Hinweis

Bei dieser Datei handelt es sich um ein Protokoll, das einen Vortrag im Rahmen
des Chemielehramtsstudiums an der Uni Marburg referiert. Zur besseren
Durchsuchbarkeit wurde zudem eine Texterkennung durchgefihrt und hinter das
eingescannte Bild gelegt, so dass Copy & Paste moglich ist — aber Vorsicht, die
Texterkennung wurde nicht korrigiert und ist gerade bei schlecht leserlichen
Dateien mit Fehlern behaftet.

Alle mehr als 700 Protokolle (Anfang 2007) kdnnen auf der Seite
http://www.chids.de/veranstaltungen/uebungen _experimentalvortrag.html
eingesehen und heruntergel aden werden.

Zudem stehen auf der Seite www.chids.de welitere Versuche, Lernzirkel und
Staatsexamensarbeiten bereit.

Dr. Ph. Reif3, im Juli 2007
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I EINLEITUNG

a) Wirtschaftliche Sch#den durch Korrosion

Dia 1 : Korrosion an einem Automobil

Dia 2 : Korrosion an einem schmiedeeisernen Ornament

Korrosionsschéden nehmen ein erhebliches ~AusmaB an. E£Eine Sché@tzung

besagt, daB z.B. in den USA 40% der Stahlproduktion zum Ersatz korrodierter
Konstruktionsteile erforderlich sind. Oie Hihe der wirtschaftlichen
Verluste wird auf rund 10 Milliarden Dollar jéhrlich geschétzt. In der

BRD betragen die j&ahlichen Verluste 3-4 Milliarden DM, Zu den direkten
Verlusten (Ersatz korrodierter Teile) kommen die zum Teil wesentlich
hheren indirekten Verluste (Kosten, die durch Entweichen von Wasser,Gas
und 01 aus beschidigten Leitungen entstehen).

b) Definition und Ursache der Korrosion

Das Wort "Korrosion" kommt aus dem Lateinischen (corrodere= zerfressen,
zernagen). Man versteht darunter per Definition " die Zerstdrung von
Werkstoffen durch chemische oder elektrochemische Reaktion mit ihrer
Umgebung". Im folgenden soll der Begriff Werkstoff auf metallische Werk-
stoffe , insbesondere das Eisen beschrédnkt werden. Wie aus der Definition
hervorgeht, gibt es 2 Haupttypen der Hurrosion : die chemische und die
elektrochemischsz Worrosion. Ursache der Korrosion ist jedoch in beiden .
Fallen die gleiche, Die zur Korrosion neigenden Metalle wie z.B. Eisen
kommen in der Natur in Form von Verbindungen (Erze) vor. Mittels UWirme-
zufuhr entsteht durch Reduktion das Metall, das in einem labilen, energie-
reichen Zustand vorliegt. Das natiirliche Bestreben nach dem miiglichst
stabilen Zustand, der mit der geringsten Energie asufrechterhalten werden
kann, &duBert sich durch Korrosion: Die instabilen Metalle gehen unter Energie
abgabe wieder in den energiedrmeren, stabilen Zustand der Verbindung

iber (Folie I).

II CHEMISCHE KORROSION

a) Verzunderung von Eisen

ra

Unter chemischer Worrosion versteht die Reaktion von Werkstoffen mit
Gasen. Besondere Bedeutung fir die Technik besitzt dabei die Oxidation
von Metallen und Legierungen durch den Luftsauerstoff, Verlduft dieser
Vorgang bei hi‘heren Temperaturen, spricht man von " Verzundern". Der
Verzunderungsmechanismus unterteilt sich in den primdren Anlaufsvorgang
und die eigentliche Verzunderung. Der prim#re Anlaufsvorgang wird von
der Reaktion des Sauerstoffs mit dem Metall beherrscht (Folie 1).

Sobald der freie Zutritt der Sauerstoffatome zur rietalloberfliéiche durch

CHemieGRdel dHad awhstidsehicht yerhindert wird, beyinnt die eigentliche
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Verzundzrung. Ihr Mechanismus wird in erster Linie durch die 0Diffusion
der DZ-—Iunen und M22+—IDHED durch die Deckschicht beherrscht (Folie II)

Versuzh 1: \Verzunderung von Eisen

Glihen von Eisenfellspinen und einéf Rasierklinge in der entleuchteten
Bunsenbrennerflamme fihrt zur Bildung einer relativ gut haftenden Schicht
aus Eisenhammerschlag (FE3EA) auf der Oberfliche des Eisens. Die Zunahme
der Schichtdicke ist an der Abfolge der Interferenzfarben auf der Rasier-

klinge erkennbar (gelb, braun, rot, violett, dunkelblau, metallgrau).

Der genauere Aufbau der Zunderschicht des Eisens ist auf Folie 111 dar-
gestellt. -

Als korrosive Gase k@innen neben Sauerstoff auch EDZ’ co, SDZ’ Mohlen, =
wasserstaff, Wasserdampf,Ammoniak und Halogene auftreten.

b) Passivierung von Eisen

Bilden sich beil der Metalloxidation Oxidschichten, die fest mit der Metall=-
oberfl&che verbunden und wasserunlidslich sind, kommt es zur Passivierung
des Metalls,d.h. das Metall verhdlt sich edler, als es aufgrund seines
Normalpotentiales zu erwarten wire.

Versuch 2: Oxidation von Eisen in geschmolzener KNO,

1. Eintauchen eines Eisennagels in Eu2+-Lsg.
- es schligt sich met. Kupfer nieder

2. Eintauchen eines zuvor in geschmolzener HN03 oxidierten Eisennagels
. 2+
in Cu~ -Lsg.

- keine Kupferabscheidung

Auswertung siehe Folie IV,
Bei einigen Metallen wie z.B. Al,Cr bilden sich solche Passivierungsschichten
schon bel rel. leicht oxidierenden Bedingungen aus und bilden damit

einen guten Schutz fiir das betreffende Metall.

IIT ELEKMTRUCHEMISCHE KORROSION

Typisch fir die elektrochemische Worrosion ist die Bildung von kurzge-

schlossenen galv. Elementen, die durch Berlhrung zweier unterschiedlich

edler vietalle enstehen, wobei die Berilihrungsstelle in eine Elektrolytlsg.

taucht, Dabei finden zwei voneinander abh#ngige Teilprozesse statt:

1. anodischer Teilvorgang der Aufléisung des unedleren Metalls (eigentl.
Korrosion)

2. kathodischer Teilvorgang, der je nach lledium in einer Sauerstoffreduktion

Chemie in der Schule: www.chids.de
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oder einer Wasserstoffabscheidung am edleren Metall besteht.
Einzelheiten siehe Folie IV,

a) Sauerstoffkorrosionstyp

“Versuch 3: Galv. Element aus Eisen- und Kupferelektrode

Ein Becherglas wird mit 500 ml Leitungswasser gefiillt, dem 10g NaCl,

19 H3(Fe(CN)6) und 3 ml alkoholische Phenolphthaleinldsung (1% Phenolph-
thaleinlsge. in 96% Alkohol)zugesetzt worden sind. Jeweils gleich groBe
Bleche aus Eisen und Kupfer werden senkrecht in die Ldsung getaucht.

Beide HSleche werden leitend verbunden.

tisen, Kupfer und Kochsalzldsung bilden ein galv. Element. Fe als das
unedlere Metall <E°FE/F92+ = -0,44V) gegeniiber Cu (EDCU/Cu2+ = +0,35V)
geht in Ldsung und bildet Fe +-IDnen, die mit Hilfe von Kallumhexacyano-
ferrat III durch Blauf&rbung (Berlinmer Blau) nachgewiesen werden.

(Folie V) ‘

Die freiwerdenden Elektronen flieBen Uber die leitende Verbindung zum
Cu-8lech, das in diesem System die Kathode bildet. An ihr werden Hydroxid-
ionen gebildet, die durch die Pheﬁalphthaleinlsg. indiziert werden. (Folie
Um den Stromflufl anzuzeigen, wurde ein Amperemeter zwischengeschaltet.
StromfluB findet auch statt, wenn beide Elektroden nicht durch eine
besondere Leitung miteinander verbunden sind, sondern sich beriihren.

In diesem Fall spricht man von einem Makroelement (Bsp.: Niet- und L5t-
verbindungen)

Zum Sauerstoffkorrosionstyp gehtiren die Korrosion der wichtigsten Ge-
brauchsmetalle wie Eisen, Zink, Blei in schwach saurer, schwach alk. und
neutraler Lsg.

Einzelheiten, die bei der Korrosion (Rosten) von Eisen stattfinden siehe
Folie VI.

Aus der Formel fir Rost~(FEZDB‘n HZD) bzw. den auf Folie VI beschriebenen
Teilprozessen des Rostens geht hervor, das fiUr das Rosten Wasser und Luft
(wirksame Bestandtelle der Luft sind 02 und CDZ, welches mit asser
Kohlensdure bildet, die Protonen abgibt. Fehlen UZ’ H" oder Wasser, findet
kein Rostprozess statte.

Versuch 4: Welche Bedingungen sind Voraussetzaung fiir das Rosten

Je ein Biischel Stahlwolle wird fir mindestens eine Woche unter folgenden

Bedingungen in einem verschlossenen Reagenzglas aufbewahrt:

1e in normalem Leitungswasser .

2. in abgekochtem Leitunngswasser, das mit N2 durchblasen wurde

3. ilber einem in alk. Pyrogallollsg. getrdnktem Wattebausch (1 ml 30% NaQlH
+ einige Tropfen 1Ux% Pyrogallollsqg)

Cr‘@n.wie mjd@&,Scpuzle: Y\_flv%w.chids.de
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5. Uber einigen ml verd. HC1l

Das Auftreten von briunlichen Niederschl&Zgen und die Verf#rbung der otahl-

wolle, beides Anzeichen fir die Korrosion,treten in den Reagenzgl&sern
1 und 5 auf. In den RG 2-4 fehlen eine oder zwel der oben erwdhnten
notwendigen Komponenten.

Versuch 5: Welche Bedingungen beschleunigen oder hemmen das Rosten

Jez ein Blschel Stahlwolle wird fir mindestens eine Woche unter folgenden
gedingungen in einem verschlossenen RG aufbewahrt:

1o liber einigen ml verd. HCl (siehe Versuch &)

2. in NaCl-L#@sung (2,5 g NaCl in 100 ml HZO)-“

3. in Kalkwasser (einige g Cal in HZD aufschlémmen und filtrieren)
Korrosion tritt nur in den RG 1 und 2 auf.

Korrosionsheschleunigend wirken:

1« inerte Elektrolyte - Erhdhung der Leltfghigkeit
2. gewisse Anionen wie Cl~ - HKomplexbildung mit Eisenionen
3. Sauren (Protonen) - Erleichterung der Fez+—Bildung

Korrosionshemmend wirken:

1. fewisse Anionen wie OH™, PDQ3-, Crth- -~ Bildung von schiitzenden

Oberfl&chenschichten auf dem Eisen

2. Basen -~ wverschieben das Gleichgewicht des Reduktionsvorganges

b) Wasserstoffkorrosionstyp

Metalle, die unedler als Wasserstoff sind, haben das Bestreben sich in
Sauren unter Wasserstoffentwicklung aufzlisen, sieht man von Phdnomenen
wie Wasserstoffiberspanniang und Passivitit ab.,

Versuch 6: Lokalzelle aus Kupfer-Magnesium

Man verdinnt eine Kupfersulfatldsung und eine Essigsdurel&sung so mit
dest. HZD’ dafl beide den pH-Wert 3,5 besitzen. In 2 RG fiigt man zu jeder
der LOsungen einige Magnesiumsp&ne und beobachtet die Wasserstoffent-
wicklung im Reagenzglasprojektor. In der Essigsiure findet aufgrund der
Passivit&t des g nur geringe Wasserstoffentwicklung statt. In der
Kupfersulfatlsg. kommt es zu starker Wasserstoffentwicklung aufgrund der
Lokalelementbildung Cu - Mge. Man erkennt auBerdem deutlich, daB sich auf

den Spinen Cu abgeschieden hat.

Lokalzelle Cu - Mg siehe Folie VII

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Lokalelemente sind im “egensatz zu Makroelementen nur Bruchteile von
1:mm2 groB. So bilden sich zB. bei heterogenen Legierungen aufgrund der

unterschiedlichen Gefiligebestandteile kath. und anod. Stellen aus.-

c) Ursachen der bLokalelementhildung

Neben unterschiedlichen Legierungsbestandteilen und Oberfl&chenverun-
reinigung gibt es weitere Ursachen fir Lokalelementbildung. So fiihren

z.B. @irtliche Unterschiede im Elektrolyten (unterschiedliche Konzentrationen,
Temperaturen und Beliiftung =-d.h. Sauerstoffgehalt- ) zu Potentialdifferenzen
und damit zu Lokalelementen.

Versuch 7: Beliiftungselement nach Evans

In ein U-<ghr mit Glasfritte wird eine 2-3% NaCl-Lsg gefiUllt. AnschlieBend
taucht man in jede Halbzelle ein gleich groBes Eisenblech (vorher schmirgeln
und entfetten) und verbindet sie leitend iiber ein Amperemeter. Es flieBt
zundchst kein Strom. Anschliefend wird eine Halbzelle mit Sauerstoff be-

liiftet. Das Amperemeter zeigt nun einen StromfluB an.

Der StromflufB zeigt, daB ein galv. Element_entsfanden ist, beil dem die
Elektronen van der unbeliifteten Elektrode zur beliifteten Elektrode flieBen.
Das Eisen der unbeliifteten Elektrode geht anodisch in Ldsung, widhrend das
chemische Potential der bellifteten Elektrode durch die erhiihte Sauerstoff-
konzentration positiver wird ( Nernst. Gl.),und diese damit als Kathode
wirkt. Zu unregelmZBiger Belidftung von Eisen im Elektrolyten kann es in

der Praxis z.B. bei Rohrsystemen im Erdreich kommen.

IV KORROSIONSSCHUTZ

Um einen Werkstoff vor Korrosion zu schiitzen kdnnen verschiedene Methoden

angewandt werden (Folie X)

1. Kathod. Korrosionsschutz

Der kathod. Schutz kann auf zweierlei Weise erreicht werden:

a) durch Opferanode

b) durch Fremdstromverfahren

zu a)

Das Prinzip fir die Wirkungswelse einer Cpferanode hesteht darin, ein
galv. Element aufzubauen, in dem das zu schiltzendesietall zur tathode wird,
und die anodische Aufl@isung des Metalls (Korrosion) auf ein unedleres
Metall (Opferanode) verlegt wird. Bei Eisen wird als Anode Al, Mg oder Zn
verwendet, Die Upferanoden werden mit der Zeit verbraucht und miissen dann
erneuert werden. Praktische Hedeutung erhalten Upferancden, um die

Chemieip dey Bemvlepvw.chidméel agern, UWasserversorgungsenlagen oder unterirdisch ver-
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legten Rohren (Pipelines) zu vermeiden. Dabei werden Mg-Stiicke in regel-
mdBigen Abstdnden parallel zu Eisenrohren verlegt und mit ihnen leitend
verbunden.(Folie VIII)

Versuch 8: Schiitzende Wirkung einer Opferanode

In eine pneumatische Wanne wird eine 2-3% NaCl-Lsg. gegeben. AnschlieBend
taucht man ein Eisen- und ein gleich groBes Kupferblech in den tlektro-
lyten. Beide Bleche werden leitend lber ein Digitalvoltmeter verbunden.

u] a)
ba E Fe/F92+ <E cu/Cu
zeigt hier eine Potentialdifferenz von + 0,25V an. Anschlieflend schlieft

2+ , flieBen die Elektronen vom Fe zum Cu., Das VUnltmeter

man an den Pluspol eine Zinkelektrode, die in den gleichen Elektrolyten
taucht. Das Digitalvoltmeter zeigt nun eine Potentialdifferenz von - 0,53V
an., Zink hat das negativste Normalpotential der drei Elektroden. Dadurch
wird es zur Anode (Opferanode),und die Elektromnen flieBen vom Zn zum Cu und
Fe.(Folie VIII),

zu b)

Dem zu schitzenden Metall werden statt der lisl. Anoden unliésliche Elektroden
(z.B. Graphit oder Edelmetalle) zugeschaltet. Sie werden an den pos. Pol
einer Gleichstromguelle angeschlossen, widhrend das zu schiitzende Metall durch
die Anlieferung von Elektironen kath, wird. Praktische Beispiele sind der
Schutz von Konstruktionen im Meerwasser (Fordertirme, Bohrinseln) | ‘
Folie VIII)

2. Inhibitoren

Die Korrosion von Metallen kann vermindert werden, wenn man der Elektro-
lytflissigkeit, mit der das Metall in Berihrung kommt, Inhibitoren zusetzt.
Dabei unterscheldet man physikalische und chemische Inhibitoren. Physika-
lische Inhibitoren werden an der Metalloberfliche adsorbiert und trennen

so Metall und Medium. Chemische Inhibitoren verursachen eins chem. Reaktion.
Sie reagieren entweder mit der Metalloberflidche oder mit Bestandteilen

des Korrosionsmediums unter Abscheidung einer Schutzschicht auf dem Metall.
Jg nach Art ihrer chem. Reaktion unterteilt man die chemischen Inhibitaren
in: Passivatoren, Deckschichtenbildner, Oestimulatoren (Folie X)

Versuch 9: Urotropin als s#urehaltiger Inhibitor

In 2 Wristallisierschalen werden je 500 ml 10% HZSEIL+ gefidllt, In eine wird
zus#dtzlich Urotropin (1,8 g auf 200ml) gegeben und gut verriihrt, Danach
stellt man in jedes Gef&RB einen Trichter - auf drei Gummistopfen - mit

der AbfluB&ffnung nach oben., Auf die Trichter werden GasmeBrohre gestiilpt,

in die man vorsichtig mit einem Gummischlauch die Sdure bis zum Hahn ansaugt.
Mit Pinzetten bringt man die vaorher gzreinigten Eisenbleche unter die
Tricnter und cecobachtet die Geschwindigkeit der Yasserstoffentwicklung. Die

S8ure, die mit dem Inhibitor versetzt wurde, greift das Metall wesentlich

Criemie in der Schule: www.chids.de ) Py . ) . .
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12-fache Menge an H, gebildet worden.

2
Die korrosionshemmende Wirkung beruht vermutlich auf der Bildung schwer-
ldslicher Eisenhydroxide auf der Metalloberflédche.(Folie IX)

3, Beeinflussung der iletalleigenschaften

Durch Legieren des Eisens mit best. Elementen wie 5i,Cu, Ni, Cr,in,Ft kann
die Korrosionsbestidndigkeit erhiiht werden.

4, Uberziige

a) metallische Uherziige

Man kann ein Metall pegen Korrosion schitzen, indem man es mit einem durch-
gehenden Uberzug aus korrosionsbestidndigerem FMetall versieht, der Luft

und Feuchtigkeit fernh#lt. (Uberziige aus Zink bei Stahlblechen und Rohren,
Uberziige aus Sn bei Konservendosen - WeiBblech -). Korrosionsschutz durch
Metallliberziige ist nur solange wirksam, wie der Uberzug nicht beschidigt
ist, Falls dies der Fall ist, bildet sich ein Lokalelement, und die
Korrosion setzt umso starker ein.

b) nichtmetallische Uherziige

Bei den nichtmetallischen Uberziigen unterscheidet man zwischen Anstrichen
(Cle, Lacke), Emailleiiberziigen und natiirlichen Oxidschichten.
Letztere treten z.B8. bel Al, Cr,an der Luft auf. Diese natiirlichen Uxid-

schichten laszen sich kiinstlich verstidrken (z.B. Eloxalverfahren),

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Y. UVetetr oxidation Tc(ou)z(‘} v Yy Oy + A M0, __\)h

$  Rost bilduug 21 Fe( 0“)3(;) *(“-'3) “Zo(n) ks “"2
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CCl) Ny + 6H0 = HNHy + 6 HCHo

MRy +0* — Ny
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