasserstoffpermeation von St 37-2

.-

10 j

';-' -.';-'

E .,~ Kesselbaustahl d=1,Omm :" i i E StE690 d=1Omm c

1: 1:

..,~ .AB1C1Dl 83C3.Q3 84 C4 D4

6 0 ~ '--' 5 c"-.- ;'-'::'~C;;7~::i+:c:-t~t:~-~1".t~""'::~:"r,;c-c:-f+.,Tr,:.C:"":'_- 0 82 <;.~,p_2 '--- -._:""""7,;",-ci~-;.L"~;;~;,.~t-""-+--"";,,,:,,,;~:~--~,,,,-_:,_~-c o. 0 .-0 .c

a

0 0 31 67.101. 0 31 67.101.

Abarbeltungszelt[ d] Abarbeltungszelt[ d]

Abb. 7: Einfluß der Abarbeitungszeit der Abb. 8: Einfluß der Abarbeitungszeit der

Beizlösungen auf die maximale Beizlösungen auf die maximale

Wasserstoffpermeation von Kesselbaustahl Wasserstoffpermeation von St E 690

e

';-' 5 den meisten Fällen V < Vw ist, sind die Inhibi-

E 41Cr4 d=I , Omm

t . h Ib d Ab b . t ' tu 4. " aren Inner a es ar el ungszel raumes

::t- ; ,,'){,; '.."i.' '0': .

:J. ""-~~!~~.;-,-,--.~-:;--:,::-:~---::--:,~"'-': ""---,"".: praktisch alle Promotoren (GI. <11 >, Tab. 3

J.

3 ~~}~~'-~!.J_'~t~_~1~?!~-~1:g...:!}.9c~E~.:.L_--' und 8

) .

..A j'~"

I","~,,';'-"' b "".'"
,;7h.:,n'9~t ..l1SM-I..)! .mO~l1qr~,

3 ""-""' " ~ -' fd- ~~-~--!Mi ~~-' ." v $ c... "

\ci" I" St37-2 dK Ib t hl
2 ---" --" """",," un esse aus a

.;:1: BlC1Dl;"T;:j:\") Q3,C3D3 ..". ...

2 , ' ' ~ -,, 94,c4,04- Belde Stahle zeigen ein ahnllches Wasser-

1. stoff-Permeationsverhalten. In der nicht inhi-

bierten Beizlösung A liegen die maximalen

05 ---~ , Permeationsstromdichten bei 8 ~cm2. Die

.~ Permeationswerte durchlaufen für die mit In-

0 hibitor I inhibierten Beizlösungen B wiederum

nach einer Abarbeitungszeit von 31 Tagen ein

Abb. 9: Einfluß der Abarbeitungszeit der Maximum. Für Kesselb.austahl ist ~er ent-

Beizlösungen auf die maximale sprechende Verlauf weniger ausgepragt. Das

Wasserstoffpermeation von 41 Cr4 Langzeitverhalten der mit Inhibitor I1 inhibier-
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ten Beizlösungen C ähnelt dem der mit Inhibi- chenden Werten für ARMCO-Eisen, St 37-2
tor I inhibierten Beizlösungen B. Bei Inhibitor und Kesselbaustahl, aber über dem Wert für
111-Zusatz sinkt die Wasserstoffpermeation St E 690. Durch Zugabe der Inhibitorgemi-
mit der Abarbeitungszeit auf einen annähernd sche wird eine Inhibition der wasserstoffindu-
konstanten Wert (Abb. 6 und 7). zierten Korrosion erreicht. Am wirksamsten

Die Wirksamkeit der Inhibitoren für die abtra- erwiesen sich die mit Inhibitor I bzw. 1II inhi-

gende Korrosion ist für St 37-2 und Kessel- biert~n Beizl~sung~n. Die. Abarbeitu,ngszeit
baustahl wesentlich geringer als für ARM CO- hat einen relativ, geringen Einfluß auf die Was-

Eisen (Tab. 8). Die maximalen Wasserstoff- serstoffabsorptlon (Abb. 9).
Permeationsstromdichten liegen zwischen Eine Inhibition der abtragenden Korrosion er-
0,2 und 1, 7 ~Ncm2. folgt bei allen Abarbeitungszeiten (Tab. 7 und

Inwieweit die Inhibitoren tatsächlich Antipro- 8) und ist geringer als bei ARMCO-Eisen.
motoreigenschaften besitzen Nach den Ergebnissen der Verhältnisse V, Vw

, " und VNw sind die Inhibitoren in bezug auf
(VNw> 1 mltVw>1,Tab.4und5)lstfragllch, 41C4 " b .St372 dK Ib t hlAd ' d B ' I ., F 3+ b F 2+ r wie el -un esse aus a n-

a In en elz osungen e -ne en e -, ,
I h ' d D ' W tl promotoren der Wasserstoffabsorption. Da
onen nac gewiesen wur en. le asser- . d h d ' B ' I " b ,.b ' dt ff b h 'd k t d F 3+ Je oc le elz osungen ne en u erwlegen. s 0 a sc el ung ann zuguns en er e -,

" Fe2+-lonen geringe Mengen Fe3+-lonen ent-
Reduktion vermindert werden. Infolge der h ' It ' d d " D t k ' t '

h hP t t '

I h ' b ' t ' W rt le en, gin lese a en rl ISC zu se en.
0 en la versc le ung zu pOSI Iveren e en

durch die Fe3+-lonen wird die Abtragsrate er-
höht [7].

Durch diese Reaktionen können die Verhält- 5 Zusammenfassung

nisse V vergrößert und Vw verkleinert werden, Für den Betreiber von Beizbädern ist es trotz
so daß letztlich Antipromotoreigenschaften zahlreicher Untersuchungen von Beizinhibi-
von Inhibitoren bei VNw > 1 vorgetäuscht wer- toren weitgehend unklar, wie lange eine Beiz-
den. Dies müßte allerdings genauer unter- lösung verwendet werden kann, ohne mit ei-
sucht werden. ner Verschlechterung der mechanischen Ei-

genschaften des Stahls durch Wasserstoff-
StE 690 aufnahme rechnen zu müssen. Zerfallspro-

" , zesse von Inhibitoren beim Langzeiteinsatz
Die maximale Wasserstoff-Permeatlons- vermindern u. a. die wirksame Inhibitorkon-
stromdichte beträgt 0,61JNcm2 in der nichtin- zentration. Die Inhibitoren können als Promo-
hibierten Beizlösung A und liegt damit im Ver- toren oder Antipromotoren der Wasserstoff-
gleich mit den ~nd~ren unters~chte.n ,Werk- absorption wirken. Mit der Möglichkeit ihrer

.stoffen extrem niedrig. Durch,dle In~lbltorzu- Beeinflussung durch Zerfallsprodukte der In-
gabe erfolgt demzufolge nur eine geringe oder hibitoren muß gerechnet werden.
keine weitere Senkung der Wasserstoffab- ."
sorption. Dies ändert sich auch für die ver- Das ForschungszIel de~ durchgef~hrten Un-
schiedenen Abarbeitungszeiten nicht we- tersuchungen bestand In der Ermittlung der
sentlich (Abb. 8). maximalen Wasserstoffpermeation in einer

" , , , modifizierten Devanathan-Doppelzelle und
Die Wlrku~g der Inhibitoren .auf die ab~ragen- der Abtragsrate von ausgewählten unlegier-
?e Ko~roslon v?n S~ E 69? Ist unzurelchen?, ten Stählen in zunehmend abgearbeiteten in-
u~erwle~end ,sind sie unwirksam bzw. es tritt hibierten salzsauren Beizlösungen. Auf diese
Stimulation ~In (Tab. 6 und 8). Deshalb wer- Weise wurde das Langzeitverhalten inhibier-
den auch keine Aussagen zu Promotor- bzw. ter Beizsäuren über einen Zeitraum von drei

An~ip,~omotoreigenschaften der inhibierten Monaten erfaßt. Gleichzeitig sollte anhand der
B,elzlosu~.gen nach ,.G/: <~ 1> getroffen, da Daten für Wasserstoffpermeation und Ab-
dies nur fur V w > 1 mogllch ISt. tragsrate geprüft werden, ob die Inhibitoren

Promotoren oder Antipromotoren der Was-
41 Cr4 serstoffaufnah me si nd.

In der nichtinhibierten Beizlösung A liegt die Die Arbeiten umfaßten die Messung der Was-
maximale Wasserstoff-Permeationsstrom- serstoffpermeation und Abtragsrate an ARM-
dichte mit 3,21JNcm2 weit unter den entspre- CO-Eisen, St 37-2, Kesselbaustahl, St E 690--
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und 41 Cr4 in eisenhaitiger Salzsäure ohne gesamten Abarbeitungszeitraum als Promo-

und mit Inhibitorgemischen auf Basis Hexa- toren, was ungünstig ist, da bei örtlicher Un-

methylentetramin oder Butindiol. Dabei zeig- wirksamkeit des Inhibitors die Wasserstoff-

te sich, daß die inhibierende Wirkung der Inhi- aufnahme erhöht wird. Inwieweit die Inhibito-

bitor-Handelsproduktel,llundlllinbezugauf ren bei St 37-2, Kesselbaustahl und 41Cr4

die wasserstoffinduzierte Korrosion und die tatsächlich Antipromotoreigenschaften auf-

Abtragsrate bei ständiger Abarbeitung einer weisen, müßte durch weitere Untersuchun-

ursprünglich 15%igen Salzsäure über einen gen bei vollständiger Vermeidung der Bildung

Zeitraum von drei Monaten für die Werkstoffe von Fe2+-lonen geklärt werden.

ARMCO-Eisen, St 37-2, Kesselbaustahl und, " , , ,
41 Cr4 im Gegensatz zu St E 690 gegeben ist Die Versuche bestatlgen, daß eine Korrelation

, ,.. " zwischen Wasserstoffpermeation und Ab-
Bel,St E 690 ~rltt -wenn uberhaupt -nur ~Ine tragsrate nicht besteht. Zur besseren Auswer-

~erlnge Verminderung der .ohne~ln sehr nl~~- tung der Wasserstoffpermeationsmessungen

rlgen Wasserstoffpermeatlon el~. Als, Inhlb.'- ist die Verwendung gewalzter Proben ge-

toren der abtrag~~den K~rroslon sind,. die genüber kugelgestrahlten zu bevorzugen, da

verwendeten .Inhlblto~gemlsche g~genuber erstere die größere Neigung zur Wasserstoff-

St E 69~ praktl~ch u~wlrksam bzw.!uhren so- aufnahme besitzen.

gar zu einer Stimulation der Korrosion. e

Die unterschiedlichen Meßwerte für die maxi-

male Wasserstoffpermeation bei den einzel-

nen Inhibitoren im Zeitraum der Abarbeitung Gefördert mit Mitteln des BundesministeriumsfürW;rtschaft über

dürften wesentlich mit Veränderungen in der dieAIF und den GemeinschaftsausschußVerzinkene.V. im Rahmen
B ' I '. d hd ' t d V hb desAIF-Themas9401B. elz osung urc le un er en ersuc s e- Autorenanschrift: Institut für Korrosionsschutz Dresden GmbH,.

dingungen nicht auszuschließende Oxyda- Hermann-Reiche/t-Straße, Geb, 418, D-01109Dresden

ti on geringer Mengen an Fe2+- zu Fe3+-lonen

zusammenhängen, wobei das Redoxpoten-

tial der Beize zu positiveren Potentialen ver-
schoben wird bei dem die Fe3+-Reduktion Literatur
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