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Vorwort

Zur Vermeidung von Leckagen durch AuBenkorrosion an
erdverlegten Rohrleitungen und Behéltern hat sich die An-
wendung des kathodischen Korrosionsschutzes bewahrt.
Da Rohrleitungen und Behélter auch zum Transport und zur
Lagerung von wassergefahrdenden Flissigkeiten dienen, ist
der kathodische Korrosionsschutz im weitesten Sinne eine
MaBnahme des Umweltschutzes. Aber auch aus Griinden
der Werterhaltung wird der kathodische Korrosionsschutz
eingesetzt, weil durch den Einsatz dieses Schutzverfahrens
die Kosten flir Reparaturarbeiten erheblich gesenkt werden
konnen.

In der Meerestechnik, bei Stahlbetonbauwerken, zum In-
nenschutz von Wasserbehéltern und Chemieanlagen ist er
ebenfalls ein bewahrtes und wirtschaftliches Schutzverfahren.

Die Einrichtung des kathodischen Schutzes erfordert spezi-
fische Voruntersuchungen, eine griindliche Planung, Aus-
legung und Konstruktion der Schutzanlagen. Zur Bewertung
von Messungen und zur Dimensionierung von Schutzanlagen
sind Tabellen und Darstellungen zweckmaBig, aus denen
die entsprechenden Planungswerte entnommen werden
kénnen. Diese Angaben finden sich mit kurzen Erlaute-
rungen in dem vorliegenden Taschenbuch. Ausfiihrlichere
Erlauterungen enthalten das ,,Handbuch des kathodischen
Korrosionsschutzes®, WILEY-VCH Verlag GmbH, Weinheim,
die DVGW-Arbeitsblatter und AfK-Empfehlungen.

Das Taschenbuch entstand aus den seit Uiber 65 Jahren an
der Technischen Akademie Wuppertal e.V. durchgeflihrten
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Vorwort

Seminaren ,Kathodischer Korrosionsschutz unterirdischer
Anlagen®. Aufbauend auf die vorherigen Ausgaben wurde
die 10. Auflage komplett lberarbeitet und dem neuesten
Stand der Korrosionsschutztechnik angepasst.

Ulrich Bette,
Markus Biichler
Ashokanand Vimalanandan
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1. Elektrochemische Grundlagen der
Korrosion und des kathodischen
Korrosionsschutzes

11 Allgemeine Korrosionsvorgdnge

Korrosion wird generell als messbare Veranderung eines
Werkstoffs durch Reaktion mit seiner Umgebung bezeichnet.
Diese Veranderung flihrt dabei zu einer Beeintrachtigung
der Funktion des betroffenen Bauteils. Im Zusammenhang
mit im Erdboden vergrabenen Strukturen bezieht sich diese
Definition primar auf die elektrochemische Reaktion des
Werkstoffs in einer wassrigen Umgebung mit dem Oxida-
tionsmittel Sauerstoff.

Dieser elektrochemische Korrosionsvorgang lauft in zwei
getrennten Teilreaktionen ab:

e Zum einen wird Sauerstoff reduziert:
0, + 2H,0 + 4e™ — 40H" (1)

e Zum anderen erfolgt die anodische Metalloxidation. Dabei
gibt das Metallatom Elektronen ab, wird aus der Gitter-
struktur herausgel6st und geht als positiv geladenes lon
in die Wasserphase (Elektrolyten) iber. Bezogen auf Eisen
lautet die anodische Teilreaktion:
2Fe — 2Fe?* + 4e~ (1.2)

Die bei der anodischen Metalloxidation abgegebenen
Elektronen flieBen im Metall zu den Orten, an denen die
kathodische Teilreaktion nach Gleichung (1.1) ablauft. Bei
diesem Korrosionsprozess wird Eisen im gleichen MaBe
abgetragen wie Sauerstoff reduziert wird. Das heiBt, dass
die Anzahl der bei der Oxidationsreaktion freiwerdenden

21



Kapitel 1 - Elektrochemische Grundlagen der Korrosion

Elektronen genauso groB ist wie die Anzahl der bei der
Reduktionsreaktion umgesetzten Elektronen.

Dieser Zusammenhang ist in Bild 1.1 mit Hilfe der Pfeile ge-
zeigt. Ein Korrosionsprozess wird dabei als aus dem Metall
austretender Pfeil dargestellt. Demgegentiber zeigt ein in
das Metall eintretender Pfeil eine Sauerstoffreduktion an.
Aufgrund der Homogenitét der Mischelektrode bestehend
aus Sauerstoffreduktion und Eisenoxidation kommt es weder
zu einem Elektronenfluss im Metall noch zu einem lonenfluss
im Elektrolyten. Die kathodisch gemaB Gleichung (1.1) ge-
bildeten Hydroxydionen werden durch die gemas Gleichung
(1.2) anodisch gebildeten sauren Eisenkorrosionsprodukte
neutralisiert. In erster Naherung verschiebt sich der pH-Wert
bei homogener Korrosion auf der Mischelektrode daher nur

geringfligig.

Korrosion Passivitdt

L1l

Bild 1.1: Auf der Stahloberflache homogen ablaufende elektro-
chemische Reaktionen

Im Zusammenhang mit Korrosion ist es wichtig, dass die
Korrosionsbestandigkeit keine Werkstoffeigenschaft ist. Viel-
mehr ergibt sie sich aus der Wechselwirkung des Werkstoffs
mit dem Umgebungsmedium, der elektrischen Verbindung zu
weiteren Bauteilen, den Betriebsbedingungen des Systems,

22



Allgemeine Korrosionsvorgange - 11

den mechanischen Spannungen und nicht zuletzt aus der
Bauteilgeometrie.

Dieser Zusammenhang kann anhand von Stahl veranschau-
licht werden. In feuchtem Erdboden zeigt Stahl erheblichen
Korrosionsabtrag, wahrend Stahl in feuchtem Beton eine
nahezu unbeschrankte Nutzungsdauer aufweist. Dies ist
in der alkalischen Betonporenldsung mit einem pH-Wert
von ca. 13 begriindet, welche die Bildung eines Passivfiims
auf der Stahloberflache ermdglicht. Durch diese nur we-
nige Atomlagen dicke Oxidschicht wird die Oxidation des
Eisens entsprechend Gleichung (1.2) nahezu vollkommen
unterbunden. In Bild 11 ist dieser Effekt durch die bedeutend
geringere Pfeillange auf dem passiven Stahl dargestellt.
Die schiitzende Wirkung des Passivfilms beruht dabei auf
dem hohen Widerstand fiir die Migration der an der Metall-
oberflache gebildeten Eisenionen in den Elektrolyten.

Die Oxidationsreaktion entsprechend Gleichung (1.2) wird nicht
nur durch den pH-Wert des Umgebungsmediums sondern
auch durch das Potential an der Grenzflache Metall/Elektrolyt
bestimmt. So kann die Reaktion erst ablaufen, wenn das
Metall/Elektrolyt-Potential positiver als das Gleichgewichts-
potential dieser Reaktion ist. Dieses Gleichgewichtspotential
errechnet sich aus der Nernst-Gleichung. Wird von einer
Temperatur von 25°C ausgegangen und das Potential auf
eine Kupfer-Kupfersulfat-Elektrode bezogen, errechnet sich
das Gleichgewichtspotential der Reaktion 1.2 zu:

(1.3)

v = Eo + 252V . jog (M

Co

Eve Metall/Elektrolyt-Potential in Vg, bezogen auf eine
Kupfer-Kupfersulfat-Elektrode

23



Kapitel 1 - Elektrochemische Grundlagen der Korrosion

Eo Potential des Metalls in Vg bezogen auf eine
Kupfer-Kupfersulfat-Elektrode entsprechend der
elektrochemischen Spannungsreihe (-0,79 Vg fiir
Eisen)

z Wertigkeit des Metalls (2 fur Fe2*)

c(Me*) aktuelle Metallionenkonzentration in mol I-1

Co 1mol I

Der fiir den Korrosionsprozess relevante Zusammenhang
zwischen Potential und pH-Wert wird anhand des Pourbaix-
diagramms beschrieben. In Bild 1.2 ist dieses fiir Eisen bei
einer Fe2*-Konzentration von 10-¢ mol I-! dargestellt. Die
horizontale Grenzlinie zwischen dem Bereich der Immuni-
tat und der Korrosion errechnet sich direkt aus Gleichung
1.3. Es folgt sofort, dass in neutraler und saurer Umgebung
bei Potentialen, die positiver sind als diese Grenzlinie,
Korrosion auftreten muss. Es folgt aber auch, dass bei
pH 13 die Bildung eines schiitzenden Passivfilms moglich
ist, welcher zur guten Korrosionsbestandigkeit von Stahl
in Beton fihrt. Wie die einleitende Diskussion zeigt, muss
gleichzeitig mit der Reaktion 1.2 die Sauerstoffreduktion ge-
maB Gleichung (1.1) ablaufen. Das Gleichgewichtspotential
dieser Reaktion errechnet sich entsprechend der Nernst-
Gleichung wie folgt:

EO2 = 0,92 VCSE - 0,059 V - pH (14)

Diese Grenzlinie ist ebenfalls in Bild 1.2 fur die Sauerstoff-
entwicklung eingetragen. Daraus folgt sofort, dass Eisen
in neutraler Umgebung bei Anwesenheit von Sauerstoff
korrodieren muss, da der Sauerstoff das Potential der
Metall/Elektrolyt-Grenzflache stark in positiver Richtung
verschiebt. Das Mischpotential, das sich bei der Uberlage-
rung der Reaktionen 11 und 1.2 ergibt, wird als Korrosions-
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Allgemeine Korrosionsvorgange - 11

SaﬂefSroﬁ'e"nvmf,,uﬂg
N ) |

10 ’1////;// ':{:'%":g’:i 3
1.4 -
" Immunitét
' 4 7 10 13
pH [-]

Bild 1.2: Pourbaixdiagramm mit dem Zusammenhang zwischen
pH-Wert und Potential fuir eine Fe2*-Konzentration von
106 mol I-'; der schwarze Pfeil stellt die Verhaltnisse
bei Konzentrationspolarisation und der graue Pfeil jene
bei Aktivierungspolarisation dar

potential bezeichnet. Dessen Wert ist in hohem MaBe von
der Elektrolytzusammensetzung, der Deckschichtbildung
und der Sauerstoffdiffusion abhangig.

Das Pourbaixdiagramm ermdglicht grundsatzliche Aussagen
Uber die zu erwartenden Reaktionen und die Bildung von
stabilen Passivfilmen auf der Metalloberflache in Abhangig-
keit vom Potential und pH-Wert. Diese thermodynamische
Betrachtung erlaubt aber keine Aussage uber die zu er-
wartenden Korrosionsgeschwindigkeiten. Aussagen zur
Korrosionsgeschwindigkeit sind nur basierend auf der Kinetik
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Kapitel 1 - Elektrochemische Grundlagen der Korrosion

maoglich. Die entsprechenden Zusammenhange sollen im
Folgenden am Beispiel der Flachenkorrosion von Eisen im
Boden erlautert werden.

Die Flachenkorrosion ergibt sich in jenen Fallen, in denen der
Werkstoff entsprechend dem Pourbaixdiagramm Korrosion
zeigt. Dabei bildet sich kein schiitzender Passivfilm und das
Mischpotential ist durch den Sauerstoffgehalt zu positiv, als
dass Immunitat vorliegen kdnnte. Bei Flachenkorrosion laufen
die Sauerstoffreduktion und die Eisenoxidation parallel auf
der Oberflache ab. Dabei kommt es zu einem mehr oder
weniger gleichmaBigen Metallabtrag. Lokale Konzentra-
tionsunterschiede an geldsten lonen im Erdboden kénnen
zu gewissen lokalen Variationen der Abtragsgeschwindig-
keit flihren, sodass sich der Korrosionsangriff oft auch
muldenférmig ausbildet. Die Korrosionsgeschwindigkeit
wird im Wesentlichen durch die Diffusion von Sauerstoff
an die Metalloberflache bestimmt. Je schneller Sauerstoff
an die Metalloberflache diffundiert, umso positiver wird
das Potential der Metall/Elektrolyt-Grenzflache und ent-
sprechend schneller lauft die Korrosionsreaktion ab. Unter
gewissen Umstanden kodnnen bei Flachenkorrosion aber
durchaus akzeptable Nutzungsdauern erreicht werden,
wie die bis zu 120 Jahre Nutzungsdauer von Rohrleitungen
aus Eisenwerkstoffen zeigt. Dies ist eine Folge der sich
bildenden Deckschichten aus Korrosionsprodukten, die den
Sauerstofftransport behindern und die Korrosionskinetik
stark verlangsamen.

Oft werden aber bedeutend hohere Korrosionsgeschwindig-
keiten an im Erdboden vergrabenen Strukturen beobachtet.
Unter unglinstigen Umstanden kénnen diese durchaus im
Bereich von Millimetern pro Jahr liegen, was zu entspre-
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Korrosion durch galvanische Elementbildung - 1.2

chend schnellem Versagen der betroffenen Anlagen fihrt.
Typischerweise wird diese Korrosionsbeschleunigung durch
die Bildung von galvanischen Elementen verursacht.

1.2 Korrosion durch galvanische
Elementbildung

Die galvanische Elementbildung kann am einfachsten mit
Hilfe des gebrauchlichsten Anwendungsbeispiels erlautert
werden: der Batterie. Zur Veranschaulichung der Analogie
sollen die relevanten Prozesse kurz diskutiert werden. Beim
Eintauchen von Zink und Kupfer in einen gemeinsamen
Elektrolyten, z. B. eine Kupfersulfatidésung, kommt es aufgrund
der unterschiedlichen Potentiale der beiden Werkstoffe zu
einem Stromfluss und zum Ablauf von elektrochemischen
Reaktionen (Bild 1.3). Diese haben in der vorliegenden Kon-
figuration zur Folge, dass Kupferionen in der kathodischen

||

Cu Zn

Bild 1.3: Galvanisches
Element durch
Verbindung von

Kupfer und Zink
in einer Kupfer- Zn - Zn?" + 2e”
sulfatlésung Cu2*+2e” - Cu

27



Kapitel 1 - Elektrochemische Grundlagen der Korrosion

Teilreaktion auf der Kupferplatte abgeschieden werden,
wahrend das Zink durch Korrosion abgetragen wird. Der
Korrosionsstrom kann in Batterien technisch genutzt werden.
Sobald alles Zink wegkorrodiert ist, kommt der Stromfluss
zum Erliegen und die Batterie ist entladen. Dies ist folglich
eine der alltaglichsten Formen eines Korrosionsschadens.
Der Korrosionsprozess des Zinks kann stark verlangsamt
werden, indem die metallische Verbindung zwischen dem
Zink und dem Kupfer unterbrochen, das heiBt der Ver-
braucher entfernt wird. Alternativ kann auch der Elektrolyt
entfernt werden.

In Analogie zur Batterie bildet sich auch ein galvanisches
Element, wenn Eisen mit Kupfer elektrisch und elektroly-
tisch verbunden wird. Die Elementbildung ist die Folge der
unterschiedlichen Korrosionspotentiale der beiden Werk-
stoffe, die sich in Wechselwirkung mit Sauerstoff und dem
Umgebungsmedium einstellen.

In Tabelle 1.1 sind einige ausgewahlte Beispiele flir Korro-
sionspotentiale aufgefihrt.

Tabelle 1.1: Korrosionspotentiale von verschiedenen Werk-

stoffen
Metall Korrosionspotential [V¢ge]
Kupfer -0,2
Stahl im Beton -0,2
Stahl in beliiftetem Boden -0,4
Stahl im nicht beliifteten Boden -07
Zink -10
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LLLL Ly

Stahl upfer
%ahl upfer

Bild 1.4: Beschleunigte Korrosion durch galvanische Element-
bildung

Durch elektrische und elektrolytische Verbindung von
Bauteilen mit unterschiedlichem Potential kommt es zur
Bildung eines sogenannten galvanischen Elements. Dabei
laufen die beiden elektrochemischen Reaktionen nicht mehr
parallel auf derselben Oberflache ab, sondern es kommt
zu deren rdumlichen Auftrennung. Der Effekt ist in Bild 1.4
fir die Kombination von Stahl und Kupfer dargestellt. Da
die Sauerstoffreduktion auf der gesamten metallischen
Oberflache ablauft, die Korrosionsreaktion aber auf den
Stahl begrenzt ist, beschleunigt sich die urspringliche
Korrosionsgeschwindigkeit w, des Stahls. Dieser Effekt
wird umso ausgepragter, je kleiner der Anteil der unedlen
Stahloberflache im Verhéltnis zur edleren Kupferoberflache
ist. Die tatsachlich vorliegende Korrosionsgeschwindigkeit w
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kann vereinfachend nach Gleichung (1.5) aus dem Flachen-
verhéltnis abgeschatzt werden:
- Ak
WA An (1.5)
Ay Flache des kathodischen Bereiches
A, Flache des anodischen Bereiches des Korrosions-
elements

Ein extremer Fall eines galvanischen Elements ist die
elektrische Verbindung zwischen einer in nicht belliftetem
Boden vergrabenen Stahlleitung mit einem Fundamenterder
(siehe Bild 1.5). GemaB Tabelle 11 ergibt dies eine Span-
nungsdifferenz von ca. U = 0,5 V. Der in diesem Fall flieBende
Korrosionsstrom |y, hadngt in erster Néherung von der
Spannungsdifferenz und der Summe der Ausbreitungswi-
derstande der Fehlstelle in der RohrauBenumhillung und
des Fundamenterders ab:

_ U
hor = R+ Ao

(1.6)

Ra  Ausbreitungswiderstand der Fehlstelle in der RohrauBen-
umhtillung
Rg  Ausbreitungswiderstand des Fundamenterders

In der Regel ist der Ausbreitungswiderstand des Fundament-
erders vernachlassigbar klein gegenliber dem Ausbreitungs-
widerstand der Fehlstelle, sodass sich der Korrosionsstrom
aus der Spannungsdifferenz und dem Ausbreitungswider-
stand der Fehlstelle ergibt. Die in diesen Fallen flieBenden
Korrosionsstréome kénnen im Bereich von mehreren hundert
Milliampere liegen. Dabei konnen Abtragsgeschwindigkeiten
von bis zu 1 mm a~' auftreten. Die durch diese Elementbildung
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Fe —>Fe®* +2¢°

2
N

)

0, +2H,0+4¢’ »>40H

/A S/ /S

1 HES/PAS

2 Fremdkathode

3 Fehlstelle in der RohrauSenumhiillung
4 Korrosionsangriff

N

Bild 1.5: Schematische Darstellung der Korrosionsprozes-
se bei Verbindung einer Stahlrohrleitung mit einem
Fundamenterder

verursachte Korrosion flhrt typischerweise innerhalb von 10
bis 40 Jahren zum Durchbruch der Rohrleitung. In gewissen
unglinstigen Fallen von groBen Betonfundamenten und
qualitativ gut umhillten Rohrleitungen mit kleinen Fehlstellen
kann der Schaden bereits nach zwei Jahren auftreten. Ohne
Bildung von galvanischen Elementen kann demgegeniber
mit diesen Werkstoffen im Idealfall eine Nutzungsdauer von
80 bis 120 Jahren erreicht werden.
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Elektrochemische Werte einiger Gebrauchsmetalle

im Erdboden

Tabelle 1.2
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Korrosion durch galvanische Elementbildung - 1.2

Da der Korrosionsstrom direkt mit dem Korrosionsabtrag
nach Gleichung (1.2) verkniipft ist, kann aus dem Zeitinteg-
ral des Stroms der Materiallabtag nach dem faradayschen
Gesetz berechnet werden:

=M'|korr't

3 (17)

Am

Am Massenverlust

M  Molare Masse, z.B. Mg, = 55,84 g mol~"
F Faraday-Konstante, F = 96 485 As mol~!
z Wertigkeit des Kations

t Zeit

Aus Gleichung (1.7) folgt, dass ein Stromaustritt von 1 A in
einem Jahr zu einem Massenverlust von 9,13 kg fuhrt. Be-
zieht man diesen Materialabtrag auf eine Flache von 1 m2,
erhélt man die lineare Abtragsrate w. Sie betragt fir Eisen-
werkstoffe wg, = 1,16 mm - A~1- a-'. Dies entspricht einem
Volumenabtrag von 1,16 dm3. Wenn man ber(cksichtigt, dass
bei lokalem Angriff bereits 1 cm3 zu einem Durchbruch fiihren
kann, so erkennt man die groBe Gefahr, die durch galvanische
Elementbildung hervorgerufen wird. In Tabelle 1.2 sind u. a.
die elektrochemischen Aquivalente und linearen Abtrags-
raten fur weitere Metalle angegeben.

Aus dem Vergleich der Korrosionspotentiale in Tabelle 11 wird
klar, dass nicht nur die elektrische Verbindung von Stahl mit
Kupfer oder mit Stahl in Beton zur Bildung eines galvanischen
Elements fiihrt. Wenn eine Rohrleitung liber weite Strecken
in einer gut bellifteten Sandbettung verlegt ist und auf einem
kurzen Abschnitt in schlecht belliftetem Lehm liegt, flihrt
dies zu einer Spannungsdifferenz von ca. 0,3V, die ebenfalls
einen beschleunigten Korrosionsabtrag an der Rohrleitung
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im Lehm bewirkt. Es muss also geschlossen werden, dass
die galvanische Elementbildung an langsleitfahigen, im
Erdboden vergrabenen Strukturen kaum verhindert werden
kann, da immer mit unterschiedlichen Korrosionspotentialen
aufgrund von unterschiedlichen Bodenbeschaffenheiten zu
rechnenist. Diese Potentialdifferenzen fiihren zwangslaufig
zu einem Stromfluss und damit zu einem beschleunigten
Korrosionsabtrag.

Im Gegensatz zur Korrosion auf der homogenen Elektrode
gemaB Bild 11 kommt es bei der galvanischen Korrosion zu rele-
vanten Konzentrationsveranderungen an der Metalloberflache.
Diese haben zur Folge, dass an der Kathode der pH-Wert
ansteigt und an der Anode der pH-Wert absinkt. Bei gal-
vanischer Korrosion sind zwei unterschiedliche Arten von
Polarisation relevant:

Aktivierungspolarisation: Diese ist die Folge der elektrischen
sowie elektrolytischen Verbindung der beiden Metalle mit
unterschiedlichem Korrosionspotential. Der Stromfluss und
die Verschiebung des Potentials der beiden Elektroden
erfolgt sofort mit der Verbindung.

Konzentrationspolarisation: Mit fortschreitender Korrosion
kommt es zu einer Veranderung der lonenkonzentration
an den Elektrodenoberflachen. Insbesondere verandern
sich die Metallionenkonzentration, der pH-Wert und die
Sauerstoffkonzentration. Im Gegensatz zur Aktivierungs-
polarisation erfordert die Veranderung der Konzentration
an der Elektrodenoberflache Zeit.

Die Bedeutung der lokalen Konzentrationsveranderung fir
den Korrosionsschutz lasst sich deutlich am Beispiel eines
galvanischen Elements unter heterogener Beliiftung ent-
sprechend Bild 1.6 darstellen. In einem Wassertropfen auf
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Bild 1.6: Schematische Darstellung des Tropfentests von
Evans, der aufgrund der heterogenen Beliiftung zu
einem lokal erhéhten pH-Wert im Randbereich und zur
Passivierung fiihrt

einer Stahloberflache bewirken die unterschiedlichen Diffu-
sionsstrecken flir Sauerstoff eine Erhéhung des pH-Werts
im Randbereich des Tropfens, wahrend in der Mitte eine
erhodhte Korrosion und Absenkung des pH-Werts auftreten.
Dieser urspriinglich von Evans beschriebene Effekt wurde
von Pourbaix wie folgt zusammengefasst: ,Wenn ein Stlick
Eisen in eine praktisch neutrale ungepufferte Losung einge-
taucht wird, welche in einem Bereich beliiftet (Tropfenrand)
und in einem anderen Bereich nicht beliiftet (Tropfenmitte)
ist, wird eine Abnahme der Korrosionsgeschwindigkeit in
dem beliifteten Bereich festgestellt, wobei ein Stromfluss
zwischen diesen Bereichen auftritt. Aufgrund des durch die
Sauerstoffreduktion erhéhten pH-Werts, werden die bellif-
teten Bereiche passiviert und die nicht bellifteten Bereiche
werden nicht passiviert.”

Aus dieser Schilderung folgt sofort, dass fiir einen wirk-
samen kathodischen Korrosionsschutz ein Stromeintritt
an allen Fehlstellenoberflachen erforderlich ist. Mit dem
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Stromeintritt wird zunachst Sauerstoff verbraucht und das
Potential entsprechend dem schwarzen Pfeil in Bild 1.2 bis zur
Wasserstoffentwicklung gemaB Gleichung (1.8) abgesenkt.
Mit den im KKS typischen Schutzstromdichten im Bereich
von 0,1 A m2ist keine relevante Verschiebung des IR-freien
Potentials kathodisch von der Wasserstoffentwicklung mog-
lich. Da mit dem Stromeintritt gemaB Gleichung (1.1) aber
auch der pH-Wert ansteigt, verschiebt sich das Potential
der Stahloberflache parallel zur Gleichgewichtslinie fiir
Wasserstoffentwicklung.

4H,0 + 4e™ — 2H, + 40H" (1.8)

Durch die Bildung von OH™-lonen steigt der pH-Wert im Ver-
laufe der Zeit an, sodass sich das Potential der Stahloberflache
entsprechend der Nernst-Gleichung (1.9) fiir die Wasserstoff-
entwicklung in kathodische Richtung verschiebt:

Epp = —0,32 Vige -~ 0,059 V - pH (19)

Sobald der pH-Wert an der Stahl/Elektrolyt-Grenzflache
den Wert von 9 Giberschreitet wird das Potential der Wasser-
stoffentwicklung negativer als —0,85 V. GeméaB Bild 1.2 ist
dieser pH-Wert unter normalen Bedingungen ausreichend
fur die Passivierung, welche eine Verringerung der Korro-
sionsgeschwindigkeit auf vernachlassigbare Werte bewirkt.
Damit kann das Schutzpotential fir normale Bedingungen
gemaB EN ISO 155891, entsprechend Tabelle 1.3, direkt mit
Gleichung (1.9) erklart werden.

Es stellt sich die Frage nach der Relevanz der thermo-
dynamischen Betrachtung in Bezug auf die Kinetik der
ablaufenden Prozesse. In Bild 1.7 sind die Ergebnisse von
Stromdichte-Potentialkurve-Messungen von Heusler et al.
in Elektrolyten mit verschiedenen pH-Werten dargestellt.
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