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Abstract

In the present work the corrosion behaviour of nickel aluminium bronzes (NAB)
in freshwater was investigated. Motivation was given due to the occurrence
of corrosion on turbine runners made of cast nickel-aluminium bronze of the
type CuAl10FebNi5-C in a hydroelectric power plant. On turbine blades, the
formation of green pustules composed of malachite with the chemical formula
CuyCO3(OH), was observed in river water under standing conditions.

NAB is a robust material widely used in marine applications with numerous
literature related to its corrosion behaviour. However, no literature concerning
fresh water applications could be found. The components in the power plant
were constructed in a modular structure, constituting a contact element with a
runner ring made of stainless steel.

Experimental results coincide with direct measurements in the power plant
indicating that microbial ennoblement of the runner ring results in a rise of its
potential relative to the runner made of NAB, sufficing observable progress in
corrosion at the runner in moderate time frames (weeks).






Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit sollte das Korrosionsverhalten von Nickel-Aluminium-
Bronzen (NAB) in Siikwasser untersucht werden. Anstol zu den Untersuchun-
gen wurde durch einen Korrosionsfall an Laufréadern einer Gussbronze des Typs
CuAl10FebNi5-C in einem Wasserkraftwerk gegeben. Der Angriff aukerte sich
in Form griiner Pusteln aus Malachit mit der Zusammensetzung CuyCO3(OH)s.

NAB ist ein widerstandsfahiges Material und findet vor Allem in marinen
Anwendungen weiten Einsatz. Trotz umfangreicher Literatur beziiglich seines
Korrosionsverhaltens in Salzwasser werden seine Siilwasseranwendungen und
damit verbundene Problemstellungen nicht diskutiert. Die Turbinen wurden in
Form absenkbarer Module konstruiert, in denen die Laufrader mit dem umge-
benden Laufradring aus nicht rostendem Stahl leitend kontaktiert waren.

Die angestellten Versuche korrelieren mit im Kraftwerk gewonnenen Da-
ten und zeigen an, dass ein mikrobielles Ennoblement des Laufradringes aus
nicht-rostendem Stahl zu einem Anstieg dessen Potentials fiihrte. Diese Po-
tentialerhohung gegentiber der NAB war zur Ausbildung eines effektiven Kon-
taktelements (Bimetallkorrosion) ausreichend, in welchem die Auflosung der
NAB-Turbinen in relevanten Zeitraumen (Wochen) vorangetrieben wurde.
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Kapitel 1

Einleitende Worte

1.1 Beweggriinde zu dieser Arbeit

Den Ansto zur Untersuchung des Korrosionsverhaltens von Nickel-Aluminium-
Bronzen in Siikwasser gab ein Vorfall in einer Wasserkraftanlage (Abbildung 1) in
dem das Auftreten von Korrosion an Turbinen aus gegossener Nickel-Aluminium-
Bronze (NAB) des Typs CuAl10Fe5Ni5-C in Flusswasser beobachtet wurde!'l Die
Turbinen waren in absenkbare Module (Abbildung 2) integriert und merkliche
KKorrosion trat nur bei solchen auf, denen eine langere Stillstandszeit (Wochen
bis Monate) im Wasser widerfuhr.

Abbildung 1: Absenkbare Turbinenmodule entlang eines Staudamms!?
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Abbildung 2: Nahaufnahme Abbildung 3: Korrosion an einem
eines Moduls!?] Laufrad!?]

Dieser Angriff aulerte sich in der Bildung griiner Pusteln, unter denen Lo-
cher einiger zehntel Millimeter Tiefe zum Vorschein kamen. Eine Analyse des
Korrosionsproduktes lieR dieses als Malachit (CuyCO3(OH),) identifizieren. Die
Abbildungen 3 bis 5 zeigen die mit freiem Auge sichtbaren Korrosionserschei-
nungen.

Es set im Vorgriff gesagt, dass der Werkstoffangriff auf der mikroskopischen
Ebene in Form einer Auflosung des a-k;;r-eutektoiden Bereiches erfolgte, wie
in Abbildung 6 gezeigt, wozu eine nahere Erlauterung im Kapitel 1.3. zu dem,
den Werkstoff betreffenden, Fachwissen gegeben wird.

Normalerweise liegt das mit einer Referenzelektrode des Typs SCE (saturated
calomel electrode, Hg | HgyCly) am passiven nichtrostenden Stahl gemessene
Potential in SiiBwasser im Bereich von 0 his 100 mV.5l. Potentialmessungen am
Laufradring aus nichtrostendem Stahl im vorliegenden Kraftwerk ergaben aber
eine Potentialdifferenz von rund +250 mV gegeniiber der SCE."

In diesem Kraftwerk trat also ein sogenanntes Ennobelement des Stahls
des Laufradringes auf. Ennoblement wird allgemein eine mikrobiell induzierte
Potentialerhohung eines Materials gegeniiber dem iiblich gemessenen Potential
bezeichnet und fiihrt zu wesentlichen Potentialerh6hungen - in diesem Falle des
Stahls - die nicht auf eine Potentialerhohung in Folge einer Oberflachenpassivie-
rung zurlickzufiihren sind. An nicht rostenden Stahlen kommt es in den meisten
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Abbildung 4: Pusteln aus Malachit bedecken die Oberflachel?!

Abbildung 5: Materialabtrag durch Korrosion!']
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Abbildung 6: Korrosionshild auf Ebene des Gefiiges!']

solcher Falle zumindest zu einer Potentialerhohung auf Giber +200 mV gegen-
iiber der SCE." Obwohl der Term Ennoblement eine Veredelung indiziert, soll
das nicht damit verwechselt werden, dass die Oberflache Korrosion gegentiber
resistenter wiirde. Das ,Ennoblement” kann in der Erhohung des Korrosions-
potentials durchaus soweit gehen, dass die Passivschicht des nicht-rostenden
Stahls durchbrochen wird und dieser zu korrodieren beginnt.

Im Kraftwerk konnte die Ausbildung eines effektiven Kontaktelements, auf-
grund der elektrisch leitenden Verbindung zwischen Bronze und ennobeltem
Stahl des Laufradrings, die Ursache der Korrosionserscheinungen darstellen
(BimetallkorrosionP).

Ziel der vorliegenden Arbeit war daher festzustellen, ob erhohtes Potential
zu gleichartigen Angriffserscheinungen fiihren kann, die dafiir notige Potenti-
algrenze abzuschatzen und zu untersuchen, inwieweit der Oberflachenzustand
und die Zusammensetzung des Wassers dieses Phanomen begtinstigen.



(elektro-)chemisches Fachwissen

1.2 (elektro-)chemisches Fachwissen

Um einen guten Einstieq in die Thematik zu gewahrleisten, soll eine adaquate
Definition von Korrosion, von welcher die folgende nach W. Schwenk (in: D.
Kuron, Wasserstoff und Korrosion, S. 2, Verlag Irene Kuron, Bonn, 2000) eine
sein mag, gegeben werden:

»Korrosion sind alle Vorginge zwischen chemischen Komponenten
des Werkstoffs und des Mediums, die mit einem Stofftransport durch
die Phasengrenzfliche zwi-schen den genannten Partnern verbunden
sind und zu Werkstoffschciden fiihren kénnen.

Bei diesen Vorgcdngen kann es sich um physikalische Vorgcinge,
chemische oder elektrochemische Reaktionen oder aber um metall-
physikalische Vorgidnge handeln. Die Reaktionen fiihren zu einer
messbaren Veréinderung im System, welche als Korrosionserschei-
nung bezeichnet wird.

Die Korrosionserscheinung kann einen Schaden darstellen. Dies
ist vom Ausmals der Korrosionserscheinung und von den praktischen
Anforderungen abhéngig. Ort der Korrosionserscheinung sind héiufig
die Werkstoffoberfliche oder Stellen im Medium (dulere Korrosion);
er kann aber auch im Werkstoffinneren liegen (innere Korrosion).«

Somit ist Korrosion eine Systemeigenschaft, was im Weiteren in Erinnerung
zu behalten wichtig ist. Was sich in einer elektrochemischen Reaktion von einer
,normalen” chemischen Reaktion unterscheidet ist, dass in ersterer durch Elek-
trodenprozesse eine Anderung des Oxidationszustandes der Reaktionspartner
erfolgt. Es bleibt zu beachten, dass es nach obiger Definition zwar auch Korrosi-
onsvorgange, die nicht elektrochemischer Natur sind, geben wird, jedoch sind
diese anderen fiir die vorliegende Arbeit nicht von Relevanz.

Der Vollstéandigkeit halber soll erwahnt sein, dass auch nichtmetallische
Werkstoffe korrodieren kénnen. Da im vorliegenden Fall Korrosionserscheinungen
an einer Bronze auftraten, wird im Weiteren das Augenmerk auf die Korrosion
metallischer Werkstoffe gelegt.

Nach aktuellem wissenschaftlichen Stand sind, um einen derart eingegrenzten
Korrosionsvorgang beobachten zu konnen, also drei Dinge fiir einen elektro-
chemischen Reaktionsmechanismus von Relevanz: es bedarf eines Elektroly-
ten, eines metallischen Werkstoffs und eines Oxidationsmittels. Der Elektrolyt
ermoglicht den Stoff- und Ladungstransport, sowie die Bildung und Abschei-
dung der Korrosionsprodukte und zwar in relevanten Zeitraumen bei moderaten
Temperaturen. Die wichtigsten Begrifflichkeiten hierfiir sind die der Oxidation
(Elektronenverlust des Reduktionsmittels) und der Reduktion (Elektronengewinn

1.2
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des Oxidationsmittels. In Folge des Angriffs des Oxidationsmittels bilden sich im
System eine Kathode und damit eine Anode mit einer entsprechenden Potenti-
aldifferenz zwischen beiden, durch welche das Bestreben zum Elektronenfluss
eingeleitet wird. In Abbildung 7 ist eine Skizze zur besseren Veranschaulichung
der Korrosionsreaktion dargestellt.

Abbildung 7: Schema eines Korrosionssystems (Anode, Kathode,
Elektronenstrom ze /Red", lonenstrom Mez?, Elektrolytlosung mit
Redoxsystem) - modifiziert nach [6]

Der Anode oder an ithrer Oberflache passiert eine Oxidation, die sich in der
Auflosung des Anodenmaterials oder der Oxidation einer anderen Spezies aulert.
Um die Anode konnen sich Reaktionsprodukte abscheiden, die sich durch chemi-
sche Reaktion aus Bestandteilen des Elektrolyten (auch Oxidationsprodukte)
bilden.

Der Kathode ist es iber die elektronenleitende Verbindung ermoglicht, mit
den durch die Anodenreaktionen verfiighar gemachten Elektronen, versorgt
zu werden. Durch das Umgebungsmedium zur Kathode gelangende Spezies
wiederum konnen durch Elektronenaufnahme reduziert werden. Dies konnen
lonen aus dem Elektrolyten oder andere Verbindungen sein, wobet es ebenfalls
moglich ist, dass die Reduktionsprodukte an der Kathode abgeschieden werden.



(elektro-)chemisches Fachwissen

In dieser Aufstellung spricht man auch davon, dass der edlere Reaktionspartner
(Oxidationsmittel) den weniger Edlen (Metall) oxidiert.

Im Folgenden soll ein kleiner Abriss tiber das Reaktionsverhalten beziiglich
Auflosung und Ausfallung eines Metalls in einem Elektrolyten gegeben werden.
Es sei in den Gleichungen 1 bis 3 ein Weg beschrieben, wie Kupfer mit Sauerstoff
reagieren konnte.

Teilreaktion 1 - Oxidation: 2 Cu — 2 Cu*" +4 e~ (1)
Teilreaktion 2 - Reduktion: Oy +2 HoO+4e” — 4 OH™ (2)
Gesamtreaktion 1 + 2: 2 Cu+ Oy + 2H,0 — 2 Cu(OH), (3)

Da in einer elektrochemischen Reaktion ein Strom entsteht und dieser Fluss
reprasentativ fiir das Reaktionsgeschehen ist, wurde das erste faradaysche Ge-
setz in der vorliegenden Form formuliert. Es besagt, dass die an einer Elektrode
umgesetzte Masse der umgesetzten elektrischen Ladung direkt proportional
ist, was zumindest prinzipiell einsichtig scheint. Indem der Korrosionsstrom
(eigentlich die Stromstarke |, die den Fluss der Ladungstrager pro Zeiteinheit
reprasentiert) auf die Gesamtflache des Reaktionsgeschehens bezogen wird,
kann die Stromdichte i ermittelt werden, wodurch eine gewisse Vergleichbar-
keit solcher Systeme untereinander geschaffen wird. Die Stromdichte ist ein
normiertes MaR fiir die Stoffumsatzrate pro Flacheneinheit.

SchlieBlich sind noch zwel allgemeine Formen der Korrosion zu unterschei-
den, die der Flachen- und die der Lokalkorrosion. Bei der Lokalkorrosion sind
KKathode und Anode makroskopisch gesehen raumlich klar getrennt, bei der
Flachenkorrosion nicht. Das bedeutet, dass bei der Lokalkorrosion das Oxi-
dationsmittel an einer anderen Stelle angreift als die Metallauflosung erfolgt.
Lokalisierte Korrosion steht mit einer nicht flachendeckenden Deckschichtbil-
dung in Zusammenhang und thr Ausgang sind nach aktuellem Kenntnisstand
inhomogene chemische Zustande sowie Fehlstellen an der Werkstoffoberfléche.”!

Fir den Korrosionsfortschritt im Zuge der Lokalkorrosion spielt das Fla-
chenverhaltnis von Kathode zu Anode eine wichtige Rolle, welches fiir geringen
Korrosionsfortschritt moglichst klein gehalten sein sollte. Das ist unmittelbar
einsichtig, denn die Groke der Kathode, an der die Reduktionsvorgange stattfin-
den ist fur den Elektronenbedarf, der an das Material gestellt wird, makgeblich.
Umgekehrt hangt von der Groke der Anode ab, wie viel Flache fiir den Auflo-
sungsvorgang des Metalls zur Verfiigung steht.

Sind zwei verschiedene Metalle (elektronenleitende Werkstoffe) in einem
Elektrolyten leitend untereinander verbunden (galvanische Kopplung) und ent-
stehen wie zuvor beschrieben Kathode und Anode, kénnen vom unedleren auf

1.2
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das edlere Element Elektronen tibertragen werden. Diese Konfiguration wird
als Kontaktelement bezeichnet, die Anoden und Kathoden dieses Korrosionsele-
ments bestehen aus unterschiedlichen Metallen. Nach neuerer Nomenklatur wird
auch von Bimetallkorrosion gesprochen/” Hierbei spielt das Flachenverhaltnis
von Kathode zu Anode eine genauso wichtige Rolle wie im obigen Fall der
Lokalkorrosion.

Ein weiterer sehr wichtiger Korrosionsparameter ist der pH-Wert, da die
Konzentration der Protonen beeinflusst, ob sich eine Metalloxidschicht (Deck-
schicht, Passivschicht) bilden kann, die im giinstigen Fall korrosionsschiitzende
Eigenschaften hat. Verbindet sich ein Metallion mit der entsprechenden Anzahl
an Hydroxylionen kann es gefallt werden und sich an der Oberfldache ablagern. In
einer lokalen Auflosungsstelle (Anode, Korrosionsloch) kann im Falle eines wenig
gepufferten Elektrolyten durch stagnierende Strémungsverhaltnisse der pH-Wert
wesentlich leichter absinken, da zur Menge des gebildeten Oxids eine Aquiva-
lentmenge an Protonen frei wird. Es tritt eine lokale Versauerung ein, aufgrund
welcher eine Repassivierung verunmaglicht wird, da sich Oxide nicht mehr bilden
konnen, ja bereits vorhandene sogar wieder aufgelést werden kdnnen. Durch
den wesentlich verlangsamten Stoffaustausch kdnnen weder eine ausreichende
Menge an Bestandteilen mit puffernder Wirkung in das Loch gelangen noch
Protonen hinausdiffundieren.

Mit diesem Hintergrundwissen ist nun auch das in Abbildung 8 gezeigte
Schema verstandlich.

Abbildung 8: Schema eines moglichen Korrosionssystems
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Hier soll direkt auf das Auftreten von Lokalkorrosion eingegangen werden -
da die an den Laufradern beobachteten Korrosionserscheinungen nicht flachende-
ckend waren, wurde von dieser ausgegangen. In einem gemeinsamen Elektrolyten
sind die Elektroden (als Kathode Stahl und Bronze als Anode) elektronenleitend
miteinander verbunden. Somit ist der Elektronenfluss zum Oxidationsmittel (hier
der Sauerstoff) gewahrt und die an der Anode entstehenden Metallionen kénnen
sich mit Gegenionen verbinden. Der Angriff passiert lokalisiert und schreitet in
die Tiefe voran, da im Loch wie oben beschrieben ein veranderter Elektrolyt, der
korrosionshegtinstigend wirkt, entsteht.

1.3 werkstoffkundliches Fachwissen

Im Rahmen des Gussverfahrens sind Schwankungen in der Zusammensetzung
von CuAl10Fe5Ni5 gemak Tabelle 1 erlaubt.

Tabelle 1: Zusammensetzung und mechanische Kennwerte von Bronzen der
Typen CuAl10Fe5Ni5-B (Block) und CuAl10Fe5Ni5-C(Cast; Guss)!®]

Eigenschaften und Einsatz der Bronzen CuAl10Fe5Ni5-C finden sich nach [9]
wie folgt:

»CuAlT10Fe5Ni5-C weist neben guter Giekbarkeit (sehr gute Druck-
dichtigkeit) hohe Festigkeitskennwerte und hohe Erosions- bzw. Ka-
vitationsbestdndigkeit auf. Dieser Werkstoff besitzt aukerdem gute
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Abriebfestigkeit sowie gutes Dauerschwingverhalten und findet daher
bei hoher statischer und dynamischer Belastung (geringe Gleitbe-
anspruchung) Anwendung. CuAlT10Fe5Ni5-C ist dariiber hinaus sehr
gut korrosionsbestcindig selbst in heikem Meerwasser.

Als bevorzugter Konstruktionswerkstoff eignet er sich aufgrund
der ausgezeichneten Schweikbarkeit besonders gut fiir Mischkon-
struktionen aus Guss- und Knetmaterial. Hauptanwendungen sind
korrosionsbeanspruchte Teile fiir den Schiffbau, die Nahrungsmittel-
und chemische Industrie sowie Armaturen fiir aggressive Wiisser.«

Die Elemente Eisen und Nickel haben die
Ausscheidung von k-Phasen zur Folge, welche
eine Steigerung der Festigkeit mit sich brin-
gen, indem sie unter Anderem verhindern, dass
sich ein chemisch und mechanisch ungtinstiges
v2-Eutektoid der Zusammensetzung Cu9Al4
bildet. Dieses y,-Eutektoid hat ein dem rest-
lichen Geflige gegentiber wesentlich tieferes
elektrochemisches Potential und korrodiert da-
her schnell, weiters setzt seine Anwesenheit
die Duktilitat des Materials herab."]

Ein Eutektoid ist bezliglich der Phasen-
transformationsart die zu seiner Entstehung
fiihrt ein Analogon zu einem Eutektikum und
entsteht in einer eutektoiden Reaktion: Wah-
rend des Abktihlvorgangs zersetzt sich eine
Phase in zwei Phasen. Die Primarausschei-
dung ist das martensitische (3, welches im Lau-
fe der Abkiihlung die in Abbildung 9 gezeigten
Transformationen erfahrt.

In Tabelle 2 sind die ermittelten Zusammen-
setzungen der in CuAl10Fe5Ni5 beobachteten
Phasen nach [12] vermerkt.

B

B <4 GLoBuLAR

@ + Lamerarn K

1
8 + e K

Abbildung 9: Schema des
Phasenzusammenbruches von

5[10]

Abbildung 10 zeigt ein schematisches Bild des Gefliges, sowie ein Zuord-

nungsschema der Phasen hierzu.

In einigen Publikationen[9-13] wird tiber die Zusammensetzung und das Kor-
rosionsverhalten von Guss-Bronzen und darunter auch des Typs CuAl10Fe5Ni5
berichtet. In stark chloridhaltigen Elektrolyten bieten Ni-Al-Bronzen den Vor-
teil, dass die sich bildenden Oxidschichten von Aluminium und Kupfer hier
ein gut schiitzendes Verhalten zeigen und dadurch die Auflésungsrate herab-
gesetzt wird. Dabei ist festzuhalten, dass ein steigender Chloridgehalt des
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Tabelle 2: Zusammensetzung der Phasen nach [12] in Atom%

Table II. Chemical Analyses (Wt Pct+) of Phases in Cast NAB. Atomic Percent Composition in Brackets

Number of
Phases Analyses Technique Al Si Mn Fe Ni Cu
& (Alloy-1I) 12 bulk 9.3+0.5(17.5) 1.6x0.4(2.9) 29+0.5(2.7) 72.2x1.4(65.6) 3.5%04(3.0) 105+1.0(8.4)
Ky 10 thin foil 123£1.3(22.2)  4.1x0.8(7.1) 2.2+0.2(1.9) 61.3+4.9(53.0) 8.0x1.8(6.6) 12.1x3.1(9.3)
Ky 10 extraction  26.7*+1.0(44.3) <0.1 2.0+04(1.6) 12.8*+1.6(10.2) 41.3+6.0(31.5) 17.0=4.6(12.0)
replica
Kiv 12 extraction  10.5£1.7(18.9) 4.0%05(6.9) 2.4=0.2(2.1) 73.4x2.3(63.8) 73=1.5(6.1) 2.6=0.7(2.0)
replica
Particles in 10 extraction  28.1+08(46)  0.4+0.3(0.6) 22+0.3(1.8) 14.0+6.0(11.0) 35.1£8.6(26.4) 20.2+3.7(i4.1)
replica
a 8 thin foil 7.2+0.4 <01 1.1=0.1 2.8*0.3 3.0x0.2 85.8x04
*Wt pct * one standard deviation
METALLURGICAL TRANSACTIONS A VOLUME [3A, AUGUST 1982 — 1339
] (I
W '
) =]
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Fig. 2— Micrographs of cast NAB showing (a) the phas_e distribulionl in
Alloy 1, (b) a large x; particle in Alloy II, and (c) schematic representation
of the distribution of phases in cast NAB.

Abbildung 10: Phasenverteilung in Bronzen des Typs CuAl10Fe5Ni5 gemaR [12]

1.3
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umgebenden Mediums zu einer immer poroser werdende Struktur der leitfahigen
Kupfer(l)oxidschichten fiihrt, was einen Anstieg der Auflosung des Materials zur
Folge hat.!"

Da Korrosion bet NAB trotz allgemein guter Bestandigkeit trotzdem ein
relevantes Problem darzustellen scheint, wurden Forschungen hierzu ange-
stellt, in welchen auch das Angriffsmuster ermittelt wurde. In der Literatur zum
Korrosionsverhalten von Bronzen im Meerwasser, zum Beispiel in Spaltkonfi-
gurationen wie in der Literatur beschrieben wird!'3, wird berichtet, dass beim
,As-Cast“-Material (gegossen, keine weitere Warme-Behandlung) eine Auflosung
der x-Phase des, in einer eutektoiden Reaktion aus der Primarausscheidung f3
gebildeten, a-k;;-Eutektoids passiert. Die x-Phase in diesem Bereich ist an
Kupfer verarmt (70 statt 80 Gew%), was dazu fiihren diirfte, dass die k;;;-Phase
kathodisch gegeniiber dieser wird[14]. Das wird auch unter dem Schlagwort der
selektiven Phasenkorrosion gehandhabt!'" Der metallographische Schliff des
angegriffenen Turbinenwerkstoffs in Stikwasser (siehe Kapitel 1.1, Abbildung 6)
zeigt jedenfalls ein ganz ahnliches Angriffsbild wie jenes in Salzwasser aus
Abbildung 11.

S8um BOEE ‘18 58 BEC 1

Abbildung 11: Dokumentation des selektiven Phasenangriffes in der Literatur!'3!

Unter stark sauren Bedingungen dirfte sich dieses Auflosungsverhalten
wieder umkehren, die a-Phase wird kathodisch gegeniiber den k-Phasen!'?l und
vermutungsweise lost sich letzten Endes der gesamte Werkstoff auf.

Dartber hinaus wird in der Literatur davon berichtet, dass eine Warmebe-
handlung (860 °C liber 72 h) zu einer Werkstoffveranderung, in der Hinsicht,
dass die Form der k;;;-Phase sich weg von lamellar zu globular verandert, fiihrt.
Weiters wird in diesem Fall vom Entstehen einer ki -Phase berichtet.!?

Tempern bei 675 °C fiihrt zu fein verteilten k;y-Ausscheidungen innerhalb
der kontinuierlichen «-Phase. Tests zur Korrosionswiderstandsféhigkeit zeigen
an, dass diese durch eine Warmebehandlung ansteigt.""
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Zielsetzung und Erklarung des
systematischen Vorgehens

Trotz des Einsatzes des, im Allgemeinen, gut geeigneten und zuverlassigen Werk-
stoffes CuAl10Fe5Ni5 C, kam es im Kraftwerk gegentiber den Bronzebauteilen
zur Ausbildung besonders aggressiver Verhaltnisse im Flusswasser. Dies ist
insofern bemerkenswert, als in der Literatur keine besondere Korrosionsanfal-
ligkeit in Stikwasser herauszulesen ist und SiiBwasserapplikationen generell
nicht diskutiert werden. Deshalb sollten im Rahmen dieser Arbeit jene Bedin-
gungen, die zum selben Korrosionsresultat, also Korrosionsart und Vorgang
des Materialangriffes, filhren wie in der Anlage, ermittelt werden. Das stand
in enger Verbindung mit der Untersuchung der Zusammenhange zwischen Ma-
terialstruktur, Oberflachenbeschaffenheit und Korrosionsbestandigkeit. Das in
Abbildung 12 gezeigte Schema stellt allgemein die korrosionsbeeinflussenden
Parameter dar.

Fir eine zufriedenstellende Investigation der Griinde fiir das Verhalten von
Nickel-Aluminium-Bronzen in StiBwasser, deren diese Arbeit einen Beginn dar-
stellt, war es notwendig, Versuche beziiglich der Einfliisse von Oberfléchen-
beschaffenheit, Mikrostruktur, des Elektrolyten und des Potentials, ab dem
sichtbare Korrosionserscheinungen auftreten, durchzufiihren. Die konstruktive
Verwendung war durch den Einsatz der Turbinen im Kraftwerk als fixer Parameter
vorgegeben.

Einfilhrend wurden, um eine erste allgemeine Abschatzung treffen zu konnen,
die Ruhepotentiale unterschiedlich praparierter Proben aus Bronze gemessen.
Werden diese Ruhepotentiale im gleichen Elektrolyt aufgezeichnet, lasst sich
durch Vergleich der Potentiale eine Reihung der Giite, beziiglich der Passivitat
der Werkstoffe untereinander, anstellen. Verhalt sich ein Werkstoff passiy, so ist
er unter den gewahlten Bedingungen gegeniiber Korrosion resistent.

Zu Beginn wurde ermittelt, ab welcher Probenpolarisation Korrosion an

13
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Abbildung 12: Schema zu korrosionsbeeinflussenden Parametern

frisch geschliffenen Proben auftreten wiirde, welches hier als kritisches Potential
bezeichnet wird.

AnschlieBend wurden einige Versuche zu den Einfliissen von Oberflachenzu-
stand und sich unterscheidendem Gefiige angestellt, sowie die Korrosionsbilder
bet Anwesenheit der Anionen Chlorid, Hydrogenkarbonat oder Sulfat bzw Kom-
binationen dieser ermittelt. Die Erkenntnisse wurden mit jenen, an den frisch
geschliffenen Bronzen gewonnenen, in Verbindung gesetzt.

In Zusammenhang damit sollte auch eine Behandlungs- bzw Praparations-
methode fiir die Werkstoffoberflache getestet werden, um zu sehen, ob so eine
Verbesserung der Korrosionsbhestandigkeit erzielbar ware.

Die Resultate dieser Reihe von Laborversuchen wurden mit den zur Verfligung
gestellten Ergebnissen von Auslagerungsversuchen im Kraftwerk verglichen.

14
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Methodik

3.1 Metallographie

In der vorliegenden Arbeit wurden mechanische und chemische Verfahren der
Metallographie verwendet und alle Angaben zur Theorie selbiger entstammen
aus [15]. Das zu erreichende Ziel der Praparation ist dabei wie folgt festgesetzt:

»Ein einwandfreier, zur makro- und mikroskopischen Beobach-
tung geeigneter Schliff muss eine reprdsentative, randscharfe, ebene
Fléiche des zu untersuchenden Werkstoffes haben, die sein Gefiige
eindeutig erkennen ldsst und die keine bei der Herstellung verur-
sachten Verdnderungen wie Verformungen, Ausbriiche, Kratzer und
Verschmierungen aufweist.

Die Herstellung ist grundsdtzlich fiir alle festen Werkstoffe még-
lich, oft aber sehr aufwindig.

Auch fiir Routineuntersuchungen muss der Zustand der Schliffflé-
che so sein, dass er zuverldssige Aussagen liber das Gefiige zuléisst.«

Bei einer metallographischen Praparation wird von der Oberflache eines (im
Normalfall in Kunststoff eingebetteten) Stiicks Metall schrittweise, mit gekorntem
Abtragungsmittel, pro Bearbeitungsstufe feiner werdender Kornung, Material
abgetragen. Der Mechanismus des Materialabtrags ist ein spanender und das
Verfahren kann sowohl handisch als auch maschinell erfolgen. Fiir eine hohe
Oberflachenglite und Kratzerfreiheit ist eine sehr enge Korngrokenverteilung
unerlasslich. Zwischen jedem Bearbeitungsschritt ist eine Probensauberung
notig, um ein Verschleppen grobkorniger Verunreinigungen zu vermeiden.

Es werden die Begriffe des Schleifens und des Polierens unterschieden,
wobei die Begriffsunterscheidung in Termen der Feinheit des Abtragungsmittels
getroffen wird, eine klare Abgrenzung jedoch nicht méglich ist, da sich die feinen

15



Kapitel 3 | Methodik

16

Schleifstufen hinsichtlich der Oberflachengiite mit denen der groben Polierstufen
tberlappen. Das Polieren wird im Falle der mechanischen Ausfiihrung in etnem
Lappverfahren durchgefiihrt, da infolge der geringen Korngroken der Feinstschleif-
und Poliermittel, keine feste Bindung dieser auf der Polierunterlage mehr moglich
ist. Sie werden in Pastenform oder als Aufschlammungen auf die Polierunterlage
gebracht und der Materialabtrag erfolgt im letzteren Fall ungerichtet.

Schleifen und Polieren dienen dazu, die Probe plan und frei von sichtbaren
Kratzern zu machen, um anschlieBend mit dem Lichtmikroskop die Phasenver-
teilung begutachten zu konnen. Dazu miissen sich die einzelnen Phasen im
Reflexionsvermogen um mindestens 10% voneinander unterscheiden. Falls dem
nicht so ist, was oft der Fall ist, muss mittels einer Atzung ausreichend Kontrast
erzeugt werden. Hierbei kénnen Verfahren, die eine Veréanderung der Schliffflache
zur Folge haben zum Einsatz kommen, oder auch spezielle Beleuchtungsver-
fahren (,optische ,Atzung’). Im Falle eines chemischen Atzprozesses werden
Korngrenzen und Phasen angegriffen, wodurch Héhenunterschiede und Farbun-
gen erzeugt werden, was den Kontrast steigert. Es muss im Zusammenhang
damit auf die Moglichkeit der Ausbildung von Scheingefiigen und Artefakten
hingewiesen werden.

In Tabelle 3 sind die Einstellungen fiir die, in dieser Arbeit durchgefiihrten,
Probenpréparationen festgehalten. Im Falle einer Atzung wurde das bei Raum-
temperatur durch Auftraufeln von FeCl;-Losung (66 g FeCls, 20 ml konz. HCL,
980 ml dest Wasser) bei einer Atzdauer von 12 s durchgefiihrt.

Tabelle 3: Daten zur metallographischen Probenpraparation

Schleifen Feinschleifen Polieren 1 Polieren 2 Oxidpolieren
y Struers MD SiC Struers MD Struers MD Nap Struers MDChem (Microcloth
Unterlage 320 Largo Struers MD Mol o i croNap (Cloeren)) (altrosa Buehler))
Susp. Struers Wasser DiaPro A/L DiaPro Dac DiaDuo OP-S
KorngroRe 46 pm 9 pm 3 pum 1 pm 0,02 pm
. 2/7 + Lub + . .
Schmierm./Dos. an 2/4+Lub. . 2/7 + Lub. + wenig Susp. hand.Susp + H,0
wenig Susp.
Umdrehung 300/150 gL.Ri. 150/gL.Ri. 150/gl.Ri. 150/gl.Ri. 150/gLRi
Druck 15N 20N 20 N 15N 10N
Zeit bis pla.n (za 3 5 min 7 min 5 min 2min 30 sec; Schluss 30s nur
min) Wasser




Beizen und Passivieren

3.2 Beizen und Passivieren

Beizen ist als Atzprozess zu charakterisieren und ein abtragendes Behandlungs-
verfahren, bei dem reaktive Bestandteile von der Oberflache entfernt werden. Bei
einem ausreichend starken Beizmittel wird auch merklich Werkstoff abgetragen.

Von der Passivierung eines Werkstoffes wird gesprochen, wenn sich ein
Prozess, wahrend dessen ein Werkstoff Passivitat erlangt, vollzieht. Da die
Passivitat ebenso wie die Korrosionshereitschaft immer auf ein System bezogen
ist, ist es nicht richtig, von einer Passivitat im Allgemeinen zu sprechen. Ist ein
Werkstoff unter gewissen Bedingungen Korrosion gegentiber resistent, heilt
das, dass seine Auflosung sehr stark herabgesetzt bzw verhindert ist. Das kann
zwei Ursachen haben: entweder der Werkstoff ist inert oder es existiert eine
Passivschicht. Es ist weiters moglich, dass durch die Bildung einer Deckschicht
die Werkstoffauflosung herabgesetzt wird.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Verfahren zur Passivierung der Werk-
stoffoberflache durchgetfiihrt.

Chemisches Beizen und Passivieren: Es wurden Beiz- und Passivierungsver-
fahren in etnem Schritt durchgefiihrt. Dazu wurde eine Beizprozedur in Anlehnung
an jene mit dem Nordic Green Vorbehandlungsmittel zur Erzeugung kiinstlicher
Oxidschichten (Passivschichten) auf Kupferblechen der Firma Outokumpu Cop-
per (Copper R & D Vasteras, S-721 88 Vasteras, Schweden) durchgefiihrt. In
Tabelle 4 ist die vom Unternehmen ausgegebene empfohlene Zusammensetzung
festgehalten.

Tabelle 4: Zusammensetzung Nordic Green-Vorbehandlungsmittel (zu losen in
Wasser)

Stoffe CAS Nr  Gehalt %

Natriumhydroxid 1310-73-2 10 - 30
Natriumchlorit  7758-19-2  5-10

Nach einem fiir den Durchfiihrenden nicht zufriedenstellenden Testdurchgang,
wurde eine Modifikation dieser Anleitung mit ungeféahrer Zusammensetzung des
Beizmittels auf Wasserbasis in Gew% mit Chemikalien technischer Qualitat wie
folgt gewahlt: 20 % NaOH, 7 % NaClO2, 7 % NH;,OH.

Das Beizmittel wurde aus 100 ml NaClO2-Losung (24%ig) mit 100 ml NH,OH
(25%ig), 150 ml deionisiertem Wasser und 60 g NaOH zusammengesetzt. Schon
bei Raumtemperatur trat nach dem Eintauchen der Bronze eine unmittelbare
Braunfarbung selbiger ein und die Beizlosung farbte sich im Zuge dessen blau.

3.2
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Abbildung 13 zeigt eine Probe Bronze des Typs CuAl10Fe5Ni5-C nach 3 und

nach 30 s Behandlung.

Abbildung 13: Effekte des Beiz-Passivierens nach 3 s und 30 s

Das reproduzierbare Passivierungsverfahren wurde wie folgt durchgefiihrt:
Die Bronzen wurden beidseitig mit Schleifpapier der Kérnung 60 geschliffen
und anschlieBend in einem Becherglas in rund 300 ml, auf 60 °C erwarmte,
Beizlosung so aufgestellt, dass die Auflageflache mit minimal war. Das diente
dazu, eine moglichst vollflachige Beizung und Passivierung zu erzielen. Die-
ses Verfahren wurde tiber 8 h unter Rithrung (Magnetrihrer) wie beschrieben
gelassen, die Proben anschliekend jeweils 10 s an der Luft getrocknet und

18
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dann mit Leitungswasser abgespiilt. In Abbildung 14 ist die eben beschriebene
gleichzeitige Beizung von 8 Proben dargestellt.

Abbildung 14: Anordnung der Proben im reproduzierbar ausgerichteten
Beizverfahren

Passivierung in Wasser: Es wurde versucht, eine natiirliche Passivierung in
Wiener Leitungswasser nachzustellen. Wiener Leitungswasser wurde aufgrund
seiner Zusammensetzung und der bekannten Tatsache, dass es sich gegentiber
Werkstoffen auf Cu-Basis wenig aggressiv zeigt, verwendet. Aufgrund dieser
geringen Neigung zur Korrosion wurde ein gutes Passivierungsverhalten erwartet.
Weiters besitzt Wiener Leitungswasser eine zur Potentialmessung ausreichende
Leitféahigkedt.

Fir dieses Passivierungsverfahren wurden acht Proben unter Rithrung (Ma-
gnetrithrer) in 3 | Wasser tiber 4 Wochen passiviert. Das Wasser wurde alle 4
Tage getauscht. Die Proben verfarbten sich dabei anthrazitgrau bis dunkelgrau.

Durch etne Passivschicht wird die anodische Reaktion und damit die Auflo-
sungsrate des Materials gehemmt.

3.2
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3.3 Potentialbegriff und Potentialmessung - Prinzi-
pien und Abschatzungen

3.3.1 Der Begriff des Potentials

Allgemein ist die Bedeutung des Begriffes des Potentials die Fahigkeit zur
Entwicklung oder auch die ,Mdglichkeit zur Verwirklichung eines Geschehens®,
in der Physik ferner als die Fahigkeit eines konservativen Kraftfeldes, einen
Korper Arbeit verrichten zu lassen.

Da das eine Aussage mit einem recht breiten Interpretationsspielraum ist,
soll dieser im Folgenden ein wenig eingeengt werden und genauere Definitionen
einiger, in der (Elektro-)Chemie wichtiger, Potentiale gegeben werden. Dazu
scheint es zweckmalkig, wenn einfiihrend der Begriff des chemischen Potentials
definiert wird, da dadurch bereits einiges an Verstandnis fiir die Prinzipien
gewonnen werden kann:

Das chemische Potential pu (Einheit: [J.mol™"]) ist eine normierte thermodyna-
mische Zustandsgroke, die sich zur Beschreibung jeder Reaktion (wie hier jetzt
ganz generell jede Art von stofflicher Umsetzung genannt werden soll) eignet
und kann als die Bereitschaft zu solcher Reaktion gehandhabt werden. Es ist
nach Gleichung 4 im Grunde die molare Gibbs-Energie eines Stoffes in einem
definierten System (Mischphase), die abhangig von physikalischen Parametern
wie Druck p, Temperatur T, Konzentrationen (Stoffmengen n;) aller geldsten
Stoffe etc ist. Im Gegensatz zur quantitativen Anderung in der Gibbs-Energie
wahrend der Reaktion, ist die Potentialitat, also die Verlaufstendenz, des u in
jedem System gleicher Zusammensetzung beliebiger Groke immer dieselbe, also
von der Stoffmenge unabhangig. Die Gibbs-Energie ist der Anteil der Energie
eines Systems, der zur Leistung von Arbeit herangezogen werden kann und nicht
ausschlieBlich in Form von Warme dissipiert. Dabet kénnen die Veranderungen
im chemischen Potential, als auch in der Gibbs-Energie, ausgehend von einem

(willkiirlich festgelegtem) Standardniveau ue dargestellt werden. All das wird

in den Gleichungen 4 beriicksichtigt. Das chemische Standardpotential ue
entspricht jener Arbeit, welche bei Standardbedingungen geleistet wird bzw
aufzuwenden ist, um 1 Mol einer Komponente i aus dem wechselwirkungsfreien
Unendlichen in das Innere der Mischphase zu bringen.

o aG(Tap7 nj) _ oG
Hi = 8nl T\pnjsi - 8711

©

+ RTlna; = ,uz-e + RTlna; (4)

(Mit der idealen Gaskonstante R in [J.mol™".K™))
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Der Theorie nach lauft eine Reaktion dann ab, wenn sich die Summer der
chemischen Potentiale dabei insgesamt verringert. Aus praktischen und theo-
retischen Griinden ist es nicht moglich, die absolute Gibbs-Energie fiir ein
System zu messen oder zu berechnen. Das hat damit zu tun, dass nicht si-
chergestellt werden kann, ob wirklich alle mikroskopischen Bestandteile des
Systems erfasst wurden. Es ist aber moglich die thermodynamischen Daten auf
ein Ausgangs-/Referenzniveau zu beziehen, die Differenzen (Abweichungen) zu
diesem zu messen, und damit festzustellen, ob und in welchem Ausmal eine
Veranderung stattgefunden hat. Eine Reaktion lauft theoretisch so lange ab, bis
sich die chemischen Potentiale ; aller Komponenten i in jeder Phase |, Il...
des betreffenden Systems einander angeglichen haben und sich das chemische
Gleichgewicht eingestellt hat. In Gleichung 5 ist die Gleichgewichtsbedingung
wiedergegeben.

pil) = wi(1l) = ... ()

Wird zum Beispiel das Auflésungsverhalten — zur Vereinfachung - eines Uber-
schusses eines molekularen Reinstoffes betrachtet, so l6st sich dieser Stoff bis
zu seiner Sattigungskonzentration und das chemische Potential sinkt in beiden
Phasen. Das geht soweit, bis nach Einstellung des chemischen Gleichgewichts
das chemische Potential (in einer hypothetischen Messung) an jedem Ort dieser
Mischung denselben Wert angenommen hat. Das chemische Potential p kann
hier also mit dem Bestreben oder der Bereitschaft des Stoffes zur Auflosung in
Verbindung gebracht werden.

Ein Stoff, der nicht im neutralen Ladungszustand in Losung gehen kann,
wie zB ein Metall, muss sich in anderer (ionisierter) Form im Medium auflésen.
Im Falle der Einbringung eines Stiickes Metall in einen Elektrolyten gibt es
- abhangig von der Konzentration an bereits geldsten positiv geladenen, wie
angenommen werden soll, Metallionen im Elektrolyten — zwei Maglichkeiten fiir
den Reaktionsfortschritt.

Es konnen, abgesehen vom Spezialfall, dass makroskopisch gesehen nichts
passiert, zur Erstrebung des chemischen Gleichgewichts im System, entweder
n-fach positiv geladene Metall-Kationen Me"* in die Losung tibergehen oder
sich an der Metalloberflache abscheiden. Je nachdem, welche Reaktionsrichtung
sich aufgrund der Differenz der chemischen Potentiale einstellt, bleibt zu dieser
Menge N an fehlenden Kationen eine entsprechende Menge an negativ gelade-
nen Ladungstragern mit der Gesamtladung nNe™ im Metall oder im Elektrolyten
zuriick.

In Folge der Reaktion nimmt also die Zahl der zuriickbleibenden Ladungstra-
ger im Metall zu (nattirlich auch im Umgebungsmedium) und das Metall ladt sich
elektrostatisch gegentiber dem Elektrolyten auf. Da im Metall eine sehr gute
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Leitfahigkeit vorherrscht, sammeln sich alle Ladungstrager an der Oberflache.
Diese Oberflachenladungen ziehen nun in der ldsungsnahen Schicht lonen an
um einen Ladungsausgleich zu erstreben und es bildet sich eine elektrolytische
Doppelschicht an der Grenzflache.

Die angesprochene elektrische Aufladung der Elektrode erzeugt ein elektro-
statisches Feld, welches auf die Ladungstrager (generell elektrisch beeinflusshare
Bestandteile) im Elektrolyten wirkt und eine Riickholkraft auf Ladungstrager
der Ladung q mit zum Feld umgekehrtem Vorzeichen ausiibt. Diese Riickholkraft
folgt dem negativen Gradienten des elektrischen Potentials (Einheit: [V]) gemaR
Gleichung 6."° Im Falle des elektrischen Potentials einer Elektrode werden diese
Potentiale als galvanische Potentiale @; bezeichnet. In dieser Darstellung zeigt
der Gradient die ortsabhéangige Richtung der, auf die Ladungstrager wirkenden,
ortsabhangigen Gesamtkrafte im ortsabhangigen Potential des raumlich ausge-
dehnten elektrischen Felds. Diese sind im vorliegenden Fall fiir dem Potential
gegennamige Ladungstrager zur Elektrode gerichtet.

Fu(7) = —q-V(7) (6)

Mit Fortschritt der Reaktion laden sich Elektrolyt und Metall immer starker
elektrostatisch auf und die Starke des elektrischen Feldes nimmt demnach zu.
Das bedeutet auch, dass im Fall der Metallauflosung die riickholende Kraft auf
die Metall-Kationen gemalk Gleichung 6 immer starker wird. Das galvanische
Potential steigt an, bis die weitere Metallauflosung schlieBlich bei einer be-
stimmten Aufladung der Elektrode gegentiber der Losung (Galvanispannung)
durch die elektrostatischen Riickhaltekrafte beendet wird.

Durch den besprochenen Potentialaufbau ergibt sich also ein, in Gleichung 7
beschriebenes, verandertes chemisches Potential, das elektrochemische Poten-
tial u* (Einheit: [J.mol™"]), das sich aus der Beeinflussung der thermodynamischen
GroBen durch das elektrische Feld ergibt. Dabei kann eine Differenz Ay; an
Arbeit nicht mehr geleistet werden.

pi (1) = pi — Api = pi +n;Fp (7)

(Wo n; die Ladungszahl des entsprechenden lons und F die Faraday-Konstante
in [C.mol™"] darstellen.)

Diesem entspricht gemals Gleichung 8 ein, im Vergleich zu einer simplen
Auflosungsreaktion, ebenfalls verandertes chemisches Gleichgewicht mit der
neuen Gleichgewichtsbedingung fiir alle beteiligten Phasen:

pi (1) = pi (1) = .. (8)
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Letzten Endes kann die resultierende Verschiebung des chemischen Gleich-
gewichts auch durch eine veranderte Reaktionskinetik, bet der durch den Poten-
tialaufbau an der Elektrode die Geschwindigkeitskonstante der Riickreaktion
(Metallabscheidung) einen grokeren Wert annimmt, gedeutet werden.

lhr Ende finden diese thermodynamischen Betrachtungen in der Nernst-
Gleichung, die das galvanische Gleichgewichtspotential eines Systems Elek-
trode/Elektrolyt beschreibt. Hierbei wird die Abhangigkeit des elektrischen
Potentials von der Metallionenaktivitat (effektive Konzentration) im Elektrolyt
beriicksichtigt. Die Nernst-Gleichung 9 gibt die Anderung des Galvanipotentials
als Abweichung von einem noch zu definierenden Standardniveau an.

RT  apgen
0o = Qoo + ——=In—L"" (9)
zF apge0

3.3.2 Das Gleichgewichtspotential

Nach Einstellung des dynamischen Gleichgewichts an der Phasengrenzflache mit
dem zugehdrigen Gleichgewichtspotential (Galvanipotential) ist der Stofftrans-
port in Bezug auf Stoffauflosung (i,) und —abscheidung (ix) in beide Richtungen
gleich schnell, was in beide Richtungen als Fluss — also als Strom - interpretiert
werden kann. Er wird Austauschstrom genannt und ist nicht direkt messbar.
Wird dieser Strom auf die Gesamtreaktionsfléache (hier beziiglich Auflésung und
Abscheidung) normiert, wird die Austauschstromdichte iy gemafs Gleichung 10
erhalten.

iy = iq = ir (10)

Im Diagramm in Abbildung 15 wird eine verallgemeinerte Reaktion, wie sie
an einer Einfachelektrode ablaufen kann, in threr Gesamtheit dargestellt. Die
Reaktionskinetik wird als Arrhenius-artig angesetzt. Der Reaktionsumsatz ist an
der y-Achse abzulesen (Stromdichte; Stromstarke pro Zeiteinheit und Flache)
und die Veranderung der Reaktionsgeschwindigkeit verlauft exponentiell.

Mit dem anodischen Ast oberhalb der Abszisse ist der Verlauf der Auflosungs-
reaktion Me — Me"" + ne” aufgetragen, mit der zugehdérigen Teilstromdichte i,.
Am kathodischen Ast unterhalb der Abszisse ist die Riickreaktion (Abscheidung)
Me"* + ne” — Me aufgetragen, mit der zugehorigen Teilstromdichte i,. Beim
Punkt U* ist das Gleichgewichtspotential zu finden, in welchem Gleichung 10
mit ip = i, = ik gilt. Die Stromdichte in diesem Punkt betréagt Null.

Da bisher ausschlieRlich thermodynamische Uberlegungen angestellt wurden,
ist in der mathematischen Beschreibung die Méglichkeit vorhanden, kinetische
Effekte (zB Reaktionsverzogerungen) zu beriicksichtigen. Das ist moglich, indem
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Einfachelektrode: Me == Me"*+ ne”

. / . — -
+i i anod. Teilstromdichte- ta, [ 1 = Ta t Ik
Potentialkurve der / Summenstromdichte-
Einfachelektrode // Potentialkurve der
=i elkU-U] Einfachelektrode
a=lg

Austauschstromdichte

SR .
U

Stromdichte
o
|
]

Gleichgewichts-
potential

7 kathod. Teilstromdichte-
/ Potentialkurve der
Einfachelektrode

=iy - MUVl

-iy y i

U — U* = Uberspannung

Abbildung 15: Stromverlaufe an einer Einfachelektrodel®!

in den Exponentialkoeffizienten in Abbildung 15 die Berticksichtigung von Ab-
weichungen der Elektrodenpotentiale vom theoretischen Nernstschen Potential
zugelassen wird. Eine solche Abweichung wird Uberspannung genannt und ihre
Ursachen konnen verschiedener Natur sein. Den Ladungstréagern konnen eine
Durchtrittshemmung durch die Phasengrenzflache, eine Diffusionshemmung im
Elektrolyten sowie eine Reaktionshemmung, durch die die Reaktion verlangsamt
wird (zB durch eine Solvathiille), widerfahren, wodurch die Gleichgewichtspo-
tentiale und Strome beeinflusst werden. In den meisten Fallen treten alle diese
Hemmungen auf.

3.3.3 Elektrochemische Zellen und Galvanispannung

Aufgrund der fiir uns geltenden theoretischen Unmoglichkeit, ein absolutes
Potential fiir eine derartige Reaktion anzugeben, welche sich in prinzipiellen
Schwierigkeiten des Messprinzips ergriinden, muss ein Bezugsniveau zur Hilfe
genommen werden. Als solches konnte das Potential des Elektrolyten genommen
und die direkte Potentialdifferenz der Einfachelektrode zum Elektrolyten, die
auch als Galvanispannung bezeichnet wird, mittels eines Spannungsmessge-
rates ermittelt werden. Diese ist allerdings nicht messbar. Der Grund hierfiir
ist, dass der Elektrolyt mit dem Anschluss des Spannungsmessgeréates nicht
geeignet (ohne Messverfalschungen) kontaktiert werden kann, denn durch die
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KKontaktierung des Elektrolyten entstiinde eine weitere Phasengrenzflache, da
das Kontaktierungsmetall auch eine Elektrode mit eigener Auflésungsdynamik
und Gleichgewichtseinstellung bilden wiirde. Von daher empfiehlt es sich al-
so, eine definierte Elektrode einzusetzen, um den Potentialwert zu ermitteln.
Hierdurch kann durch Differenzenbildung der Nerstgleichungen (Gleichung 9)
der zwei Systeme eine Potentialdifferenz gegeben werden. Dabei ergibt sich
die Potentialdifferenz (Spannung) zwischen den beiden Teilsystemen gemak
Gleichung 11.

©Yo = Yoo T ﬂlnaM—eM— (11)
zF A\ fe0

Abbildung 16 zeigt ein solches System. In ihr ist eine sogenannte galvanische
Zelle dargestellt, in welcher zusatzlich die leitende Verbindung zwischen den
Elektroden durch ein Spannungsmessgerat (Voltmeter) verhindert ist. Der hohe
Eingangswiderstand eines Spannungsmessgerats verhindert den Elektronenfluss
und die gemessene Spannung steht in Zusammenhang mit dem potentiellen
Stromfluss zwischen den Elektroden. Dieser potentielle Stromfluss, ausgedriickt
durch die aufgebaute Spannung, die elektromotorische Kraft (EMK), ist ein Mal
dafiir, welche Arbeit durch den flieBenden Strom verrichtet werden konnte und
somit auch gleichzusetzen mit der Starke der ablaufenden chemischen Reaktion
im Moment threr Ermaglichung durch Herstellen einer leitenden Verbindung. Mit
der Zeit nimmt durch Annéaherung an das chemische Gleichgewicht, sowie gene-
rell durch die angesprochenen kinetischen Hemmungen, das Reaktionsbhestreben
ab.

Die Salzbriicke ist aus messtechnischen Griinden notwendig um die vonein-
ander abgetrennten Elektrolytkammern zu verbinden und gewahrleistet, dass
sich die Elektrolytkammern auf gleichem elektrischem Potential befinden. Wa-
ren beide Elektroden im selben Gefal, wiirden die Reaktionen direkt an den
Elektroden ablaufen und es kdnnte keine korrekte Ruhespannung gemessen
werden.

Indem die Differenz der Halbzellenpotentiale (Galvanispannung) betrach-
tet wird, ist es moglich, vorauszusagen, welche Reaktionsrichtung sich bei
geschlossenem Stromkreis einstellen wird. Dabei passiert der Elektronenfluss
konventionsgemaR in die Richtung der Halbzelle mit dem positiven Potential.
Das heilt, dass tiber die Spannungsmessung eine Information lber die Lagen
von Anode und Kathode gewonnen wird und damit Information liber den Re-
aktionsfortgang und die Verhaltnisse der elektrochemischen Potentiale in den
Halbzellen der galvanischen (elektrochemischen) Zelle.

Das Problem der Unzuganglichkeit des Galvanipotentials ¢ ist fiir das prakti-
sche Arbeiten somit irrelevant, da Information tGber den Verlauf einer Reaktion mit
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Abbildung 16: Schema einer elektrochemischen Zelle'

Information tiber den Verlauf des elektrischen Potentials einhergeht. Die ermittel-
ten Spannungsverlaufe, die sich zwischen den Elektroden aufbauen, diirfen also
direkt proportional gesetzt werden zu den Differenzen der elektrochemischen
Potentiale der Halbzellen. Da fiir Aussagen dieser Art die elektrochemischen
Potentiale in jedem Fall irgendwie miteinander verglichen und gereiht werden
mussten, stellt ein Vergleich von Spannungen (Differenzen) die diesen proportio-
nal sind, kein Hindernis dar.

Obwohl nattrlich immer nur Spannungen gemessen werden, wird trotzdem
meistens der Begriff des Potentials (zB Ruhepotential, Mischpotential) gebraucht.

3.3.4 Referenzelektroden

Die Spannung ist als MaB fiir das Reaktionshestreben im Korrosionsprozess also
eine wichtige Messgroke. Es ist im Weiteren maoglich und sinnvoll, Halbzellen
untereinander vergleichbar zu machen, namlich indem fiir eine der Halbzellen
aus Abbildung 16 ein universelles Referenzsystem mit genau bekannten Eigen-
schaften eingesetzt wird. Das ermoglicht, die nicht verfligharen Absolutwerte
der Potentiale in Form von Spannungen gegeniiber (Abstande zu) einem allge-

Thttp://de.wikibooks.org/wiki/Datei:Daniell-Element.jpg — eingesehen am 16.07.2013
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meinen Referenzwert tabellierbar und alle denkbaren Halbzellen untereinander
vergleichbar zu machen.

Bei solch einem definierten System wird von einer Referenzelektrode gespro-
chen und als urspriinglichste wurde die Standard-Wasserstoffelektrode (SHE),
deren Potential willkirlich auf den Wert Null gesetzt worden ist, verwendet.
Die SHE besteht aus einer platinierten (um die aktive Oberflache zu vergro-
Bern) Platinelektrode welche bei einer Temperatur von 298,15 K von H2-Gas
mit einem Druck von 1 atm umspiilt wird und sich in einem Elektrolyten mit
einem pH-Wert von null (Protonenkonzentration von 1 mol.l-1) befindet. Da die
Handhabung dieser Elektrode allerdings umstandlich und sie auch nicht sehr
flexibel ist, werden zumeist andere, besser handhabbare Referenzelektroden
verwendet, die gegen die SHE kalibriert werden (Bezugselektroden zweiter Art).
Beispiele hierfiir sind die gesattigte Kalomel-Elektrode (SCE; mit Hg|Hg2Cl2)
oder die Silber-Silberchlorid-Elektrode (SSE; Ag|AgCl, hier zB in gesattigter
KCl-Losung). GemaR der Literatur'”! nimmt die SCE gegeniiber der SHE einen
Potentialwert von 241,5 mV an, die SSE einen von 197,6 mV. Zwischen SCE und
gesattigter SSE besteht also eine Potentialdifferenz von rund 44 mV. Die mit
SCE und SSE gemessenen Potentiale kdnnen damit ineinander umgerechnet
werden.

3.3.5 Zu Definition und Relevanz des Ruhepotentials

Werden die Elektroden, die Anode und Kathode darstellen, von der idealen und
vereinfachten Darstellung der Halbzelle aus Abbildung 16 in ein reales, freies
Korrosionssystem (iberfiihrt, ergibt sich ein neuer Zustand. Hier sind die Systeme
(Halbzellen) nicht mehr fein sauberlich getrennt, sondern im Allgemeinen von
einem gemeinsamen Elektrolyten umgeben und leitend verbunden. Das heifst,
es ist sowohl Elektronenfluss als auch ein Stofftransport gemal den erwdhnten
Prinzipien moglich. In diesem Zustand kann die Reaktion nun so lange frei
ablaufen, bis sich hier ein neues, minimiertes (elektro-)chemisches Potential
einstellt oder die Reaktion durch kinetische Hemmungen (zB Deckschichten,
elektrische Widerstande) zum Erliegen kommt.

In Fortsetzung der Messung des ,Halbzellenpotentials” (was eigentlich die
Differenz zu einem Referenzniveau, gemessen in einer elektrochemischen Zelle
gemeinsam mit der Bezugselektrode ist), kann auch das Potential einer gesam-
ten Korrosionsreaktion gemessen werden (Mischpotential). Der Unterschied zur
bislang beschriebenen Potentialmessung ist, dass nun gegentiber einer Referenz-
elektrode nun ein Mischpotenial gemessen wird, welches sich am korrodierenden
Metall einstellt und dessen Wert von der Thermodynamik und Kinetik zumin-
dest zweier Reaktionen, der anodischen Metall-Auflésung und mindstens einer
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kathodischen Gegenreaktion bestimmt wird. zwei Elektroden (Anode/Kathode)
gleichzeitig gemessen wird.

In unserer einfachen Korrosionsreaktion der Kupferoxidation in wassrigem
Elektrolyt aus dem Kapitel 1.2. sind gemak den Gleichungen 1 bis 3 zumindest
vier Reaktionen beteiligt, die sich in zwei Gruppen aufteilen lassen:

e anodische Teilreaktionen (Oxidationsreaktionen): Die Auflosung des Metalls
und die Sauerstoffentwicklung (durch Oxidation des Wassers)

e kathodische Teilreaktionen (Reduktionsreaktionen): Riickabscheidung des
Metalls und die Reduktion von molekularem Sauerstoff

Bei einer Spannungsmessung in einem solchen System ist es allerdings
weder maoglich, Anode und Kathode (prazise) voneinander abzugrenzen, also
einzeln zu erfassen oder Potentiale fiir bestimmte Paare von Redoxreaktionen
zu erhalten. Das gemessene Potential einer Redoxreaktion beinhaltet also in
Wirklichkeit die Summe mindestens zweier Redoxpaare, die im dynamischen
Gleichgewicht miteinander stehen. Im Bereich der Korrosionsforschung wird
davon ausgegangen, dass die Reaktionen irreversibel sind und Sauerstoffent-
wicklung und Metallriickabscheidung vernachlassigt werden diirfen.

Abbildung 17: Zur Definition des Ruhepotentials - Summenstrom
Spannungskurve als Uberlagerung zweier Teilstrom-Spannungskurven!®!

So gelangt man zum Mischpotential oder Ep¢ (fir Open-Circuit) das sich
gegentiiber der Referenzelektrode einstellt und welches dem Punkt, an dem die
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Umsatze von Oxidation- und Reduktionsreaktionen gleich groR sind, zugehorig
ist. Abbildung 17 stellt das sehr gut dar. Seine Entstehung ist prinzipiell mit
der des Gleichgewichtspotentials an der Einfachelektrode aus Abbildung 15
vergleichbar.

Das Ruhepotential ist das Potential, das sich ergibt, wenn sich in einem
KKorrosionssystem das elektrochemische Gleichgewicht eingestellt hat und das
elektrochemische Potential seinen Minimalwert erreicht hat. Auch hierzu kann
gegentiiber einer Referenzelektrode eine Ruhespannung ermittelt werden, die
anderen Korrosionssystemen gegentibergestellt werden kann. Somit wird, wenn
von einem messtechnischen Ruhepotential gesprochen wird, eigentlich die Ruhe-
spannung zu einer Bezugselektrode gemeint.

Verandert sich die Gleichgewichtsdynamik an der Oberflache in der Zeit
ergibt sich ein zeitlicher Verlauf dieses Potentials. In der folgenden Erlauterung
wurde in der Auftragungsweise eine lineare Annaherung eines Ausschnitts der
annahernd exponentiell verlaufenden Kurven wie in den Abbildungen 15 oder 17
fur verschiedene Reaktionskinetiken gewahlt. Es ist in Abbildung 18 zu sehen,
dass das Ruhepotential bei jeweils geringeren Reaktionsumsatzen (Auflosung)
pro Zeiteinheit (flachere Steigung des anodischen Asts - oberhalb der Abszisse),
bei unverandertem Reaktionsverhalten des Oxidationsmittels (Reaktionskinetik
und Konzentration des Oxidationsmittel im Elektrolyt bleiben gleich), hohere
Werte annimmt.

Abbildung 18: Unterschiede im Ruhepotential durch unterschiedliche
Reaktionsgeschwindigkeit
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Diese Verschiebung des Ruhepotentials (Mischpotentials) durch Passivschicht-
bildung nach rechts zu héheren Werten hat damit zu tun, dass durch eine Pas-
sivschicht die Auflosungsrate herabgesetzt ist und die Korrosionsreaktion nur
mehr langsamer voranschreiten kann und es entsteht ein zeitlicher Verlauf.

In Abbildung 19 wurde der zeitliche Verlauf des Ruhepotentials eingéngig
aufgetragen. Es ist zu sehen, dass das Potential mit zunehmender Passivierung
der Oberflache steigt und sich ein Grenzwert einstellt, da ab einer gewissen
Barriere, die Auflosungshemmung thren Maximalert erreicht hat.

Abbildung 19: Entstehung einer Ruhepotential-Zeit-Kurve

Es ist also aus den Ruhepotentialmessungen eine Abschatzung des Passivie-
rungsverhaltens gegentiiber Oxidation und bei Gegeniiberstellung unter gleichen
Bedingungen vermessener Proben (Elektrolytzusammensetzung, Druck, Tempe-
ratur) eine Reihung beziiglich der Korrosionsresistenz des Materials moglich.

Die Informationen des Kapitels 3.3. sind groBtenteils [6], [17], [18] und [19]
entnommen.

Zur reinen Potentialmessung wurde das folgende Gerat verwendet:

e Spannungsmessgerat des Typs Keitley DMM 199 zur gleichzeitigen Mes-
sung von maximal 8 Proben mit Messwerterfassung mittels PC.
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3.4 Potentiostatische Halteversuche

In potentiostatischen Halteversuchen wird eine Elektrode, die im Folgenden die
Probe darstellt, statisch, also konstant, auf einem gewissen Potential gehalten
(polarisiert). Ein Gerat, mit dem das bewerkstelligt werden kann, heilt Potentio-
stat. Prinzipiell ist ein Potentiostat ein Gerat, das darauf ausgerichtet ist, eine
RegelgroBe (Potential) mittels einer StellgroBe (Strom) zu halten. Es halt eine
Potentialdifferenz aufrecht und stellt dafiir den bendtigten Strom bereit.

An einen Potentiostaten wird die elektrochemische Zelle angeschlossen.
Abbildung 20 zeigt ein Schema eines so genannten Drei-Elektroden- Aufbaus
eines potentiostatischen Versuchs.

Angelegte Zellspannung U Potentiostat

/Zellstrom
|

1

1 1
1 1
1 1
i i
1 1
i Gegen Bezugselektrode
i | gemessenes i
i E Elektrodenpotential i
: E=U- Uref E
i i
1 1

Arbeits-

elektrode elektrode

Elektrolyt

Bezugselektrode

Abbildung 20: Schema eines potentiostatischen Versuchsaufbaus?

Hierbel ist es giinstig, dass eine elektrochemische Zelle als Zusammenschluss
zweier sogenannter Halbzellen gedacht werden kann. Die Arbeitselektrode (die
die Probe darstellt) stellt eine Halbzelle dar und ihr wird eine Gegenelektrode
gegenlibergestellt, die in einer Situation in natura als Counterpart die zweite
Halbzelle darstellen wiirde. Nur bildet diese Gegenelektrode kein originér che-
misches System mehr sondern wird durch den Potentiostaten gesteuert. Mit der
Bezugselektrode (Referenzelektrode, siehe Kapitel 1.2.) wird das Potential der
Arbeitselektrode gemessen. Um das eingestellte Potential konstant zu halten

Zhttp://commons.wikimedia.org/wiki/File:Elektrochemische_Dreielektrodenmessanordnung.svg
— eingesehen am 19.08.2013
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wird liber elektronische Regelprozesse im Potentiostaten der, fiir das gewlinschte
Potential benétigte, Strom durch die Gegenelektrode zur Verfligung gestellt.
Funktionell betrachtet kann gesagt werden, dass die zweite Halbzelle durch ein
Gerat ersetzt wird, das diese simuliert. Das ermoglicht ein ,Was-ware-wenn-
Szenario” zu exerzieren, in dem das experimentell gewlinschte Ziel also ist, die
Probe an der Arbeitselektrode konstant zu polarisieren, das heit, in jedem
Zeitabschnitt virtuell die Oxidationskraft (d.h. das Potential) im Medium gleich
zu halten.

In den Versuchen kamen folgende Gerate zum Einsatz:

e Bank Wenking LB75L fiir Einzelversuche (siehe Abbildung 21)

e achtfach-Potentiostat fiir Parallelversuche zur gleichzeitigen Messung von
bis zu acht Proben (Abbildung 22; in-house-Entwicklung ,Octopoti“) mit
Datenerfassungsgerat des Typs Agilent 34972A (Abbildung 23)

Abbildung 21: Bank-Wenking LB75L-Einzelpotentiostat



Potentiostatische Halteversuche

Abbildung 22: Versuchsaufbau mit achtfach-Potentiostat (links mit griinem
Deckel)

Abbildung 23: kompletter Versuchsaufbau mit Datenerfassungsgerat Agilent
34972A
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3.5 externe Analysen

Erganzende Analysedaten wurden wie folgt erhalten:

e Rontgenfluoreszenzanalyse, RFA, liefert die atomare Zusammensetzung
mit Ausnahme leichter Elemente wie H, N, C, O; durchgefiihrt von Dr.

Zbiral/CTA

e chemische Wasseranalyse: durch das akkreditierte Labor ,Umweltanalyti-
sches Labor” 1230 Wien
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3.6 Herstellung von kiinstlichem Flusswasser

Da vorherzusehen war, dass im Laufe der Arbeit groke Mengen an Elektrolyt
benotigt werden wiirden und es recht aufwandig gewesen ware, ausreichend
viel Flusswasser zu besorgen, war es notig, einen Elektrolyten ,kiinstliches
Flusswasser”, mit dem Flusswasser moglichst ahnlicher Zusammensetzung, her-
zustellen.

Tabelle 5: Wasseranalysen von originalem und kiinstlichem Flusswasser

W-0927/12  W-0629/13  W-0629/13

- i . .

Parameter Binheit 46102012 19072013 19.07.2013

Flusswasser Flusswasser kiinstliches

Flusswasser
Aussehen (Triibung) — klar klar klar

Farbe — farblos farblos farblos

Geruch — geruchlos geruchlos geruchlos
pH-Wert — 8,01 7,32 7,34
EL Leitfahigkeit (20 °C) pS/cm 277 247 291
Farbung (SAK 436 nm) m-1 <01 < 01 <01
Oxidierbarkeit mg KMnO4/L 4,3 3,4 21
Gesamtharte (GH) °dH 8,68 6,84 7,58
Karbonatharte (KH) °dH 6,86 6,27 6,47
Saurekapazitat (KS 4,3) mmol/l 2,45 2,24 2,31
Ammonium mg NHy/l 0,04 0,41 0,52
Nitrit mg NO,/l 0,027 <0,01 <0,01
Nitrat mg NOs/l 1,8 3,9 25
Chlorid mg Cl/LL 3,9 3,1 8,1
Sulfat mg SO4/L 33,4 221 34,8
Hydrogenkarbonat  mg HCO;/L 150 137 141
Eisen, gesamt mg Fe/l 0,04 0,04 0,05
Mangan, gesamt mg Mn/l <0,01 0,01 0,01
Mangan, gelost mg Mn/l <0,01 <0,01 0,01

Es wurden zwei Analysen des Flusswassers angestellt, von welchen die
frilhere als Basis zur Herstellung des kiinstlichen Flusswassers diente. Dieses
kiinstliche Flusswasser wurde ebenfalls analysiert und die Ergebnisse aller drei
Analysen sind in Tabelle 5 vermerkt.

Zur Bereitung von 5 | kiinstlichem Flusswasser mit lonenkonzentrationen
in Anlehnung an die Wasseranalyse Nr W-0927, vom 16.10.2012, wurden die
Mengen als geeignet erachteter Salze gemal Tabelle 6 gewahlt.

Dazu wurden in einer Flasche zur Sodawasserherstellung in Heimanwendung
(ClubSoda) das Kalziumhydroxid eingewogen und mit einer Kartusche CO,

3.6
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Tabelle 6: Einwaagen zur Erstellung des kiinstlichen Flusswassers

eingesetztes Salz in [mg] fir 51 [mg.l""]

CaCOs (technisch) 455,4 91,1

NH4Cl (zur Analyse) 71 1,4

NaNOjs (reinst) 12,3 25

CaCl, x 2 H,0O (zur Analyse) 79,2 15,8
CaS04 x 2 H,O (zur Analyse) 53,1 10,6
Na,SOy4 (zur Analyse) 935 18,7

MgSO4 x 7 H,0 (zur Analyse) 190,3 38,1

(8 g pro Kartusche, Hersteller: Kayser) in rund 1 | deionisierten Wassers gelost.
Die Flasche wurde anschlieBend tiber mindestens zwei Stunden bis zur Auflésung
des grolten Teils des Bodensatzes stehen gelassen und anschliekend samt
unloslicher Riickstande in ein geeignetes Vorratsgefak tberfiihrt. Es wurde rund
1 | deonisierten Wassers zugegeben und bei verschlossenem Deckel, durch
héndisches Schiitteln tiber 30 s, tiberschiissiges CO, entfernt. Nach einem
Entgasungsschritt durch Offnen des Deckels erfolgten zwei weitere, so geartete
Durchgange. Nach Zugabe der iibrigen Salze wurde mit deionisiertem Wasser
aufgefillt. Der mittels pH Messgerat festgestellte pH Wert dieser Losung lag
um 8. Die Leitfahigkeit der Losung wurde mit einem Leitfahigkeitsmessgert um
260 uS festgestellt.
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3.7 Allgemeine Angaben zu den Laborversuchen

Probenpraparation und Elektrolyt

Alle Bronze-Proben wurden, wenn nicht anders vermerkt, beidseitig mit Schleif-
papier der Kornung 240 geglattet und pro Versuch wurden 5 | kiinstliches
Flusswasser verwendet. In den Einzelversuchen wurden 300 ml Elektrolyt einge-
setzt.

Probengrolen

Die ungefahren Flacheninhalte der Oberflachen der Proben zum Ruhepotential-
versuch betrugen zirka 20 x 20 x 3 mm (Oberfléchen zwischen 5,7 und 14,7 cm?).

Die Abmessungen der Proben in den achtfach-potentiostatischen Halteversu-
chen betrugen etwa 14 x 12 x 3 mm

Referenzelektrode

Die Potentiale in der vorliegenden Arbeit sind auf die SCE bezogen. Fallweise
wurde eine SSE eingesetzt und die Daten entsprechend umgerechnet (siehe
Kapitel 3.3.4, Seite 206).

potentiostatische Halteversuche

In den Einzelversuchen wurden die Proben gemalks dem vor Ort am Laufradring
gemessenen Potential'l auf 425 0 mV/SCE polarisiert.

Mit dem achtfach-Potentiostaten ,Octopoti“ war es moglich, Potentialunter-
schiede in aquidistanten Stufen zwischen den acht Proben einzustellen.

Die 8 Proben wurden in Abstanden von 50 mV von 94 mV/SCE bis auf +256
mV/SCE polarisiert, womit sich die letzte Probe nahe der +250 mV/SCE vom
Laufradring aus dem Kraftwerk befand. Da das gemessene Ruhepotential der
eingesetzten Bronzen bei ungefahr 75 mV/SCE lag (siehe Kapitel 4.2), befanden
sich in dieser Konfiguration die Proben 1 — 4 unterhalb (kathodisch) und die
Proben 5 - 8 oberhalb (anodisch) zu diesem Ruhepotentialwert.

Ermittlung der Stromdichten

Zur Ermittlung der Stromdichten wurden die Oberflachenmake aus den genau-
en Abmessungen berechnet. Die Stromdichte ist der auf die Probenoberflache
normierte Strom. Die experimentellen Daten werden in dieser Arbeit als Strom-
dichten ausgewiesen.

| 3.7
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Probenbefestigung

Die praparierten Proben wurden an Klammern aus Ni-Basis-Massivdraht (MIG
Drahtelektroden; Bez. nach EN ISO 18274: S Ni 6082 (CrNi20Mn3Nb); Werk-
stoff Nr.: 2.4806; Durchmesser 1,2 mm) befestigt (Abbildung 24) und mit der
Messapparatur verbunden. Im Fall ausreichend vieler Proben wurde eine kreis-
formige Anordnung wie in Abbildung 25 gewahlt und die Bezugselektrode mittig

angeordnet.

Abbildung 24: An Klammer befestigte Probe

Abbildung 25: Befestigung und Anordnung der Proben
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Diese Experimente sind nicht ideal, da durch diese Klammerung der Effekt
eines Spaltes entstehen kann. Allerdings sind Spalte auch in der Realitat der
Konstruktion im Kraftwerk (zB unter Schlammablagerungen) vorhanden und
dieser Kompromiss wurde bewusst in Kauf genommen.

Auswahl der Proben zur metallographischen Praparation

Die Auswahl der Proben zur metallographischen Praparation passierte aufgrund
einer optischen Beurteilung der Stéarke der Pustelbildung und der Hohe der
Stromdichte. Es wurde jeweils die Probe genommen, die unter Wasser deutliche
und klar abgrenzbare Pusteln zeigte. Gab es mehrere derartige Proben, wurde
diejenige, an der die geringste Stromdichte auftrat, ausgewdhlt. Es wurde so
versucht, eine Probe mit reprasentativem Angriffsmuster zu wahlen.
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Ergebnisse

4.1 Werkstoffe

In Tabelle 7 sind die Zusammensetzungen der zwet in den potentiostatischen
Versuchen vorwiegend eingesetzten Bronzen festgehalten. Dabei wurde die
Zusammensetzung von F1371A des Typs CuAl10Fe5Ni5-C vom Lieferanten Casuso
Propellers zur Verfligung gestellt, jene von V83305 mittels RFA als vom Typ
CuAl10Fe4Ni5 bestimmt.

Tabelle 7: Zusammensetzung der eingesetzten Bronzen

Bez-Bronze Cu /n Mn Fe Al Ni Sn Pb St

F1371A 805 006 118 441 901 471 005 0,014 0,095
V83305 81,487 0,043 0878 2893 9,364 5,195 0,004 0,08 0,069

Im Folgenden wird eine kurze Kennzeichnung und Ursprungsgeschichte aller
eingesetzten Werkstoffe gegeben.

F1371A: Ist vom Typ CuAl10Fe5Ni5-C und stammt von der GieRerei Casuso
Propellers. Die Laufrader wurden aus dieser Bronze von dieser Giekerei gefertigt
(siehe Gegentiberstellung in Abbildung 20).

Turbine: Ist vom Typ CuAl10Fe5Ni5-C und stammt von der GieBerei Fundivisa.
Die Konen der Laufrader wurden von dieser GieReret aus dieser Bronze gefertigt
(Mikrostuktur siehe Abbildung 6).

V83305: Ist ein Restbestand aus dem Probenarchiv der Arbeitsgruppe Kor-
rosion/CTA, dessen Herstellungsgeschichte nicht mehr bekannt ist. Allerdings
weist dieses Material gegeniiber den anderen erwahnten Bronzen merkbare
Unterschiede in seiner Mikrostruktur auf (siehe Gegentberstellung in Abbil-
dung 26).
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Mettec: Stammt von der GieRerei Mettec und wurde als Typ CuAl10Fe5Ni5-C
deklariert. Ziegt ahnliche Gefligestruktur wie F1371A und Turbine (Mikrostruktur
siehe Abbildungen 32 und 33 im Kapitel 4.3.2. zu den Einzelversuchen).

Der in der vorliegenden Arbeit zum Einsatz gekommene austenitische, nicht-
rostende Stahl, der unter der Kurzbezeichnung Niro genannt werden soll, war
vom Typ 1.4301, sein Kurzname nach DIN ist X5CrNi18-10.

In den Abbildungen 26 a — d ist eine Gegeniiberstellung der angedatzten
metallographischen Schliffe der beiden Bronzen F1371A und V83305 vorzufinden.

F1371A, im ,as-cast“-Gefiigezustand (luftabgekiihlt), steht in Ubereinstim-
mung mit der Literatur'?, es sind alle erwéhnten Phasen vorzufinden.

Obwohl der genaue Herstellungsprozess von V83305 nicht bekannt ist, scheint
eine Art Warmebehandlung tiber die Transformationstemperatur des Eutektoids
nahegelegt, wenn die Gefiigestruktur mit jener einer warmebehandelten Bronze
des Typs CuAl9Fe4Ni4,5 aus [20] verglichen wird.
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F1371A V83305

a

d

Abbildung 26: Gegeniiberstellung der geatzten Gefiige von F1371A und V83305
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4.2 Ruhepotential-Messungen

Hierbei wurde der Verlauf des Ruhepotentials von sieben Proben, angeordnet
in kreisformiger Anordnung wie in Abbildung 25, in geriihrtem (Magnetrihrer)
kiinstlichem Flusswasser aufgezeichnet.

Die gleichzeitige Messung von sieben Proben hat den Vorteil eines konstanten
Milieus und Vergleichbarkeit der Proben untereinander. Generell diirfte es sich
beziiglich der ermittelten Trends auch in anderen, nicht zu unterschiedlich
gewahlten Elektrolyten gleich verhalten.

In Tabelle 8 sind die eingesetzten Proben und die Kérnung des Schleifpapiers
zur Praparation vermerkt.

In Abbildung 27 sind die Potentialverlaufe der sieben Proben tiber die Zeit
aufgetragen. Die gebeizte Probe wurde erst am Tag 12 eingespannt. Die Werte
wurden mit einer SSE erhalten und auf SCE umgerechnet.

Generell dunkelten die Proben langsam ab, was der Bildung einer Schicht von
Oxiden zugeschrieben wird. Es konnte bei allen eine Bildung von aggregierten,
orangen (rostfarbenen) Ausscheidungsprodukten an den Oberflachen beobachtet
werden.

Die unregelmaBigen Verlaufe der Kurven vor dem 7. Versuchstaq diirften
messtechnische Ursachen oder Ursachen in Betriebsstorungen haben, deren
Ursprung nicht herausgefunden werden konnte. Um den 18. Tag wurde der
Elektrolyt mit deionisiertem Wasser auf das urspriingliche Volumen gestellt.

Wie im Abschnitt 3.3. besprochen, konnen aus den Kurven Abschatzungen
zum Passivierungsverhalten getroffen werden.

Werden die Proben F1371A-240 und F1371A-1000 verglichen, ist zu sehen,
dass sich das das Gleichgewichtspotential von beiden Proben am selben Niveau
einpendelt. Daraus ist zu erkennen, dass es keinen bemerkenswerten Unterschied
macht, ob die Oberflache mit feinerer Kérnung als 240 bearbeitet wurde. In den

Tabelle 8: Probenpraparation zu Versuchen zum Werkstoff

Nr  Typ Werkstoff Kérnung

1 V83305 240

2 F1371A 60, chemisch gebeizt gemak Kap 3.2.
3 F1371A 1000

4 Turbine 240

5 F1371A 240

6 Mettec 240

7 F1371A 60




Ruhepotential-Messungen

Abbildung 27: zeitlicher Verlauf der Ruhepotentiale

folgenden Versuchen wurde deswegen die Entscheidung getroffen, alle Proben
mit Schleifpapier der 240 Kérnung zu glatten.

Das Passivierungsverhalten des Werkstoffs der Probe Turbine-240 vom Lauf-
radkonus diirfte dem der Laufrader F1371A laut Ruhepotential gleich sein.

Die gebeizte Probe und auch die Probe V83305 mit verandertem Geflige-
zustand haben den Kurven zufolge einen besseren Passivzustand als F1371A
erreicht.

Die Probe Mettec-240 hat trotz gleicher Norm-Zusammensetzung ein we-
sentlich tieferes Potential und scheint schlechter zu passivieren als die (ibrigen.
Das ist ein Hinweis darauf, dass Schwankungen in der Zusammensetzung und
in der Gefligestruktur Auswirkungen auf das Korrosionsverhalten haben konnen.

4.2
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4.3 Potentiostatische Halteversuche

4.3.1 Generelles

In den folgenden Abbildungen 28 bis 30 wird ein Uberblick tiber verschiedene
makroskopische Angriffsmuster und Charakteristika des Korrosionsproduktes
gegeben.

Abbildung 28: ein Beispiel fiir flachigen Angriff an V83305

Wie bereits im Kapitel 3.7. zu den Methoden erwahnt, wurden wenn nicht
anders vermerkt, alle Proben beidseitig mit Schleifpapier der Kérnung 240
geglattet.

Zunachst wurden in Einzelversuchen die Proben auf das am Laufradring aus
nicht-rostendem Stahl hochstgemessene Potential, von +250 mV/SCE polarisiert
(Kapitel 4.3.2.).

In den weiteren Versuchen wurden mit dem achtfach-Potentiostaten jeweils
acht Proben in Schritten von 50 mV aufsteigend von -94 mV auf +256 mV
gegeniiber SCE polarisiert, um den Wert des kritischen Potentials, ab dem
merkbare Korrosion eintritt, fiir die jeweilige Konfiguration einzugrenzen (Kapitel
43.3. - 4.35).

Wird im Folgenden von der Nummer einer Probe eines bestimmten Versuchs
gesprochen, so ist damit die Polarisierungsstufe in aufsteigender Nummerierung
ge-meint. (-94 mV =1, +250 mV = 8)
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Abbildung 29: ein Beispiel fiir lokalisierten Angriff an einer gebeizten Probe

Abbildung 30: Das Korrosionsprodukt ist mechanisch instabil und hat
anscheinend keine herausragende Schutzwirkung

| 43
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4.3.2 Einzelversuche

Es sollte ermittelt werden, wieso die Korrosionserscheinungen in der Wasserkraft-
anlage auftraten. Da hierfiir eine beachtliche Menge an Flusswasser benotigt
worden ware, war es aus 6konomischen und praktischen Griinden notwendig,
einen kinstlichen Versuchselektrolyten zu verwenden, der als Ungebungsmedi-
um moglichst gleiche Eigenschaften wie das Flusswasser haben sollte. In diesem
Abschnitt werden die vergleichenden Messungen beziiglich der Korrosionsbilder
am Werkstoff, im Originalwasser und im kiinstlichen Flusswasser (siehe Tabelle
5), diskutiert.

Diese Versuche wurden mit Proben der Bronze Mettec durchgefiihrt. Ein me-
tallographischer Vergleich zeigte in der Gefligestruktur keine bemerkenswerten
Unterschiede zum Turbinenwerkstoff (vergleiche Abbildungen 32, 33 mit 06).

Die Proben wurden beidseitig bis Kérnung 600 geschliffen und, geméak dem
in der Anlage am Laufradring aus nicht-rostendem Stahl gemessenen Potential
(Abschnitt 1.1.), auf +250 mV gegeniiber SCE potentiostatisch polarisiert. Abbil-
dung 31 zeigt den Verlauf der zeitweise bestimmten Stromdichten. Die Versuche
wurden jeweils fiir eine Woche in 300 ml Elektrolyt durchgefiihrt.

Abbildung 31: zeitlicher Verlauf der Stromdichten der Einzelversuche

In den Abbildungen 32 (Flusswasser) und 33 (kiinstliches Flusswasser) sind
die mittels metallographischer Praparation erhaltenen Bilder, die die Angriffsart
zeigen, im ungeatzten Zustand prasentiert.
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Abbildung 32: selektive Auflosung der a-Phase entlang k;;; im 3-eutektoiden
Bereich an der in Flusswasser polarisierten Probe

Abbildung 33: Die Probe aus dem Versuch in kiinstlichem Flusswasser zeigt
ebenfalls selektiven Angriff

| 43
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Das Angriffshild sah an beiden Proben sehr ahnlich aus. In beiden Versuchen
wurde pustelformiges Korrosionsprodukt der gleichen griinen Farbung gebildet,
unter welchem der Werkstoff gut sichtbar angegriffen war (blanke Werkstoffo-
berflache in der Auflosungszone). Auf der mikroskopischen Ebene verlief der
Korrosionsangriff in beiden Fallen entlang der eutektoiden x-k;;;-Phase in die
Tiefe. Es erschien also gerechtfertigt, fiir weitere Versuche statt Originalwasser
das kiinstliche Flusswasser zu verwenden.

Es zeigte sich, dass eine Polarisation der Bronze auf +250 mV wirklich
fiir Korrosion der im Schadensfall beobachteten Art ausreichend ist und im
kiinstlichen Flusswasser gleiches Verhalten hervorgerufen wird.
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4.3.3 Ermittlung der Einfliisse von Oberflachenbeschaffenheit
und Gefiigestruktur auf das Korrosionsbild

Im Folgenden werden die Auswirkungen einer Oberflachenbehandlung sowie
einer Warmebehandlung evaluiert. Fiir Testzwecke wurde eine frisch geschlif-
fene Bronze-Probe in einem geschlossenen Gefall bei 100% Luftfeuchtigkeit
bei Raumtemperatur gelagert. Selbst nach Wochen blieb die Farbe der Bronze
unverandert. Das heilt, dass eine Passivierung an feuchter Luft nicht merklich
stattfindet.

In Tabelle 9 wurden die Charakteristika einer jeden Messreihe festgehalten.

Tabelle 9: Probenpréaparation zu den Versuchen zum Werkstoff

Probenname  Werkstoff Methode
Frisch F1371A frisch geschliffen (zirka eine Stunde vor dem

Versuch)

Gebeizt F1371A geschliffen und gebeizt/passiviert

Wasser F1371A geschliffen und in Wiener Leitungswasser
passiviert

Struktur V83305 frisch geschliffen (zirka eine Stunde vor dem
Versuch)

In den Abbildungen 34 bis 37 sind die Verlaufe der Stromdichten der Paral-
lelversuche tber die Zeit dargestellt.
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Abbildung 34: Verlauf der Stromdichten der Proben F1371 frisch geschliffen

Abbildung 35: Verlauf der Stromdichten der Proben F1371A geschliffen und in
Wiener Leitungswasser passiviert
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Abbildung 36: Verlauf der Stromdichten der Proben F1371A geschliffen und
gebeizt/passiviert

Abbildung 37: Verlauf der Stromdichten der Proben V83305 frisch geschliffenen

In der Abbildung 38 wird ein Vergleich der Stromdichten der Parallelversuche
nach 4,5 Tagen gegeben

| 43
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Abbildung 38: Vergleich der Stromdichten der Versuche zu den Einfliissen von
Oberflachenzustand und Struktur nach 4,5 Tagen

Zur Praparation exemplarischer, metallographischer Schliffe wurden die Pro-
ben Nr. 6 F1371A frisch, Nr. 6 V83305 frisch, Nr. 7 F1371A-in Wasser passiviert
und Nr. 5 F1371A gebeizt/passiviert herangezogen.

Erwartungsgemal wurden an den gebeizten Proben geringere Stromdichten
als an den frisch geschliffenen ermittelt. Die nur in Wasser passivierten Proben
zeigen zumindest bei den unteren Polarisierungsstufen eine Verbesserung.

Dem Auftreten hoherer bzw gleich hoher Stromdichten an den Proben 7 und
8 des Typs F1371A — passiviert gegentiber denen des Typen F1371A — frisch,
konnten eine Verletzung der Oberflache oder eine fiir diese Potentiale nicht
ausreichende Passivschichtbildung zugrunde liegen. Die Stromdichte ist eine nor-
mierte Messgroke, die dem Materialumsatz direkt proportional zu interpretieren
ist.

Was auffallt ist, dass die Stromdichte bei gleicher Polarisierung im Vergleich
bei der frisch geschliffenen Probe des Typs V83305 durchgehend héher ist als
bei jener des Typs F1371A. Deshalb wird im Folgenden in den Abbildungen 39
und 40 ein Vergleich der Angriffstiefen von V83305 und F1371A—frisch gegeben.

Durch diesen Vergleich wird zum Schluss gelangt, dass diese hoheren Strom-
dichten an V83305 mit erhohtem Werkstoffumsatz, in Folge einer erhohten
Eindringtiefe des Angriffes, einhergehen.

In den Abbildungen 41 und 42 sind die Details der Angriffsbilder an F1371-frisch
und V83305 zu sehen.

An der fisch geschliffenen Probe des Typs F1371 ist die bereits aus Abbil-
dung 6 bekannte selektive Phasenkorrosion entlang des «-k;;;-Eutektoids zu
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Abbildung 39: Angriffshild an F1371A-frisch bei 156 mV

Abbildung 40: Angriffsbild an V83305 bei 156 mV

| 43
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Abbildung 41: Bei 156 mV vollzieht sich der Angriff an F1371A entlang des
eutektoiden Bereichs

Abbildung 42: Auch an Probe V83305 passiert bei 156 mV ein selektiver Angriff
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erkennen. In Abbildung 42 ist das Angriffsbild an der frisch geschliffen einge-
setzten Probe V83305 zu sehen. Es scheint hier ebenfalls ein phasenselektiver
Angriff vorzuliegen.

Die Proben des Types V83305 zeigten also trotz der in der Literatur er-
wahnten Vorteile einer Warmebehandlung!'!l einen sehr viel starkeren Angriff
als jene des Types F1371A-frisch. Da allerdings die Warmebehandlung der
Bronze V83305 wie erwahnt nicht bekannt ist, war dieser starke Angriff vor
Allem aufgrund des, durch das gute Passivierungsveralten in den Ruhepotential-
messungen, vermuteten guten Korrosionswiderstandes in Kapitel 4.2., Abbildung
28, verwunderlich.

Ein Erklérungsvorschlag dieses Sachverhaltes mag die Art des Versuchs und
dadurch sein Aufbau sein:

Wahrend bet der Messung des freien Korrosionspotentials aus Kapitel 4.2,
die Kathode sich am Werkstoff befand, namlich in Form der «;;;-Phase, befand
sich diese in den Versuchen durch das potentiostatische Verfahren an ande-
rer Stelle, namlich an der Gegnelektrode. Dadurch war gegentiber der, durch
thr im Verhaltnis zu den andern Phasen tieferes Korrosionspotential, leichter
angreifbaren, aluminiumreichen x-Phase im eutektoiden Bereich die Kathode
nicht die k;;;-Phase sondern die Gegenelektrode des Potentiostaten. Dadurch
loste sich im Werkstoff das Material entlang und um k;;; auf. Vermutungsweise
kam es bei der Bronze V83305 teilweise zu der in [10] (Kapitel 1.3.) erwahnten
Umformung der lamellaren zur globularen k;;;-Phase. Dadurch entstand um
diese k;;r-Phasen eine breit verteilte Front an aluminiumreicher a-Phase.

In der Korrosionsreaktion der Ruhepotentialmessung erfolgt dagegen ein
Angriff der aluminiumreichen x-Phase um die globularen k-Kérner herum und
diese brechen aus. In der Folge ist es aufgrund des Abbruchs der leitenden
Verbindung zur Bronze nicht mehr als Kathode geeignet. Durch die Verschiebung
der Kathode von der k;;;-Phase an der Bronze zur Gegenelektrode, wurde das
gesamte Kontinuum der eutektoiden x-Phase aufgeldst, da der Ausbruch der
globuléren k;;7-Phase irrelevant fir die Korrosionsreaktion wurde. Diese Erkla-
rung stellt allerdings nur einen vorweiligen Versuch dar. Ob diese Vermutung
sich bewahrheitet, gehorte genauer untersucht.

In Abbildung 43 wird versucht, einen Uberblick zu den Korrosionsbildern der
passivierten Proben bei geringer mikroskopischer Vergroerung zu geben. Sowohl
an der in Wasser passivierten Probe (206 mV) (a) als auch an der gebeizten Probe
(106 mV) (b) scheint die Oberflache durch den Passivierungsprozess gleichmaRig
angegriffen worden zu sein. Es sind hier keine Anzeichen phasenselektiver
KKorrosion zu bemerken.

| 43
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b

Abbildung 43: Angriffsmuster der Probe F1371A (a) in Wasser passiviert, (b)
gebeizt
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Die Angriffsbilder der beiden durch verschiedene Passivierungsvorgange
praparierten Proben waren im Makroskopischen sehr ahnlich, was sich bei
hoherer VergroBerung (Abbildungen 44, 45) fortsetzt.

Abbildung 44: F1371A in Wasser passiviert, bei 206 mV polarisiert

Auf makroskopischer Ebene war es schwierig eine Gegentiberstellung des
Angriffsausmales zum nicht passivierten Material zu geben. Es fallt weiters
schwer zu unterscheiden, welcher selektive Phasenangriff durch das Passivie-
rungsverfahren und welcher erst nachtraglich durch Korrosion entstand.

Um eine Abschatzung tiber das KorrosionsausmaRk treffen zu konnen, miissen
die Stromdichtekurven aus den Abbildungen 35 und 36 zu Rate gezogen werden.
Aus diesen ist ersichtlich, dass die Korrosionsreaktion an den passivierten
Proben anfangs gehemmt ist. Mit der Zeit steigen die Stromdichten stark an und
kommen auf Niveaus im Bereich des frisch geschliffenen Materials. Dies kann in
Einklang mit dem bereits erwahnten Verlauf der Stromdichten beim Vorliegen
von Lokalkorrosion gebracht werden. Mit dem Wachstum des Korrosionsloches
passiert eine Vergroerung der Oberflache im Loch und pro Zeiteinheit kann mehr
Metall aufgelost werden. Dabei bleibt zu beachten, dass bis zur Beendigung der
Messungen pro Polarisierungsstufe an F1371A-frisch vergleichsweise natiirlich
insgesamt mehr Material korrodiert wurde, da der Verlauf dessen Stromdichten
sich nach der Anfangsphase durchgehend auf dem jeweiligen Maximalwert hielt.

| 43
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Abbildung 45: F1371A-gebeizt, bei 106 mV polarisiert

Das Anwachsen der Korrosionsstrome resultiert aus einzelnen, in die Tiefe
fortschreitenden Angriffen. Weiters lassen die Bilder aus der metallographischen
Préparation und die Betrachtung der Stromdichten den Anschein gewinnen, dass
der gebeizten Probe ein aggressiverer Korrosionsangriff widerfuhr.

Den bisherigen Messungen zufolge konnte durch den Einsatz der Passivie-
rungsverfahren der Korrosionsfortschritt verlangsamt und flachenmaRig reduziert
werden. Das fiir den Korrosionsbeginn kritische Potential konnte sowohl bei
der in Leitungswasser als auch der beiz/passivierten Probe zu hoheren Werten
verschoben werden, wobet hinsichtlich dieses Punktes bei der gebeizten Probe
hier eine starkere Verbesserung erzielt werden konnte.

Der abflachende Kurvenverlauf in den Abbildungen 34, 35 und 37 wird
durch die Bildung einer Schicht aus Korrosionsprodukten erklart. Durch eine
Deckschichtbildung wird der Stofftransport von und zu der Oberflache behindert.
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4.3.4 Messungen in geriihrtem kiinstlichen Flusswasser

Gemak einer Meldung des Anlagenpersonals, dass ein Ausheilen der Korrosions-
stellen an einer betriebenen Turbine zu beobachten war, folgten Labormessungen
in gerlihrtem kiinstlichen Flusswasser. Abbildung 46 zeigt die Stromdichten in
stetig geriihrtem Elektrolyten bei einer Strémungsgeschwindigkeit 4 cm.s™.

Abbildung 46: Stromdichteverlaufe frisch geschliffener Proben in
durchmischtem Elektrolyten

Im Versuch zur Beurteilung des Einflusses eines stromenden Elektrolyten
zeigte sich nur, dass eine Strémungsgeschwindigkeit von 4 cm.s™ nicht ausrei-
chend hoch ist, um die Korrosionsreaktion zu stoppen und eine Repassivierung
zu ermoglichen. Mit den im Labor zu Verfligung stehenden technischen Mitteln
war keine Untersuchung bei hoheren Stromungsgeschwindigkeiten moglich. In
einer Turbine herrschen Stromungsgeschwindigkeiten in der GréBenordnung von
einigen m.s™' vor. Bei dieser niedrigen Geschwindigkeit steigen die Korrosionss-
trome offenbar viel starker an als bei nicht gertihrtem Elektrolyt (siehe 34), da
ein Aufwachsen des mechanisch recht instabilen Korrosionsproduktes (Deck-
schicht) nicht gut maglich ist, aber trotzdem in dem durch Korrosion zerkliifteten
Werkstoff eine lokale Versauerung stattfinden kann.
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4.3.5 Einfliisse des Elektrolyten

Die Rethe von Laborversuchen abschlielend wurde in weiterer Folge der Einfluss
bestimmter lonen auf die Korrosionsform untersucht. Hierbei wurde Augenmerk
auf lonen relevanter Konzentration im Flusswasser gelegt. Das waren nur Sulfat
und Hydrogenkarbonat, erganzend wurde auch eine Messung mit, mit 4 ppm im
Flusswasser sehr niedrig konzentriertem, Chlorid durchgefiihrt.

In Tabelle 10 sind die Konzentrationen der eingesetzten Salze fiir jeden
Versuch festgehalten.

Tabelle 10: Einwaagen der Versuche zum loneneinfluss

Salz Einwaage in Bemerkungen
[mg.l"]
V1 Natriumsulfat (zur Analyse) 74 50 mg.l"" Sulfat, entspr.
0,532 mmol.l"!
V2 Natriumchlorid (zur Analyse) 30,4 0,532 mmol.l"1 Chlorid
V3 Natriumhydrogenkarbonat (zur 206,6 pH 7.7; gemalk Wasseranalyse
Analyse) W-0927/12 vom 16.10.2012
V4 Natriumhydrogenkarbonat und 206.6 und 49,4 Menge aus Wasseranalyse
Natriumsulfat (beides zur Analyse) W-0927/12 vom 16.10.2012

In den Abbildungen 47 bis 50 sind die Verlaufe der Stromdichten der Paral-
lelversuche tber die Zeit dargestellt.
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Abbildung 47: Verlauf der Stromdichten in Natriumhydrogenkarbonat-Lésung

Abbildung 48: Verlauf der Stromdichten in Natriumchlorid-Lésung
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Abbildung 49: Verlauf der Stromdichten in Natriumsulfat-Lésung

Abbildung 50: Verlauf der Stromdichten in einer Lésung von
Natriumhydrogenkarbonat und Natriumsulfat

In der Abbildung 51 wird ein Vergleich der Stromdichten der Parallelversuche
nach 4,5 Tagen gegeben

64



Potentiostatische Halteversuche | 4.3

Abbildung 51: Vergleich der Stromdichten der Versuche zu den loneneinfliisse
nach 4,5 Tagen

Zur Praparation exemplarischer, metallographischer Schliffe wurden jeweils
die Proben Nr 5 der Versuche in chloridischer bzw sulfatischer Losung und Probe
Nr. 7 des Versuches in Natriumhydrogenkarbonat-Sulfat-Lésung herangezogen.

In reiner Natriumhydrogenkarbonat-L6sung dunkelten die Proben leicht ab
und es entstand eine triibe Schicht an der Oberflache. Nur am Ort der Auflage-
flachen der Klammern waren leichte Korrosionsspuren mit dem typisch griinen
Korrosionsprodukt auszumachen. Unter diesen war die Oberflache dunkelbraun
verfarbt. Die Stromdichten (Abbildung 47) hielten sich gering.

Die Proben im Versuch in Natriumchlorid-Losung zeigen ein flachiges An-
griffsmuster auf und sie verfarbten sich rétlich. Das kann auf die Bildung von
Kupferoxid oder Rost, da Eisen ja Legierungselement ist, zurtickgehen. Wie in
Abbildung 52 gezeigt ist kein phasenselektiver Angriff in den Kern des Werkstof-
fes hinein gegeben. Der konstante, nicht steigende Verlauf der Stromdichten in
Abbildung 48 unterstiitzt diesen Befund.

Die in der Natriumsulfat-Lésung ausgelagerten Proben dunkelten beti tiefen
Potentialen flachig ab und wurden bet hoheren Potentialen lokal angegriffen
(korreliert mit Anstieg der Kurven in Abbildung 49) und es entstanden schwarze
Angriffsstellen, die teils punkt-, teils flachenformig waren. Wie in Abbildung 53 zu
sehen ist, erfolgte der Korrosionsangriff hier nicht sehr selektiv sondern an allen
Phasen weitgehend gleich. Der Ausgangspunkt scheint im metallographischen
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Abbildung 52: Die Probe bei 106 mV des Experiments in chloridischer-Lésung
zeigt kaum selektiven Angriff

Schliff allerdings trotzdem im Bereich des o-k;;;-Eutektoids zu liegen. Das passt
im Prinzip auch zu dem zeitlichen Verlauf der Stromdichten, wo ein Anstieg
selbiger ein Indiz fiir lokalisierten Angriff sein kann. Das hat damit zu tun, dass
bei dieser Form des Angriffes, die Auflésungsrate mit fortschreitendem Angriff
steigt, was mit wachsenden Stromen korreliert.

Im Versuch in Natriumsulfat/-Hydrogenkarbonat-Losung hingegen trat ein
lokalisierter Angriff auf, der in die Tiefe des Materials vordrang, wie aus der me-
tallographischen Praparation in Abbildung 54 ersichtlich ist. Dieser Befund des
ortlich selektiven Angriffes passt zum Verlauf der Stromdichten in Abbildung 50,
welcher in stetigem Anstieg begriffen ist. Durch den langsamen Stoffaustausch
mit dem umgebenden Medium passiert im Laufe des Korrosionsvorganges eine
Versauerung im Korrosionsloch, wodurch keine Passivierung erfolgen kann. Mit
dem Wachstum des Korrosionsloches geht eine Vergrokerung der aktiven Ober-
flache im Loch einher und pro Zeiteinheit kann mehr Metall aufgeldst werden.
Der im Experiment gezeigte, lokalisierte Angriff lasst darauf schlieBen, dass eine
fiir phasenselektive Korrosion relevante Kombination von lonen zumindest die
von Sulfat und Hydrogenkarbonat sein diirfte.
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Abbildung 53: Die Probe bei 106 mV des Experiments in sulfatischer Losung
zeigt kaum selektiven Angriff
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Abbildung 54: Bei 206 mV tritt in einer gemeinsamen Lésung von Sulfat und
Hydrogenkarbonat ein, dem am Turbinenwerkstoff festgestellten sehr ahnliches,
Angriffsmuster zutage
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4.4 Zusammenfassung und Diskussion der Laborer-
gebnisse

Die aus dem Kraftwerk bekannten Korrosionserscheinungen aus dem Korrosi-
onsfall an der Bronze des Typs CuAl10Fe5Ni5-C, traten auch in Laborversuchen
bet einer Polarisierung auf +250 mV/SCE im originalen Flusswasser auf. Das
wurde im potentiostatischen Einzelversuch gezeigt, weiters verhielt es sich im
kiinstlichen Flusswasser gleich (Kapitel 3.3.1.).

In den achtfach potentiostatischen Halteversuchen mit dem ,Octopoti” wurde
gezeigt, dass das fiir den Korrosionsheginn ,kritische Potential” bei frisch ge-
schliffenen Proben des Typs F1371A im Gusszustand (Ruhepotential za 75 mV)
im Potentialintervall von 56 bis 106 mV/SCE liegt (Kapitel 3.3.3.).

Es wurde herausgearbeitet, dass an der untersuchten Ni-Al-Bronze das
charakteristische Angriffsbild, das in der Anlage beobachtet wurde (Abbildung 6),
nur in einem Elektrolyten, in dem Sulfat- und Hydrogenkarbonat-lonen gemein-
sam anwesend sind auftritt, sofern der Werkstoff ausreichend hoch anodisch
polarisiert wird (Kapitel 3.3.5, Abbildung 54).

In reiner Natriumhydrogenkarbonat-Losung traten keine derartigen Kor-
rosionserscheinungen an der Oberflache auf, konsequenterweise waren die
KKorrosionsstrome sehr klein (Abbildung 47). Hydrogenkarbonat wird ein schiit-
zendes und passivierendes Verhalten zugeschrieben, was damit zusammenhangt,
dass das Hydrogenkarbonat-lon aufgrund seiner puffernden Wirkung kein durch
Anodenreaktionen hervorgehendes Absinken des pH Wertes im oberflachennahen
Bereich zulasst.

Sulfat- oder auch Chlorid-lonen alleine erzeugen ein flachiges Angriffsbild.
Da NAB in chloridhaltigen Wassern erfahrungsgemalk generell ein gut geeigneter
Werkstoff ist und Chlorid aufgrund der geringen Chlorid-Konzentrationen im
Flusswasser im vorliegenden Schadensfall nicht von Interesse war, wurden keine
weiteren Untersuchungen hierzu angestellt. In Natriumsulfat-Losung steigen
die Stromdichten an, was flir Korrosion in einem wachsenden Loch spricht
(Abbildung 49).

Sollte es in einem sulfat- und hydrogenkarbonat-haltigen Siikwasser der
Oberflache im Bereich einer Fehlstelle des «-k;;;-Eutektoids zu einem Angriff
des Sulfats kommen kénnen, kann es zur Inititerung eines Auflésungsprozes-
ses und dem folgend zum Auftreten phasenselektiver Korrosion in die Tiefe
des Materials kommen. Wie bereits erwahnt, indizieren die gemessenen Strom-
dichten ein Vermogen des Sulfats, Korrosion hervorzurufen. Es bildet zunachst
mit dem Kupfer(ll) eine gut losliche Verbindung. In einer nachsten Stufe kann,
durch entsprechende Umsetzung mit dem Hydrogenkarbonat in der wassrigen
Losung, das in Wasser schwer losliche Korrosionsprodukt Malachit, gebildet

4.4
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werden. Der Fortschritt der Versauerung ist im Loch aufgrund des behinderten
Stoffaustausches mit der Umgebung stark begiinstigt. Die Diffusion von Hydro-
genkarbonat in die Korrosionsstelle ist nicht ausreichend und die Korrosion
kann entlang des eutektoiden Bereichs in die Tiefe schreiten. Die Anreicherung
mit Sulfat im Loch fiihrt hierin zu weiterer Versauerung. Das hat zwei Griinde:
Wird die aluminiumreiche x-Phase aufgeldst bildet sich Aluminiumsulfat. Durch
dessen Bildung im wassrigen Milieu im Loch fallen im Zuge der Hydrolyse
Aluminiumhydroxide aus und es bleibt schwefelsaure Losung zuriick, wodurch
der pH-Wert sinkt. AuBerdem sind die Salze des Sulfats im vorliegenden Fall
zu gut loslich um auszufallen und die Versauerung kann auch auf diesem Weg
nicht zuriickgedrangt werden. Somit ist die Bildung einer korrosionsschiitzenden
Passivschicht aus Oxiden verhindert (Kapitel 4.3.5.).

Zur Probe V83305 mit durch Warmebehandlung verandertem Gefligezustand
ist zu sagen, dass trotz der Erwartungen guter Korrosionsresistenz aufgrund der
Ruhepotentialmessungen, ein relevanter und tief gehender Angriff erfolgte (Ab-
bildung 40). In weitergehenden Tests miisste eine definierte Warmebehandlung
wie in der Literaturl'l beschrieben erfolgen. Die im Vergleich zum Turbinen-
material F1371A noch hohere Korrosionsanfalligkeit von V83305 wird auf die
Verschiebung der Kathode von der k;;;-Phase auf einen anderen Bereich der
elektrochemischen Zelle durch die potentiostatische Versuchsdurchfithrung er-
klart (Kapitel 4.3.3.).

Eine kiinstlich aufgetragene Passivschicht durch Beizen oder einen natiirli-
chen Passivierungsvorgang in Wasser ist effektiv in der zeitlichen Verzogerung
der Initiation von Korrosion. Die Beurteilung von Korrosionsstromen und der
mikroskopisch festgestellten Angriffstiefe lassen auf ein herabgesetztes Kor-
rosionsausmalk schlieBen. Weiters konnte das fiir die Auslésung der lokalen
selektiven Korrosion kritische Potential sowohl bei der in Leitungswasser als
auch der beiz passivierten Probe zu hoheren Werten verschoben werden, wobei
bei der chemisch gebeizten Probe eine starkere Verbesserung erzielt werden
konnte. Eine Repassivierung setzte aufgrund der lokalen Versauerung unter dem
Korrosionsprodukt nicht ein (Kapitel 4.3.3).

In geriihrtem Elektrolyten (Strémungsgeschwindigkeit za. 4 cm.s™!) wurde ein
Anstieg der Korrosionsstrome beobachtet. Das wird auf einen verbesserten Stoff-
transport im Elektrolyten zurilickgefiihrt. Praxisrelevante Stromungsgeschwin-
digkeiten konnten im Labor im Rahmen dieser Arbeit nicht realisiert werden.
Es ist aber ein Ausbleiben der Korrosionserscheinungen zu erwarten, was die

Beobachtungen an den betriebenen Turbinen aus dem Kraftwerk erkléren kann
(Kapitel 4.3.4.).



Kapitel 5

Auslagerungsversuche im Kraftwerk

Im Rahmen dieser Arbeit konnte an Versuchen teilgenommen werden, die vor
Ort im Kraftwerk durchgefiihrt wurden. Im Folgenden werden die Versuche und
Ergebnisse kurz prasentiert und im Hinblick auf die Labborversuche diskutiert.
Die Umsténde dieser Versuche und Daten wurden [21] entnommen.

5.1 Durchfiihrung und Ergebnisse

Auslagerungsversuch zur Auswirkung der Bildung eines galvanischen Ele-
ments: In diesem Versuch wurden Bauteile wie in Abbildung 56 tber einen
Zeitraum von rund 5 Wochen ab Anfang Dezember des Jahres 2012 vor Ort im
Wasser im Kraftwerk ausgelagert. Dabei handelte es sich um die Bronze Mettec
die wie der Turbinenwerkstoff vom Typ CuAl10Fe5Ni5 C war. Ein Teil wurde an
einer nichtleitenden Schnur ins Wasser gehangt, das zweite unter Wasser mit
Draht an einer Turbinenschaufel (Abbildung 55) befestigt.

Es wurde ein, von der Turbineninstallation bis zum bekannten Korrosions-
auftritt, vergleichbarer Zeitraum (etwa 5 Wochen) als Auslagerdauer gewahlt.
Lediglich an einer sehr rauen Seite des an der Turbine befestigten Teils bildeten
sich sehr kleine Pusteln, wie in den Abbildungen 57 und 58 dargestellt.

Es war also zu sehen, dass keine Korrosion an den frei ausgelagerten
Bauteilen auftrat. Nur an der leitend mit der Turbine verbundenen Probe traten
Korrosionserscheinungen in der schon an den Turbinen selbst beobachteten
Auspragung auf. Die Turbinen wiederum standen, wie in Kapitel 3.1. bereits
erwahnt, in leitendem Kontakt mit dem Laufradring aus nicht rostendem Stahl.
Dem wird in weiterer Folge nachgegangen.
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Abbildung 55: Leitend am Laufrad befestigtes Auslagerungsteill']

Abbildung 56: Photos von ausgelagerten Teilen
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Abbildung 57: vereinzelte, kleine Pusteln an einer rauen Seite

Abbildung 58: perspektivische Ansicht der Pusteln

5.1
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Instrumentierter Auslagerungsversuch: Ein Schliisselversuch war der folgen-
de, der vor Ort durchgefiihrt wurde. Im Rahmen dieser Arbeit wurden dafiir die
Proben gemalk Tabelle 11 vorbereitet, welche dann tiber mehrere Wochen auf
einem Testrack montiert im Kraftwerk ausgelagert wurden. In Tabelle 11 sind die
gemessenen Materialtypen, Bezeichnungen und Groken der Teile, die zur Ermitt-
lung diverser Daten herangezogen wurden, festgehalten. Der hieraus gewonnene
Datensatz wurde zur Versuchsinterpretation weiterverwendet, wobei nur die, im
Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit, relevanten Daten diskutiert werden.

Tabelle 11: Daten zur Probenvorbereitung des Auslagerungsversuches

Name Typ Make Geschliffen mit Kornung
NAB1 F1371A 50 x 50 mm beidseitig 60
NAB2 F1371A 50 x 50 mm beidseitig 60
NAB3 F1371A 50 x 50 mm beidseitig 60
NAB4 F1371A 40 x 40 mm beidseitig 60
NAB5 V83305 30 x 50 mm beidseitig 60
NIRO1 Stahl 1.4301 50 x 50 mm beidseitig 60
NIRO2 Stahl 1.4301 50 x 50 mm beidseitig 60
NIRO3 Stahl 1.4301 50 x 50 mm beidseitig 60
NIRO4 Stahl 1.4301 100 x 320 mm beidseitig 60

In den Abbildungen 59 und 60 sind das mit den Proben bestiickte Testrack,
mit Kalibrierung zweier Referenzelektroden gegen eine SCE-Elektrode, und
dessen Platzierung im Kraftwerk zu sehen.

Aus betrieblichen Griinden wurde das Rack seriell in verschiedenen Turbi-
nenschachten platziert. Diese Zeitpunkte sind in den Diagrammen 61 bis 63
durch senkrechte, gestrichelte Linien gekennzeichnet.

Die Graphik in Abbildung 61 zeigt, dass nach rund 15 Tagen ein starker
Anstieg des am Stahl gemessen Potentials eintrat. Das wird als Ennoblement
bezeichnet. In der, in der graphischen Auftragung durch gestrichelte Linien
gekennzeichneten, Zeitspanne gab es einen Stromausfall fiir die Messdatenerfas-
sung und daher fehlen Daten. Die mittlere Temperatur stieg im Versuchszeitraum
stetig von 8,5 auf za 12 °C an.

Es ist zu erkennen dass von den Tagen 0 bis 7 die Potentiale einen anndhernd
konstanten Verlauf haben und keine wesentliche Potentialdifferenz zwischen
den Werkstoffproben aus NAB und NIRO besteht. Nach dem Ausfall der Messda-
tenerfassung kam es nach dem Tag 15 zu einem rasanten Anstieg der Potentiale
beider NIRO-Proben. Diesem diirfte ein mikrobielles Ennoblement zugrunde
liegen, wie spater noch diskutiert wird. Der Potentialanstieg der NAB-Proben
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Abbildung 59: Mit Proben bestiicktes Rack — Bezugselektroden werden gegen
eine SCE-Referenzelektrode kalibriert!?]

Abbildung 60: Absenken des Racks in einen der Turbinenschachte und Box mit
Messelektronik!?!

5.1
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Abbildung 61: Zeitverhalten der Ruhepotentialel?']

ist vernachlassigbar klein im Vergleich zur Vergroerung der Potentialdifferenz
zwischen NAB und NIRO. Das bedeutet, dass bei Kopplung der Werkstoffe ein
wirksames galvanisches Element entstiinde.

In weiteren Messungen (Abbildungen 62 und 63) wurden die Kopplungsstro-
me (Korrosionsstrome) zwischen leitend verbundenen Probenpaaren gemessen.
Dabei wurden die Kopplungsstrome der Probenpaare NAB3-NIRO3 und NAB4-
NIRO4 aufgezeichnet. Dabei bestand in jedem Probenpaar ein unterschiedliches
Oberflachenverhaltnis.

In Abbildung 62 ist zu sehen, dass im Versuchsverlauf die Mischpotentiale
beider verbundenen NAB-NIRO-Paare jeweils mit Werten >200 mV deutlich
gegentiber den Potentialen der nicht kontaktierten Bronzen (um 70 mV, Ab-
bildung 61) anstiegen. Das bestatigt die Vorhersage der Aushildung eines
wirksamen galvanischen Elements bei Kopplung der Werkstoffe.

In Abbildung 63 ist zu sehen, dass in jedem Paar ein Korrosionsstrom auftritt.
Beachtenswert ist dabei, dass die Korrosionsstrome innerhalb beider Werkstoff-
paare gleich grol waren.
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Abbildung 62: starker Anstieqg der Mischpotentiale nach 15 Tagen!?']

Zur korrekten Diskussion miissen die Stromdichten betrachtet werden:

Die Stromdichte an NAB3 betragt bei 200 mV 3 pA.cm™.
Die Stromdichte an NAB4 betragt bei 250 mV za 4,7 uA.cm™.
Die Stromdichte an NIRO3 betrégt bei 200 mV 3 pA.cm™.
Die Stromdichte an NIRO4 betrégt bei 250 mV za 0,5 uA.cm™.

Obwohl im Paar NAB4-NIRO4 die Flache der Kathode (NIRO) die 10-fache
CGroke der Anode (NAB) hatte, stieg die Korrosionsstromdichte nur um das rund
1.5-fache gegeniiber dem Paar NAB3-NIRO3, in dem das Flachenverhaltnis
von Kathode zu Anode 1 betrug, an. Daraus lasst sich interpretieren, dass
eine Annaherung an die maximale Auflosungsgeschwindigkeit der NAB erfolgte
(Auflosungslimitierung).

Besonders in Hinblick auf den in Abbildung 63 beobachteten Anstieg der
IKKopplungsstrome ist es bedauerlich, dass die Proben durch einen betrieblichen
Zwischenfall verloren gingen und dadurch keine postversuchlichen Aufnahmen
der Probenstiicke mit eventuellem Korrosionsbild zur Verfiigung stehen.

5.1

rr



Kapitel 5 | Auslagerungsversuche im Kraftwerk

78

Abbildung 63: starker Anstieq der Kopplungsstréme nach 15 Tagen[?']

5.2 Interpretation der im Kraftwerk gewonnenen Da-
ten

Es war zu sehen, dass Korrosionserscheinungen nur an elektrisch leitend kon-
taktiertem Material auftraten. Es wurde eine Potentialerhohung des Stahls auf
nahezu 400 mV/SCE und eine auffallende Erhohung des Mischpotentials in den
leitend verbundenen Probenpaaren gemessen. Weiters trat ein Kopplungsstrom
zwischen den leitend verbundenen Paaren auf, was dafiir spricht, dass diese
Potentialerhohung fiir die Verursachung Korrosion im Flusswasser ausreichend

ist.



Kapitel 6

Zusammenfiihrung der Resultate
sowie interpretative Diskussion

Im Laufe dieser Arbeit war es moglich zu zeigen, dass fiir ein Auftreten der an den
Turbinen aus NAB des Typs CuAl10CebNi5-C beobachteten Korrosionserschei-
nungen - im passenden Elektrolyten - eine starkere Polarisation (Kapitel 4.3.3.)
des Materials notwendig ist, als es sich, wie durch die Messungen des freien
KKorrosionspotentials (Kapitel 4.2) gezeigt, im Gleichgewicht mit der Umgebung
einstellt.

Ein passender Elektrolyt ist jedenfalls Wasser, in dem Sulfat und Hydrogen-
karbonat geldst sind. Die puffernde und passivierende Wirkung des Hydrogen-
karbonats verhindert flachigen Angriff, wie in den Messungen der Stromdichten
in Kapitel 4.3.5. beschieden. Durch den Angriff des Sulfats bildet sich eine
lokalisierte Angriffsstelle in der durch stagnierende Stromungsbedingungen eine
Versauerung ermoglicht wird da die puffernde Wirkung des Elektrolyten hier
nicht mehr ausreichend grok ist. Somit kann die phasenselektive Korrosion in
die Tiefe der Bronze voranschreiten. (Bei einem Vergleich der zeitlichen Verlaufe
der Stromdichten in den Abbildungen 47 (Hydrogenkarbonat), 49 (Sulfat) und
50 (Wasser mit Sulfat und Hydrogenkarbonat), welche bei den sulfathaltigen
Wassern im Steigen begriffenen sind, lasst sich ein Indiz auf lokalisierten Angriff
finden)

Durch die zusatzlichen Messungen im Kraftwerk war es moglich zu zeigen,
dass nur eine galvanische Verbindung zu Niro (Kontaktelement) daflir nicht
ausreichend ist. In Folge trat aber — ein so bezeichnetes — Ennoblement auf.
(Werden die Werte der Tage 1 bis 7 in der Abbildung 61 zu den Potentialen und
in den Abbildungen 62 und 63 zu den Mischpotentialen und Kopplungsstromen
mit den Werten der Tage > 15 verglichen, ist dieser Trend in den Verlaufen der
Kurven gut sichtbar). Durch dieses Ennoblement tritt bei einer galvanischen
KKopplung von Niro mit NAB eine Erhohung des Mischpotentials auf, was eine
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ansonsten unbeobachtete, viel starkere anodische Polarisierung der Bronze zur
Folge hat. Durch dieses Ennoblement wird die selektive Auflosung der Bronze
stark vorangetrieben.

Im Zusammenhang mit dem Ennoblement von nicht-rostendem Stahl wurden
in der Literatur Untersuchungen an der Seine beschrieben, denen zufolge eine
Potentialerhéhung in der Folge von Biofilmbildung auftritt.??l Dabei werden
zwei Arten von Mikroorganismen erwahnt: Mangan-oxidierende Organismen
und solche die Peroxide freisetzen. Da in der Analyse des Flusswassers des
Kraftwerks kein bemerkenswerter Mangangehalt festgestellt wurde, konnte
dieses Ennoblement von anderen Mikroorganismen herriihren. Ein Kandidat dafiir
sind Kieselalgen, die Wasserstoffperoxid als Stoffwechselprodukt ausstoRen.!

Im vorliegenden Fall konnten auch tatsachlich positive Nachweise fiir Peroxid
am Niro erbracht werden und Kieselalgen im Biofilm identifiziert werden.?"!
Damit konnte schlussendlich der Schadenstfall als eine spezielle Form mikrobi-
ell beeinflusster Korrosion (microbially influenced corrosion, MIC) klassifiziert
werden.
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