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I EINLEITUr~G

a) Wirtschaftliche Schäden durch Korrosion

Dia 1 Korrosion an einem Automobil

Dia 2 Korrosion an einem schmiedeeisernen Ornament

Korrosionsschäden nehmen ein erhebliches r~usmaß an. Eine Schätzung

besagt, daß z.8. in den USA 40% der Stahlproduktion zum Ersatz korrodierter

Konstruktionsteile erforderlich sind. Die Höhe der wirtschaftlichen

Verluste wird auf rund 10 Milliarden Dollar j§hrlich gesch~tzt. In der

BRD betragen die jählichen Verluste 3-4 ~1illiarden DM. Zu den direkten

Verlusten (Ersatz korrodierter Teile) kommen die zum Teil wesentlich

höheren indirekten Verluste (Kosten, die durch Entweichen von Wasser,Gas

und Öl aus beschädigten Leitungen entstehen).

b) Definition und Ursache der Korrosion

Das Wort "Korrosion" kommt aus dem Lateinischen (corrodere= zerfressen,

zernagen). Man versteht darunter per Definition ff die Zerstörung von

Werkstoffen durch chemische oder elektrochemische Reaktion mit ihrer

Umgebung". Im folgenden soll der Begriff Werkstoff auf metallische Werk­

stoffe, insbesondere das Eisen beschränkt werden. Wie aus der Definition

hervorgeht, gibt es 2 Haupttypen der Korrosion : die chemische und die

elektrochemische Korrosion. Ursache der Korrosion ist jedoch in beiden .

Fällen die gleiche. Die zur Korrosion neigenden Metalle wie z.8. Eisen

kommen in der Natur in Form von Verbindungen (Erze) vor. Mittels Wärme­

zufuhr entsteht durch Reduktion das Metall, das in einem labilen, energie­

reichen Zustand vorliegt. Das natürliche Bestreben nach dem möglichst

stabilen Zustand, der mit der geringsten Energie aufrechterhalten werden

kann, äußert sich durch Korrosion: Die instabilen Hetalle gehen unter Energie

abgabe wieder in den energieärmeren, stabilen Zustand der Verbindung

über (Folie I).

II CHEMISCHE KORROSION

a) Verzunderung von Eisen
"Y'Q 1"

Unter chemischer Korrosion versteht;die Reaktion von Werkstoffen mit

Gasen. Besondere Bedeutung für die Technik besitzt dabei die Oxidation

von Metallen und Legierungen durch den Luftsauerstoff. Verläuft dieser

Vorgang bei hihe r an Temperaturen, spricht man von 11 Verzundern". Der

Verzunderungsmechanismus unterteilt sich in den primären Anlaufsvorgang

und die eigentliche Verzunderung. üer primäre Anlaufsvorgang wird von

der Reaktion des Sauerstoffs mit dem l"~letall beherrscht (Folie 1).

Sobald der freie Zutri tt der ::Jauerstoffatome zur j-;etalloberflöche durch

die gebildete Uxidschicht verhindert wird, bE:dinnt die eigentlicheChemie in der Schule: www.chids.de



I \
/

~'

-2-

Verzunderung. Ihr Mechanismus wird in erster Linie durch die Diffusion

der 02--Ionen und Me 2+-Ionen durch die Deckschiebt beherrscht (Folie II)

Versu=h 1: Verzunderunq von Eisen

Glühen von Eisenfeilspänen und einer Kasierklinge in der entleuchteten

8unsenbrennerflamme führt zur Bildung einer relativ gut haftenden Schicht

aus Eisenhammerschlag (Fe 3E4) auf der Oberfläche 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 kBnnen neben Sauerstoff auch CO 2, CO, 502' Kohlen,­

wasserstoff, Wasserdampf,Ammoniak und Halogene auftreten.

b) Passivierung von Eisen

Bilden sich bei der l"letalloxidation Oxidschichten, die fest mit der fvletall­

oberfläche verbunden und wasserunlöslich sind, kommt es zur Passivierung

des Metalls,d.h. das Metall verhält sich edler, als es aufgrund seines

Normalpotentiales zu erwarten wäre.

Versuch 2: Oxidation von Eisen in geschmolzener KN03
1. Eintauchen eines Eisennagels in Cu2+- Ls g.

- es schlägt sich met. Kupfer nieder

2. Eintauchen eines zuvor in geschmolzener KN03 oxidierten Eisennagels
· C 2+ Lln u - 8g.

- keine Kupferabscheidung

Auswertung siehe Folie IV.

Bei einigen Hetallen wie z.8. AI,Cr bilden sich solche Passivierungsschichten

schon bei rel. leicht oxidierenden Bedingungen aus und bilden damit

einen guten Schutz fUr das betreffende Metall.

II1 ELEKTRUCHEH1SCHE KORROSION

Typisch für die elektrochemische Korrosion ist die Bildung von kurzge­

schlossenen galv. Elementen, die durch Berührung zweier unterschiedlich

edler I~etalle enstehen, wobei die 8erUhrungsstelle in eine Elektrolytlsg.

taucht. Dabei finden zwei voneinander sbhängige Teilprozesse statt:

1. anodischer Teilvorgang der Auflösung des unedleren rletalls (eigentl.

Korrosion)

2. kathodischer Teilvorgan~, der je nach fledium in einer Sauerstoffreduktion

Chemie in der Schule: www.chids.de
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oder einer Wasserstoffabscheidung am edleren He t a l I besteht.

Einzelheiten siehe Folie IV.

a) Sauerstoffkorrosionstyp

Versuch 3: Galv. Element aus Eisen- und ~upferelektrode

Ein Becherglas wird mit 500 ml Leitungswasser gefüllt, dem 10g NaCI,

19 K3(Fe(CrJ)6) und 3 ml alkoholische Phenolphthaleinlösung (1% Phenolph­

thaleinlsg. in 96% Alkohol)zugesetzt worden sind. Jeweils gleich große

81eche aus Eisen und Kupfer werden senkrecht in die Lösung getaucht.

Beide Bleche werden leitend verbunden.

Eisen, Kupfer und Kochsalzlösung bilden ein galv. Element. Fe als das

unedlere Hetall CEoFe/Fe2+ ~ -O,44V) gegenüber Cu CEoCu/Cu2+ = +O,35V)

~.~ geht in Lösung und bildet Fe2+-Ionen, die mit Hilfe von Kaliumhexacyano­

ferrat 111 durch Blaufärbung (Berliner Blau) nachgewiesen werden.

(Folie V)

Die freiwerdenden Elektronen, fließen über die leitende Verbindung zum

Cu-Blech, das in diesem System die Kathode bildet. An ihr werden Hydroxid­

ionen gebildet, die durch die Phenolphthaleinlsg. indiziert werden. (Folie V)

Um den Stromfluß anzuzeigen, wurde ein Amperemeter zwischengeschaltet.

Stromfluß findet auch statt, wenn beide Elektroden nicht durch eine

besondere Leitung miteinander verbunden sind, sondern sich berühren.

In diesem Fall spricht man von einem Makroelement (Bsp.: Niet- und Löt­

verbindungen)

Zum Sauerstoffkorrosionstyp gehören 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 für Rost· (Fe Z03·n H
20)

bzui , den auf Folie VI beschriebenen

Teilprozessen des Rostens geht hervor, das für das Rosten Wasser und Luft

(wirksame Bestandteile der Luft sind 02 und CO Z' welches mit ~asser

Kohlensäure bildet, die Protonen abgibt~ Fehlen 02' H+ oder Wasser, findet

kein Rostprozess statt.

Versuch 4: Welche Bedingungen sind Vor~usset2ung für das Rosten

Je ein Büschel Stahlwolle wird für mindestens eine Woche unter folgenden

Bedingungen in einem verschlossenen Reagenzglas aufbewahrt:

1. in normalem Leitungswasser

2. in abgekochtem Leitungswasser, das mit N
2

durchblasen wurde

3. Uber einem in alk. Pyrogallollsg. getr~nktem Wattebausch (1 ml 30% NaOH

+ einiqe Tropfen 1U~ Pyrogallollsg)

4. üoer P2 05Chemie in der Schule: www.chids.de
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5. über einiqen ml verd. Hel

Bildung von schützenden

<:

Das Auftreten von bräunlichen Niederschlägen und die Verfärbung der ~tahl­

wolle, beides Anzeichen für die Korrosion,treten in den Reagenzgläsern

1 und 5 auf. In den RG 2-4 fehlen eine oder zwei der oben erwähnten

notwendigen Komponenten.

Versuch 5: Welche Bedinqunq~n beschleuniqen oder hemmen das Rosten

Je ein Büschel Stahlwolle wird für mindestens eine Woche unter folgenden

Bedingungen in einem verschlossenen RG aufbewahrt:

1. über einigen ml verd. Hel (siehe Versuch 4)

2. in NaCI-Lösung (2,5 9 NaCl in 100 ml H
20)_"

3. in Kalkwasser (einige 9 CaO in H
20

aufschlämmen und filtrieren)

Korrosion tritt nur in den RG 1 und 2 auf.

Korrosionsbeschleunigend wirken:

1. inerte Elektrolyte Erhöhung der Leitfähigkeit

2. gewisse Anionen wie Cl Komplexbildung mit Eisenionen

3. Säuren (Protonen) Erleichterung der Fe 2+-Bildung

Korrosionshemmend wirken:

1. gewisse Anionen wie OH-, Po4
3- Cro 4

2­

Oberflächenschichten auf dem Eisen

2. Basen verschieben das Gleichgewicht des Reduktionsvorganges

b) Wasserstoffkorrosionstyp

~' Metalle, die unedler als Wasserstoff sind, haben das Bestreben sich in

S~uren unter Wasserstoffentwicklung aufzlUsen, sieht man von Phänomenen

wie Wasserstoffüberspannöng und Passivität ab.

Versuch 5: Lokalzelle aus Kupfer-Magnesium

Man verdünnt eine Kupfersulfatlösung und eine Essigsäurelösung so mit

dest. H20, daß beide den pH-Wert 3,5 besitzen. In 2 RG fügt man zu jeder

der Lasungen einige Nagnesiumsp~ne und beobachtet die Wasserstoffent­

wicklung im Reagenzglasprojektor. In der Essigsäure findet aufgrund der

Passivit~t des ~lg nur geringe Wasserstoffentwicklung statt. In der

Kupfersulfatlsg. kommt es zu starker Wasserstoffentwicklung aufgrund der

Lokalelementbildung Cu - Mg. Man erkennt außerdem deutlich, daß sich auf

den Spänen Cu abgeschieden hat.

Lokalzelle Cu - I"lg siehe Folie VII

Chemie in der Schule: www.chids.de
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Lokalelemente sind im Uegensatz zu Makroelementen nur Bruchteile von

1 -mm2 groß. So bilden sich zB. bei heterogenen Le qä e r unqen aufgrund der

unterschiedlichen Gefügebestandteile kath. und anode Stellen aus.~

c) Ursachen der Lokalelementbildung

Neben unterschiedlichen Legierungsbestandteilen und Oberflächenverun­

reinigung gibt es weitere Ursachen für Lokalelementbildung. So führen

z.8. örtliche Unterschiede im Elektrolyten (unterschiedliche Konzentrationen,

Temperaturen und Belüftung -d.h. Sauerstoffgehalt- ) zu Potentialdifferenzen

und damit zu Lokalelementen.

Versuch 7: Belüftungselement nach Evans

\"-,, In ein U-,~ohr mit Glasfritte wird eine 2-3% NaCl-Lsg gefüllt. Anschließend

taucht man in jede HalbzeIle ein gleich.~großes Eisenblech (vorher schmirgeln

und entfetten) und verbindet sie leitend über ein Amperemeter. Es fließt

zunächst kein Strom. Anschließend wird eine Halbzelle mit Sauerstoff be­

lüftet. Das Amperemeter zeigt nun einen Stromfluß an.

Der Stromfluß zeigt, daß ein galv. Element. entstanden ist, bei dem die

Elektronen von der unbelüfteten Elektrode zur belüfteten Elektrode fließen~

Das Eisen der unbelüfteten Elektrode g~ht anodisch in Lösung, während das

chemische Potential der belüfteten Elektrode durch die erh~hte Sauerstoff­

konzentration positiver wird ( Nernst. Gl.),und diese damit als Kathode

wirkt. Zu unregelm§ßiger Belüftung von Eisen i~ Elektrolyten kann es in

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

IV KORROSIONSSCHUTZ

Um einen Werkstoff vor Korrosion zu schützen können verschiedene Methoden

angewandt werden (Folie X)

1. Kathod. Korrosionsschutz

Der kathode Schutz kann auf zweierlei Weise erreicht werden:

a) durch Opferanode

b) durch Fremdstromverfahren

zu a)

Das Prinzip für die Wirkungsweise einer Opferanode besteht darin, ein

galv. Element aufzubauen, in dem das zu achützende-te t al I zur Kathode wird,

und die anodische Auflösung des Metalls (Korrosion) auf ein unedleres

Metall (Opferanode) verleqt wird. Bei Eisen wird als ~node Al, Mg oder Zn

verwendet. Die Upferanoden werden mit der Zeit verbraucht und müssen dann

erneuert werden. Praktische Uedeutung erhalten Opferanoden, um die

Korrosion von Tanklagern, Wasserversorgungsc~lagenoder unterirdisch ver-Chemie in der Schule: www.chids.de
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legten Rohren (Pipelines) zu vermeiden. Dabei werden r~g-Stücke in regel­

mäßigen Abständen parallel zu Eisenrohren verlegt und mit ihnen leitend

verbunden.(Folie VIII)

Versuch 8: Schützende Wirkung einer Opferanode

In eine pneumatische Wanne wird eine 2-3% NaCl-Lsg. gegeben. Anschließend

taucht Nan ein Eisen- und ein gleich großes Kupferblech in den ~lektro­

lyten. Beide Bleche werden leitend über ein Digitalvoltmeter verbunden.

Da EOFe/Fe2+ < EOcu/Cu2+ , fließen die Elektronen vom Fe zum Cu. Das Voltmeter

zeigt hier eine Potentialdifferenz von + O,25V an. Anschließend schließt

man an den Plusool eine Zinkelektrode, die in den gleichen Elektrolyten

taucht. Das Digitalvoltmeter zeigt nun eine Potentialdifferenz von - O,53V

an. Zink hat das negativste Normalpotential der drei Elektroden. Dadurch

wird es zur Anode (Opferanode),und die Elektronen fließen vom Zn zum Cu und

Fe("(Folie VIII).

zu b)

Dem zu schützenden Metall werden statt der lösl. Anoden unlösliche Elektroden

(z.8. Graphit oder Edelmetalle) zugeschaltet. Sie werden an den pos. Pol

einer Gleichstromquelle angeschlossen, während das zu schützende ~1etall durch

die Anlieferung von Elektronen kath. wird." Praktische Beispiele sind der

Schutz von Konstruktionen im Meerwasser (Fördertürme, Bohrinseln)

Folie VIII)

2. Inhibitoren

Die Korrosion von l~etallen kann vermindert werden, wenn man der Elektro­

lytflüssigkeit, mit der das Metall in Berührung kommt, Inhibitoren zusetzt.

Dabei unterscheidet man physikalische und chemische Inhibitoren. Physika­

lische Inhibitoren werden an der Metalloberfläche adsorbiert und trennen

so Metall und r~edium. Chemische Inhibitoren verursachen eine ehern. Reaktion.

Sie reagieren entweder mit der ~1etalloberfläche oder mit Bestandteilen

des Korrosionsmediums unter Abscheidung einer Schutzschicht auf dem Metall.

~e nach Art ihrer chern. Reaktion unterteilt man die chemischen Inhibitoren

in: Passivatoren, Deckschichtenbildner, Destimulatoren (Folie X)

Versuch 9: Urotropin als sMurehaltiger Inh~bitor

In 2 Kristallisierschalen werden je 500 ml 10% H2S04 gefüllt. In eine wird

zusätzlich Urotropin (1,8 9 auf 200ml) gegeben und gut verrührt_ Danach

stellt man in jedes Gef~ß einen Trichter - auf drei Gummistopfen - mit

der Abflußöffnung nach oben. Auf die Trichter werden Gasmeßrohre gestülpt,

in die man vorsichtig mit einem Gummischlauch die Säure bis zum Hahn ansaugt.

Hi t Finzet ten bringt man die vorher gereinigten EisentJleche unter die

Tricnter und ueouach t e t die Geschwindigkeit der ~jjas:_3erstoffentwicklung. Die

S~ur2, die mit dem Inhibitor versetzt wurde/greift das Metall wesentlich

langsamer an. In der I~~pparatur ohne Inhibitor War nach 5LJ hin. etwa die
Chemie in der Schule: www.chids.de
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12-fache Menge an H
2

gebildet worden.

Die korrosionshemmende ~irkung beruht vermutlich auf der Bildung schwer­

lösl icher Eisenhydroxide auf der rvletalloberfläche. (F 01 ie IX)

3. Beeinflussung der [,·letalleig~nschaften

Durch Legieren des Eisens mit best. Elementen wie Si,Cu, Ni, Cr,Hrl,Pt kann

die KDrrosionsbest~ndigkeiterhBht werden.

4. Überzüqe

a) metallische UberzUqe

Man kann ein ~letall gegen Korrosion schützen, indem man es mit einem durch­

gehenden Überzug aus korrosionsbest§ndigerem Metall versieht, der Luft

und Feuchtigkeit fernh§lt, (Überzüge aus Zink bei Stahlblechen und Rohren,

Überzüge aus Sn bei Konservendosen - Weißblech -). Korrosionsschutz durch

Metallüberzüge ist nur solange wirksam, wie der Überzug nicht beschädigt

ist. Falls dies der Fall ist, bildet sich ein Lokalelement, und die

Korrosion setzt umso stärker ein.

b) nichtmetall ische Überzüge

Bei den nichtmetallischen Überzügen unterscheidet man zwischen t~nstrichen

(Öle, Lacke), Emailleüberzügen und natürlichen Oxidschichten.

Letztere treten z.8. bei Al, Cr,an der Luft auf. -Diese natürlichen Oxid­

schichten lassen sich künstlich verstärken (z.B. Eloxalverfahren).

Chemie in der Schule: www.chids.de
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