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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden Aspekte der Korrosion von
Zink behandelt, die fiir die Korrosionsschutzwirkung von Ver-
zinkungsschichten in Kontakt mit Beton, isbesondere fir das
Korrosionsverhalten von verzinkten Befestigungselementen von
Bedeutung sind. Untersucht wird die Passivierung von Zink in
betontypischer Umgebung, Vorgénge beim Ubergang von alkali-
schem zu karbonatisiertem Beton und die M6glichkeit der Aus-
bildung von Korrosionselementen. Filir verzinkte Befestigungs-
elemente (Diibel) werden feuchteabhéngige Abtragsraten ermit-
telt, die eine Abschatzung der Lebensdauer ermdglichen. Im
einzelnen kénnen folgende Aussagen gemacht werden:

Die Passivitdt von Zink in betontypischen, alkalischen Elek-
trolyten im pH-Bereich 12,6-13,8 beruht auf der Ausbildung
einer réntgenamorphen Zinkoxidschicht, die sich mittels
Lade-Entladekurven nachweisen 1&Bt. Die Passivstromdichte
nimmt dabei mit dem Quadrat der Hydroxilionenkonzentration
zu und mit der Zeit, bei zunehmender Dicke der Schicht ab.
Oberhalb pH = 13,4 ist die Auflésungsrate passiven Zinks so
hoch, dab sie im technischen Sinne abtragender Korrosion
gleichkommt. Passivitdt in elektrochemischem Sinne ist
jedoch auch oberhalb dieses Wertes gegeben. In calcium-
reicheren Lésungen (12,6 < pH< 13,4) bildet sich auf Kosten
der Zinkoxidschicht zusédtzlich ein kristallines Calcium-
hydroxozinkat, dem Jjedoch nicht die Rolle einer Passiv~
schicht zukommt. Dieser Vorgang ist mit einer Erhdhung des
Zinkaufldésungsstromes verbunden und bewirkt bei freier Kor-
rosion eine zeitliche Verzdgerung der Passivierung.

Langsames Absenken des pH Wertes durch Reaktion mit Kohlen=-
dioxid aus der Luft (analog der Karbonatisierung von Beton)
bewirkt eine Umwandlung der primdren, passivierenden Deck-
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schicht. Die Umsetzung von Zinkoxid zu basischen Karbonaten
kann eine lokale Aktivierung unter Bildung von "WeiBrost®
hervorrufen. Diese hat erhdhte Abtragsraten zur Folge, wobei
noch passive Oberflédchenbereiche die kathodische Teilreak-
tion lbernehmen und "Beliiftungselemente" entstehen. Die Ent-
stehung "weiBrostartiger", nicht schiitzender Korrosionspro=-
dukte wird durch die Absenkung des Kohlendioxidpartial-
druckes bei der Karbonatisierung des Betons beginstigt. In
vollstédndig karbonatisierten Gleichgewichtslésungen bilden
sich schlieBlich gut schiitzende Schichten, die hauptséchlich
aus Pentazinkhexahydroxiddikarbonat bestehen.

Der zeitliche Verlauf der Korrosion von Zink in Kontakt mit
bereits erhértetem Beton zeichnet sich im Vergleich zu Yein-
betoniertem" Zink dadurch aus, daf schnelle Korrosion unter
Wasserstoffentwicklung ausbleibt. Problematisch ist der
Ubergangsbereich von alkalischem zu karbonatisiertem Beton,
wo wegen der erwdhnten lokalen Aktivierung ein verstarkter
Abtrag gefunden wird, der auf Elementbildung zurickgefihrt

ist.

Die Abtragsraten verzinkter Dibel im Kontaktbereich mnit
Beton sind stark von der Feuchtebelastung und nur wenig von
Zementart und anderen Parametern abhdngig. Sie liegen fir
Ubliche konstruktive Varianten von Fassadenbefestigungen bei
2 pm/Jahr. Die Einwirkung von "Schwitzwasser" mit Abtrags-
raten um 15 um/Jahr ist auch bei unglnstigen Annahmen
unwahrscheinlich. Flir frei Dbewitterten Beton in normaler
“Stadtatmosphédre® kann der Abtrag auf 5-10um/Jahr geschéatzt

werden.

Eine 2zus&tzliche Chromatierung kann Korrosion nicht verhin-
dern. Wird eine Abdichtung des Bohrloches als SchutzmaBnahme
in Erwdgung gezogen, sollten innere Hohlrdume und der
Mindungsbereich des Bohrloches vollstédndig ausgefiillt wer-
den.



1. AnlaB und Ziel der Arbeit

AnlaB der vorliegenden Arbeit waren Unsicherheiten beziiglich
der Korrosion von verzinkten Befestigungselementen (Anker,
Bolzen, Dibel), die im AuBenbereich von Betonbauteilen vor
allenm zur Befestigung von vorgehidngten Fassaden eingesetzt
werden.

Die wenigen zur Korrosion von verzinkten Befestigungselemen-
ten vorliegenden Erhebungen [32,53,57,60] weichen in ihrer
Aussage zum Teil betrdchtlich voneinander ab. Eine Ursache
dafiir ist sicherlich in den je nach bauphysikalischen Gege-
benheiten wvon Fall =zu Fall abweichenden mikroklimatischen
Bedingungen 2zu suchen. Auch bezliglich Art und AusmaB der
korrosiven Beanspruchung von Zink unter diesen Bedingungen

sind jedoch noch Fragen offen.

Da in den letzten Jahrzehnten eine groBe Anzahl von verzink-
ten Befestigungselementen an Betonbauwerken eingesetzt wur-
de, 1ist die Abschétzung der 2zu erwartenden Lebensdauer
bereits bestehender Konstruktionen und die Beurteilung der
Wirksamkeit von KorrosionsschutzmaBnahmen wibhtig , 2umal
davon ausgegangen werden muB, daB in einigen Fallen aufgrund
von Korrosion bereits ein Sicherheitsrisiko besteht.
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BETON o e i’ = HINTERLUFTUNG
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Bild 1: Schematisches Modell einer Fassadenbefestigung
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Der Modellfall einer Fassadenbefestigung ist in Bild 1 skiz-
ziert: das (schraffiert dargestellte) Befestigungselement
verbindet eine mit Luftabstand montierte Vorsatzschale (Fas-
sade) mit dem Beton der Wand. Schaft und Spreizbereich des
Dibels haben Kontakt zur Bohrlochwandung bis in den Bereich
der meist trichterfdrmig erweiterten Bohrlochmindung. Der
restliche Teil des Diibels ist der Atmosphire des Hinterlif-
tungsspaltes ausgesetzt.

Bezliglich der korrosiven Belastung muB nach diesen zwei
Bereichen unterschieden werden, wobei der atmosphérischen
Korrosion des Zinks im Hinterlidftungsspalt und bei freier
Bewitterung die geringere Bedeutung zukommt. 2Zur Korrosion
von 2ink an der Atmosphdre ist der Kenntnisstand ausrei-
chend, um Abtragsraten sché@tzen zu kbénnen [5,67]. Der Fall
ist wenig problematisch, solange nicht dauernde Feuchte-
einwirkung und Kohlendioxidmangel 2zu WeiBrostbildung und
erhéhtem Abtrag fithren. Beil vorschriftmdRiger Bemessung von
Fassadenhinterliiftungen kann dies ausgeschlossen werden{46].

Der hdéchste Materialabtrag findet an Dibeln erfahrungsgemisB
im Bohrlochbereich, insbesondere an der Bohrlochmiindung
statt, also im Kontaktbereich Zink/Beton. Aus diesem Grund
erschien es sinnvoll, das Thema der Arbeit darauf zu
beschrénken.

Zur Korrosion von Verzinkungsschichten in Beton Kkonnte
zundchst auf eine Fille von Arbeiten zuriickgegriffen werden,
die sich mit verzinkter Bewehrung in Stahlbeton besch&ftigen
Auch dieser Fall ist Jjedoch noch nicht endgiltig geklart
[2,3,24,52]. Zudem sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen
nicht ohne weiteres auf Befestigungselemente tibertragbar:

Befestigungselemente werden im Gegensatz 2zu Bewehrung meist
nicht "einbetoniert", sondern in bereits erhé&rteten Beton

gesetzt. AuBerdem ist die Oberflidche des Betons hier bereits
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bei Einbau bis zu einer geringen Tiefe durch Reaktion nit
Kohlendioxid aus der Luft karbonatisiert (punktierter
Bereich in der 8kizze), d.h. das pH des Porenelektrolyten
ist im Bereich der Bohrlochmiindung niedriger als im Inneren.
Im Laufe der Zeit dringt die "Karbonatisierungsfront" ent-
lang des Mindungsspaltes vor, d.h. die chemische Zusammen-
setzung des korrosiven Mediums verdndert sich stetig, was
auf die Zusammensetzung korrosionshemmender Deckschichten
des Zinks nicht ohne Einfluf bleiben kann.

Die Untersuchung der im Kontaktbereich Zink/-Beton ablaufen-
den Reaktionen ist ein Ziel der Arbeit. Dabei sollen die
bisher noch wenig untersuchten Vorgénge, die sich im Laufe
der Karbonatisierung des Porenelektrolyten von Beton abspie-
len, besonders berlcksichtigt werden. Dieser Themenkomplex
wird anhand von Laboruntersuchungen zur Passivierung und
Korrosion von Zink in betontypischen alkalischen und "karbo-
natisierten"® Elektrolyten behandelt und beinhaltet im
wesentlichen elektrochemnische Messungen.

Ein weiteres, direkt praxisrelevantes Ziel der Arbeit ist
festzustellen, inwiefern sich allgemeine Zusammenhidnge zwi-
schen Korrosionsraten und Feuchte fir den beschriebenen Fall
finden 1lassen und soweit mdglich, hierfiir quantitative
Zusammenhédnge zu liefern. Bei bekannter Feuchtebelastung
soll damit eine Abschidtzung der Abtragsrate von Zinkiiber-
zigen auf Befestigungselementen in Beton ermbéglicht werden
um Voraussagen beziiglich der Lebensdauer von Fassaden und
eine Beurteilung der Sanierungsbedirftigkeit bestehender
Konstruktionen zu erlauben. Diesem Zweck dienen Versuche mit
in Betonkdérper gesetzten Bolzen bei kontrollierter Feuchte-

belastung und bei freier Bewitterung.
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2. Die Chemie der wassrigen Phase von Beton

Beton ist ein pordser und hygroskopischer Baustoff, der im
Gleichgewicht mit Luft einer relativen Feuchtigkeit von etwa
60 % bereits einen fiir den Ablauf "nasser" Korrosion ausrei-
chenden Anteil an wéssriger, bzw. Gelphase enthdlt. Die Che-
mie dieses "Porenelektrolyten” 1ist noch nicht restlos
gekldrt; wdhrend &ltere Arbeiten [40,59] davon ausgingen, es
handle sich im wesentlichen um eine gesdttigte Lésung des
bei der Hydratation der Klinkerphasen des Zementes in groBen
Mengen anfallenden Calciumhydroxids mit einem pH-Wert von
12,6 bei 298 K [41], =zeigten neuere Untersuchungen, daB in
erhdrtetem Beton mit zunehmendem Alter weniger Calcium,
dafir aber Alkalihydroxide gefunden werden [31,70] und die
Porenlésung, die unter hohem Druck aus erhédrtetem Beton
geprebt wird, pH-Werte {ber 13 (bis =zu 13,9) aufweist
[1,31,47]. Die S&ttigung solcher Lésungen mit Korrosionspro-
dukten des Zinks fihrt nur zu einer unwesentlichen Absenkung
des pH [30].

Mit 2zunehmendem Alkaligehalt muf der Calciumanteil der
Porenlésung abnehmen, wie auch die in Bild 2 dargestellten
Analyseergebnisse zeigen. Der Gehalt an Sulfat ist bei
Hochofenzement mit wachsendem Hittensandgehalt geringer und
nimmt wdhrend der Erhdrtung unabhdngig von der Zementart auf
sehr geringe Werte um 50mg/l1 Porenflissigkeit ab [31].
Der pH-Wert gesédttigter Ca(OH) ,~Lésungen mit Zusatz von KOH,
die als typische Modelldsungen des Porenelektrolyten gelten
kénnen, ist Bild 3 zu entnehmnen.



0.28

0.24

0.20
\

06—t

012
N\
0,08 AN

Ca~Gehalt in g/l

0,04 N

_1

0 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20 1,40

KOH~Gehalt in MOL/I

Bild 2: Calciumgehalt von Ca(OH), (ges&ttigt)+ KOH- L&sungen
im pH Bereich 12,6-14 nach MeBwerten von Macias und
Andrade[48]

/."‘
1//
////
13.70 ////
% 13,50
X
o /
13.30 v
Ve //
13,10 ////
%
aso L
040 0.16 025 0,40 063 100 158

KOH=-Gehalt in MOL/I

Bild 3: pH-Wert von Ca(OH)2 + KOH-L&sungen nach MeBwerten
von Macias und Andrade [48]



- 13 =

Chromat, das auf in frischen Beton eingebettetes Zink eine
korrosionsinhibierende Wirkung hat, wird mit zunehmendem
Betonalter vermutlich aufgrund der Bildung schwerléslicher
Chromoaluminate des Calciums gebunden, so daB der Chromatge-
halt der Porenlésung stark absinkt [47].

Zu den Reaktionen, die im Laufe der Zeit zu Verédnderungen
der Zusammensetzung des Porenelektrolyten fihren, gehdért die
Karbonatisierung der Alkali- und Erdalkalihydroxide durch
Reaktion mit dem Kohlendioxid der Luft. Im Endstadium der
Karbonatisierung sollte die Porenldsung des Betons aus
Alkali- und Erdalkalikarbonat- und Hydrogenkarbonatl&sung
bestehen, nachdem der "Bodenkérper" an festem Calcium-
hydroxid vollst&ndig in L&sung gegangen und karbonatisiert
ist. Bei pH-Werten <9,5 Uberwiegt Bikarbonat (HC03') als
Anion, bei hdheren Werten Karbonat (C032-), wie aus Bild 4

hervorgeht.
100
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Bild 4: Anteil an CO,, HCO, und CO3; ~ an der Gesamtmeng
geldstenm Kohlendioxié (nach [41])
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B@ld 5: pH Wert von Alkalikarbonatlésungen im Gleichaewicht
mit Luft (berechnet aus Gleichgewichtsdaten nach [72])

Auch in karbonatisiertem 2Zustand muB der pH-Wert von dem
Alkaligehalt wesentlich beeinfluBt werden, da Alkalikarbona-
te basisch und gut 16slich sind. Der niedrigst mbégliche pH-
Wert ergibt sich aus dem Gleichgewicht einer Calciumkar-
bonat/Bikarbonat-Lésung {(mit Bodenk&rper) im»Gleichgewicht
mit dem Kohlendioxidpartialdruck der Luft zu 8,24 [41]. Fur
héhere Alkali- also Karbonatgehalte errechnen sich die in
Bild 5 dargestellten pH-Werte. Der Rechnung wurden Gleichge-
wichtsdaten von Stumm[72] zugrundegelegt. Ein karbonatisier-
ter Porenelektrolyt von urspringlich pH 13,85 hat z.B. ein
pH von 10,6 , wie aus Bild 3 und 5 entnommen werden kann.

Die Koexistenz der festen Phasen Ca(OH), und CaCO, im Ver-
lauf der Karbonatisierung verlangt eine sehr niedrige
Kohlendioxidkonzentration in der wédssrigen (hier als alkali-
frei angenommenen) Phase von 4.1077 mol/1 (Bild 6), die erst
nach vollstédndiger Umsetzung des Kalziumhydroxids auf den
Gleichgewichtswert an Luft ansteigen kann, wobei der

Calciumgehalt der Lésung abnimmt.
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Bild 6: Gleichgewichtsdiagramm des Systems Ca(OH), /CO,/H,0
nach Stumm [72)

Die Korrosion von Zink in Kontakt mit Beton spielt sich dem-
nach in einem basischen Milieu mit pH-Werten zwischen etwa
14 und 8,2 ab, wobei der Ubergang zum niedrigeren Wert in
der hier interessierenden oberflédchennahen Zone von Beton,
bzw. in Bohrldéchern, welche iiber Spalte mit der AuBenluft in
Verbindung stehen, von besonderer Bedeutung ist. Die 2zu
beriicksichtigende wédssrige Phase besteht dabei anfangs im
wesentlichen aus Alkali- und Erdalkalihydroxiden, spédter im
Verlauf fortschreitender, von der Beton/Luft-Grenze ausge-
hender Karbonatisierung 2zunehmend aus Karbonaten und Hydro-
genkarbonaten und kann zudem noch geringe Mengen Sulfat,
Nitrat, Sulfoaluminate und einige weitere, meist schwerldés-
liche Substanzen enthalten, die jedoch in diesem Zusammen-

hang von geringem Interesse sein dirften.
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Der CO, -~Partialdruck steigt erst nach abgeschlossener
Karbonatisierung auf den Gleichgewichtswert an Luft an, da
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt der Karbonatisierung
von Beton der Transport von Kohlendioxid durch die bereits
karbonatisierte Schicht ist, weswegen das Fortschreiten der
n"Karbonatisierungsfront® auch anndhernd dem Wurzelgesetz der
Diffusion folgt [66].
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3. Das Korrosionsverhalten von Zink
3.1 Deckschichten und Korrosionsprodukte des Zinks

zink gehdrt zu den unedlen Metallen. Wie dem Potential-
pH-Diagramm in Bild 7 zu entnehmen ist, kann Zink sowohl in
saurer als auch in alkalischer Umgebung (als zntt  bzw.
Zinkat) aufgeldst werden, wobei die Korrosionsraten sowohl
mit fallendem pH im Sauren als auch mit steigendem pH im
Alkalischen zunehmen (Bild 8). Die gute Bestédndigkeit im
mittleren pH-Bereich, die deutlich lber die dem Pourbaix-
Diagramm zu entnehmenden pH-Grenzen hinausgeht, ist der Pas-
sivitédt zu verdanken, worunter hier sowohl das Aufwachsen
sehr dinner oxidischer Deckschichten wie sie von den "klas-
sischen " Fallen der Passivitidt (etwa des Eisens in konzen-
trierter Salpetersdure) bekannt sind, als auch die Hemmung
der Metallauflésung durch Salzdeckschichten von mitunter
betrdchtlicher Dicke verstanden werden soll. Der Ubergang
ist flieRend, da einerseits auf Zink oxidische Deckschichten
auftreten, die wegen ihrer Porositédt kaum schiitzende Eigen-
schaften haben, andererseits Salzdeckschichten wie etwa
basische Karbonate hervorragend “passivierend" wirken
kénnen.

Uberall dort, wo Zink eine gute Bestadndigkeit gegeniiber nas-
ser Korrosion zeigt, wird die Korrosionsgeschwindigkeit von
der Art, der Zusammensetzung, dem Bildungs- und Auflésungs-
mechanismus von Deckschichten bestimmt, weshalb diesen
besondere Aufmerksamkeit zukommen muB. Die Art der zu erwar-
tenden festen Korrosionsprodukte, wie auch der geldsten
Spezies ist zun&dchst eine Frage der thermodynamischen Stabi-
litdt 1in dem interessierenden Medium und damit vom pH-Wert
(Oxide und Hydroxide) und von dem Kohlendioxidpartialdruck
(Karbonate) abhdngig (Bild 9 bis 11).
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Eine gute Ubersicht zu den Korrosionsprodukten des Zinks und

Gleichgewichtsdaten finden sich bei Grauer [28],
Feitknecht [29] und bei Schindler et al. [68].

Grauer und
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Bild 7: Potential/pH Diagramm des Zinks nach Pourbaii [55]
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Bild 8:

hédngigkeit vom pH (nach Pourbaix [55])
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Korrosionsrate von Zink in Sduren und Laugen in Ab-
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Bild 9: Gleichgewichtsmolenbruch der gel&ésten Zinkionen im
System Zn/H,0 bei T = 25 °C in Abhéngigkeit vom pH-Wert.
(nach Riecke [641)
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B%ld.IO:‘Léslichkeit der Zinkhydroxide und Karbonate in Ab-
hangigkelit vom pH-Wert bei 25 °"C nach Pourbaix [55]
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rznt¥1=0,1 Mol/1
In alkalischer Ungebung 1liegt 2ink in geldéster Form als
Zn(OH),;~ und Zn(OH)42_ vor (Bild 9), bei pH-Werten unter
9,21 Uberwiegt zntT. Als festes Korrosionsprodukt kommt im
Alkalischen Zn(OH),(metastabil) und ZnO(stabil) in Frage, in
neutraler bis saurer Coz—haltiger L&ésung basische Karbonate,
sofern der Kohlendioxidpartialdruck denjenigen der Luft (3 -
10”4 bar) nicht Ubersteigt (Bild 11). Bei geringem CO,-
Partialdruck ist auch in neutraler Umgebung ZnO das thermo-
dynamisch stabile ZXorrosionsprodukt. Da die Deckschicht~-
bildung h&ufig lUber metastabile 2Zwischenprodukte mit guter
Bestdndigkeit abl&uft, auBerdem die Zusammensetzung der
angreifenden Loésung in unmittelbarer N&he der korrodierenden

Oberfléche sich aufgrund von Transporthemmungen erheblich

von derjenigen einer im Versuch vorgegebenen "Brutto©-Lésung
unterscheiden kann, wegen der Moglichkeit der Koexistenz
mehrerer Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung und
anderer Schwierigkeiten fiihrt die Thermodynamik allein bei
Korrosionsbetrachtungen meist nicht zum Ziel. So ist 2zum

Beispiel die Umwandlung des stabilen € = Zn(OH), und des



Zinkoxids zu Karbonat wie sie bei Ubergang von alkalischer
zu neutraler Umgebung (Karbonatisierung) 2zu erwarten wéare,
ein &uBerst langsamer Vorgang. Die Kenntnis des Bildungs-
und Auflésungsmechanismus und die Kinetik deckschichtbilden-
der Reaktionen wird zus&tzlich erforderlich. In den folgen-

den Kapiteln soll nadher darauf eingegangen werden.

3.2 Die Passivitidt des Zinks

Zink zeigt in alkalischen Lésungen die typische Stromspan-
nungskurve eines passivierbaren Metalles (Bild 12).Im Aktiv-
bereich 1l6st sich Zink unter Bildung von Zinkationen, wobei
als kathodische Reaktion Wasserstoffentwicklung nach:

2 H,0 + 27 —= H, + 2 OH (1)
abliuft. Bei Erreichen der XKkritischen , passivierenden

Stromdichte (ipkr
eine Passivschicht auf, die Stromdichte der Metallaufldsung

) tritt bei dem Passivierungspotential (ep)

sinkt auf den Wert der Passivstromdichte (ip) ab. Das Ruhe-
potential einer in sauerstoffhaltiger Umgebung frei korro-
dierenden Zinkoberfldche verschiebt sich dabei von einem
unedlen, fir aktive Korrosion typischen Wert e, p zu deutlich
edleren (positiveren) Werten epR.

- S i |
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1
= | | |
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Bild 12: Stromdichte- Potentialkurve eines passivierbaren
Metalles (schematisch)



3.2.1 Die Passivierung von Zink in Alkalihydroxid- und Kar-
bonatlosungen

Die Passivierung von Zink in Alkalihydroxidlésungen ist
mehrfach untersucht worden[4,10,13,21,23,34-36,39,54,56].
Huber([34] findet in 0,2-4n NaOH-L&ésung bei anodischer Pola-
risation einen Passivbereich in der Strom~-Spannungskurve und
beobachtet die Ausbildung einer Deckschicht, die widhrend
aktiver Xorrosion aus Zn(OH),, nach erfolgter Passivierung
jedoch stets ausschlieBlich aus ZnO besteht.

Die Passivierung des Zinks in Alkalihydroxid- und Karbonat-
lésungen wird von der ilberwiegenden Mehrzahl von Arbeiten zu
diesem Thema auf die Bildung einer schiitzenden Schicht aus
Zinkoxid (2ZnO) zurickgefiihrt, wobei jedoch im Vergleich zu
anderen, dhnlichen Systemen einige Besonderheiten zu beriick-
sichtigen sind.

Powers und Breiter [56] finden in 7 m KOH~-L&sung zundchst
kristallines Zinkoxid, unter dem sich ein amorpher, passi-
vierender Film aus dem gleichen Oxid ausbildet, welcher
durch interstitielle Zinkionen dunkel geférbt ist und die
eigentliche Passivschicht darstellt. Das Passivierungspoten-
tial des Zinks liegt etwa 300 mV Uber dem erwarteten Wert,
ndmlich dem Gleichgewichtspotential einer Zn/ZnO-Elektrode,
welches jedoch berraschenderweise mit dem Ruhepotential
aktiven Zinks Ubereinstimmt. Tats&dchlich findet man z. B. in
1 m Na, CO3-Lésung reduzierbares Zinkoxid unterhalb der Pas-
sivierungsschwelle [39]. In 0,1 n Na OH-L&sung (pH 13) konn-
ten Grauer und Kaesche [30] zeigen, daB sich zwischen Ruhepo-
tential und Passivierungspotential eine por6se Schicht aus

zinkoxid nach:
Zn + 4 OH” — 2Zn(OH),%” + 2e” (2)

Zn(OH) 4,2~ — Zno0 + 2 OH™ + H,0 (3)



A

bildet. Die eigentliche , amorphe Passivschicht bildet sich
beim Passivierungspotential nach einem anderen Mechanismus,
und zwar direkt nach: '

Zn + 2 OH®W —— Znops + H,0 + 2e” (4)
in der an 2Zn(OH), gesattigten Ldsung, die die Poren der
Schicht I ausfiillt, wahrend sich die nach (2) und (3) gebil-
dete Schicht wieder aufl®ést. Die kritische passivierende
Stromdichte sinkt mit zunehmender Dicke der Schicht I auf
Werte, die der eigentlichen Passivstromdichte entsprechen.
{In 0,1 m Na OH-Ldosung auf etwa 20 pA/cmz). Die Aufldsung
passiven Zinks l&auft dann nach

gn — 2n0... —= Zn(OH),%" ... (5)
oder
Zn — zn*t... — 2Zn(oH),%” ... (6)

ab [54], wobei die Geschwindigkeit wvon der Diffusion der

OH -Ionen bestimmt wird und damit pH-abhéngig sein muB.

In Na,CO,-Lésung von pH 12 (1m) tritt Passivierung bereits
nach Aufwachsen einer monomolekularen Schicht aus ZnO ein,
wahrend in Bikarbonatlésung gleicher Konzentration dicke,
wenig schiitzende Schichten entstehen [39].

Nach Untersuchungen von Huber [36] in Phosphat- Karbonat-
und Boratpuffern 1&B8t sich Zink durch anodische Polarisation
lediglich in einem pH-Bereich von etwa 9,5 bis 12,5 passi-

vieren.



3.2.2 Die Passivitdt wvon Zink in betontypischen Elektro-
lyten

Im Zusammenhang mit der Frage der Bestdndigkeit feuerver-
zinkter Bewehrung in Beton liegen zahlreiche Untersuchungen,
meist in Ca(OH),~L&sung, aber auch in alkalihaltigen Lé&sun-
gen, Mbdrtel und Beton vor [2,3,6,9,11,12,15,18,20,24,26,27,
33,40,45,50,52,58,59,63,64,65]. Allen gemeinsam ist die
Feststellung, daB zumindest fir nicht sehr hohe pH-Werte die
Auflésungsrate des Zinks nach anfénglich erheblichen
Abtragsraten 2zurilckgeht, was durch Passivierung erkléart
wird. ZKomplizierend ist hier, daB in Gegenwart von Ca(OH),
ein weiteres Korrosionsprodukt, némlich das schwerlésliche
Calciumhydroxozinkat (Ca[Zn(OH)3],+2H,0) auftritt [43,44,59],
welches von mehreren Autoren [2,18,26,492,59] fir die Passi-
vierung wvon Zink in Beton verantwortlich gemacht wird,
wahrend andere [40,64] in Analogie zum Passivierungsmechanis-
mus in Alkalihydroxidl6sungen die Passivierung auch in Beton
auf die Bildung einer ZnO Schicht zurickfihren. Nach Lieber
[43] entsteht Calciumhydroxozinkat aus Zn(OH), oder ZnO nach:

2 zZn(OH), + 2 H,0 + Ca(OH), — Ca[2Zn(OH);], + 2 H,0 (7)

Bei Zugabe von Zinkoxid zu Zement verzdgert sich die Erhér-
tung bis zur vollstdndigen Umsetzung des Zinkoxids [43].

Ruhepotentialmessungen von Macias und Andrade zeigen, daB
die Zeitdauer aktiver Korrosion unter Wasserstoffentwicklung
bis zur auffédlligen Veredelung des Potentials mit steigendem
pH-Wert von Ca(OH),/ KOH-Losungen zunimmt und die Passi-
vierung oberhalb pH 13,3 vbllig ausbleibt [48]. In passiven
Zustand findet man in den erwd@hnten wissrigen Losungen bei
pH<13,3 nach einer Stunde Korrosionsstromdichten von 20 - 30
uA/cmz, nach 33 Tagen weniger als 1 ,u.A/cm2 (1 uA/cm2 = 15
pm/Jahr Abtrag).



Die auf der Oberfl&dche aufwachsenden Deckschichten unter-
scheiden sich nach [48] im pH-Bereich 12,6 - 13,3 nur in
KristallgrdéBe und Kompaktheit, nicht aber in der Zusammen-

setzung.

Es wird vermutet, daf sich in diesen Ldsungen ausschlieBlich
Kalziumhydroxozinkat bildet. Duval und Arliguie [18] und
Blanco und Andrade [6] geben folgenden Passivierungs-

mechanismus an:

Zn + 2 H,0 — Zn (OH), + H, (8)
2 Zn(OH), + 2 H,0 + Ca(OH), — Ca[Zn(OH);], + 2 H,0 (9)

wonach zundchst amorphes Zn(OH)2 entsteht, welches sich dann
mit Ca(OH), zu Hydroxozinkat umsetzt und in Form einer kom=
pakten Schicht die Zinkaufldésung hemmt. Blanco et al [6]
finden in Ca(OH),~L&ésung in den ersten zwei Tagen inselfdr-
mige Anh&ufungen von Kalziumhydroxozinkat und eine amorphe
Schicht (vermutlich Zn(OH),). Nach vollstandiger Bedeckung
der Oberfldche durch Hydroxozinkat setzt die Passivierung
ein. In héher alkalischen Lésungen (mit Zusatz von von 0,1 -
0,5 mol/l Alkalihydroxid) finden die gleichen Autoren auBer-
dem kristallines Zn0O in mnit steigendem pH-Wert wachsender
Menge, wadhrend die Bedeckung mit Ca-Hydroxozinkat geringer
wird und die Passivstromdichte gleichermaBen ansteigt. 1In
Ca(OH),-Loésung mit Zusatz von 0,5 m/1 KOH wird zusdtzlich
€ Zn(OH)z gefunden.

Macias und Andrade [49] finden in alkalihaltigen Ca(OH),-L&-
sungen akzeptable Korrosionsraten lediglich im pH-Bereich 12
- 13,4; unterhalb pH 12 lokalen Angriff des Zinks, oberhalb
pPH 13,4 ungenlgende Passivierung, also aktive, flachige Kor-
rosion des Zinks. Dem Ca-Gehalt der L&sungen kommt nur
untergeordnete Bedeutung =zu. In reinen KOH-Lésungen finden

sich nach Passivierung kompakte Schichten von € Zn(OH),, die



fir die beobachteten niedrigen Auflésungsraten verantwort-
lich gemacht werden. Bei aktiver Korrosion entsteht nach
denselben Autoren pordses ZnO und ein die Passivierung ein-
leitender Niederschlag von Zn(OH),. Fir die Korrosion bzw.
Passivierung von Zink in alkalischen Loésungen wird folgender
Mechanismus angegeben:

Zn + 4 OH —= 2n (OH),%" + 2e” (10)
Zn + 2 OH® —= Zn0 + H,0 + 2e (11)
Zno + H,0 + 2 OH™ —  Zn(OH) %~ (12)
Zn (OH),?” — 2n(OH), + 2 OH~ (13)

Rehm und L&mmke [59] beobachten bei Lagerung von Zinkblechen
in geséttigter Ca(OH),-Losung gleichzeitig mit einer Grau-
farbung der Oberflidche das Aufwachsen von Kkristallinen
Abscheidungen, die diffraktometrisch als Ca-Hydroxozinkat
identifiziert werden. Die Kristalle wachsen nach Abschaben
von der Oberflidche nicht mehr nach! Zusatz von Chromat
selbst in sehr geringer Konzentration verhindert die Kri-
stallbildung nahezu vollsténdig.

Wie aus der Literaturiibersicht hervorgeht, besteht beziiglich
Art und Bildungsmechanismus passivierender Deckschichten,
insbesondere was die Rolle des Calciumhydroxozinkates und
des Zinkoxids betrifft,keine Ubereinstimmung.
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4, Die Korrosion von verzinktem Stahl in Beton und Mortel

Die im Zusammenhang mit der Korrosion von Zink in Beton be-
richteten Ergebnisse zeigen, daBf sich Zink hier weitgehend
dhnlich verhdlt wie in den entsprechenden wissrigen "Modell~-
Ldésungen”. Die Korrosionsraten sind jedoch meist niedriger.

Kaesche [40] findet in geséttigter Ca(OH),-L&sung und in
M&értel bezliglich Ruhepotential, passivierender Stromdichten
und Passivierungspotential identische Strom-Spannungskurven
an verzinktem Stahl. Das Xkritische Passivierungspotential
einer Reinzinkschicht liegt bei ca. =0,9 V gegen Normalwas-
serstoff, die Passivstromdichte sinkt in gesdttigter Ca(OH)2
Lésung innerhalb von 18 Stunden bis auf 4 pA/cm2 ab. Die
Passivierung wird auch in Mértel auf die Bildung von Zink-
oxid, welches sich in Ca(OH),~Losung als dunkle Schicht
sichtbar ausbildet, zurlickgefiihrt.

Martin und Rauen [50] stellen an einbetonierten verzinkten
Stiben fest, daB nach anfanglicher Wasserstoffentwicklung
und relativ hohen Abtragsraten von ca. 10 um/Woche in
frischem Beton Passivierung eintritt, so daB der Gesamt-
abtrag von in Beton eingebettetem verzinktem Stahl bei Lage-
rung der Probekdérper an Luft bis 80 % relativer Luftfeuch-
tigkeit nach zwei Jahren 12 um nicht lberschreitet.

Gonzales und Andrade [24] finden nach Lagerung von in Mértel
eingebetteten verzinkten Stdhlen bei 50 % Luftfeuchtigkeit
Abtragsraten kleiner als 3 um/Jahr in alkalischenm, bis zu
hundertmal geringere Werte in karbonatisiertem Beton. Bei
Lagerung in 100 % feuchter Luft liegen die Abtragsraten in
karbonatisiertem Beton etwas hoher als in alkalischem bei
Werten um 3 um/Jahr.

Als Korrosionsprodukt findet man nach Arliguie wund Duval
[2] auf in Zementmdrtel eingebetteten verzinkten Ober-



flédchen hauptséchlich Ca-Hydroxozinkat, dem schiitzende
Eigenschaften zugesprochen werden, aubBerdem Zinkoxid, wel-
ches in Beton mit hoéherem Alkaligehalt bei aktiver Korrosion
des Zinks als nicht schiitzende Deckschicht auftritt. Gravie-
render Korrosionsangriff wird an der Phasengrenze Mortel/-
Atmosphédre beobachtet. Die gleiche Beobachtung wird auch von
Bukoviecki [12] berichtet.

Conzales, Vasquez und Andrade [27] finden in Mértel (bei
konstanter Luftfeuchtigkeit) Korrosionsraten 2zwischen 0,14
pm/Jahr bei 40 % relativer Luftfeuchte und 15 pm/Jahr in
nassem Mortel. In Xkarbonatisierten Moérteln sind die Kor-
rosionsraten niedriger. Bel Lagerung der Mortelproben in
Luft einer relativen Feuchte von 50 % werden Abtragsraten
unter 1 pum/Jahr in alkalischem und in karbonatisiertem
Mértel gemessen.

Der EinfluB von Chromat auf die Korrosion von Zink in Beton
ist wegen widerspriichlicher diesbeziiglicher Versuchsergeb-
nisse umstritten: Rauen [58] findet an verzinkten Sté&hlen in
chromatreichem Beton hodhere Korrosionsraten als in chromat-
armem. Nach Arliguie et al.[2] verhindert Chromatzusatz die
Bildung von (schitzendem) Hydroxozinkat 2zugunsten nicht-
schiitzender Schichten von Zinkoxid und wirkt sich deswegen
unglinstig aus. In wédssrigen Lésungen verhindert nach [63,64]
Chromat das Absinken des Ruhepotentials in den Bereich der
Wasserzersetzung, wodurch die rasche Auflésung aktiven Zinks
(vor Einsetzen der Passivierung) unterbunden wird.

Die Dberichteten Korrosionsraten 1liegen zunindest unter
Feuchteverhdltnissen, wie sie an wettergeschiitzten Bauteilen
im Freien zu erwarten sind und in Betonen mit nicht zu hohen
Alkaligehalt, in tolerierbaren Grenzen. Unklar bleibt die
Ursache des mehrfach beschriebenen Angriffes im Ubergang
Beton/Atmosphére, der wohl im Zusammenhang mit dem Ubergang
Alkalisch/Karbonatisiert zu sehen ist. 1In diesem Zusammen-



hang paBt auch die Beobachtung von Rehm, Nirnberger und Neu-
bert[61], wonach im Bereich karbonatisierter Risse in Beton
an verzinkten Bewehrungsstédben ein ungewéhnlich starker Ab-
trag gefunden wird.

5. Experimentelles

Zur Untersuchung von Elektrodenreaktionen, deren Geschwin-
digkeit von dem elektrochemischen Potential der Phasengrenze
Metall/Elektrolyt abhéngt, bieten sich vor allem die experi-
mentellen Methoden der Elektrochemie [4,38] (Ruhepotential-
nessung, Aufnahme von Strom-Spannungskurven, Lade-Entlade-
kurven) an, die auch in dieser Arbeit eingesetzt werden.

Flir die Belange der Baupraxis interessiert letztlich nur die
Prognose der Lebensdauer von Zinkiiberziigen, das heiBt die
Korrosionsgeschwindigkeit. Auch diesbeziiglich erschienen
angesichts der zu messenden auBerordentlich kleinen Abtrags-
raten elektrochemische Methoden wie die Polarisationswider=-
standsmessung besonders geeignet, da sie es erlauben die
zeitliche Entwicklung der Xorrosionsgeschwindigkeit unter
verdnderlicher korrosiver Belastung (z.B wechselnden Feuch-
teverhédltnissen) zu verfolgen.

5.1 Die elektrochemischem Messung von Korrosionsraten

Aus der Theorie der unabhidngigen Uberlagerung der Teilreak-
tionen der Korrosion (Wagner und Traud [74]) ergibt sich die
Méglichkeit , die aktuelle Korrosionsrate einer gleichméBig
korrodierenden Oberfléche direkt 2zu messen. Dabei wird der

Zusammenhang zwischen der Steigung der Tangente an die
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Stromspannungskurve im Nulldurchgang und der Stromdichte der
Metallaufldédsung beim Ruhepotential ausgenitzt, auf den
bereits Wagner und Traud 1938 hingewiesen haben [74], und
der von Stern und Geary [70,71] in Form der sogenannten
Stern-Geary Gleichung in die Praxis der Messung von Korro-
sionsraten eingefiihrt wurde. Zur Technik der Messung und
Auswertung sind mehrere Moglichkeiten gegeben
[7,16,17,19,25,37]. Die Gleichung:

. by - by 1
lk = ®
bk + ba d e
4]
d i’ € = €R
i = Summenstrondichte
€ = Elektrodenpotential
€g = Ruhepotential (e = € (i = 0))
ik = Korrosionsstromdichte

enthdlt die Steigung b, und b, der anodischen und kathodi-
schen Tafel- Geraden, d.h. die Gleichung gilt eigentlich nur
dann, wenn die Geschwindigkeit der anodischen und der katho-
dischen Teilreaktion der Korrosion von dem Ladungsdurchtritt
durch die Doppelschicht kontrolliert werden, denn nur in
diesem Fall ergeben sich Tafelgeraden in der Stromspannungs-
kurve.

Ublicherweise wird der erste Faktor auf der rechten Seite
der Gleichung (13) zu einer Konstanten B zusammengefaBt und
die Stern-Geary Gleichung in der Form :

B
ik:T {(14)
P
geschrieben, wobei Rp der differentielle oder differentiale
Polarisationswiderstand de/di_ an der Stelle €p bzw. se/sig

in der Umgebung von eg ist.
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In den meisten F&llen der Praxis und insbesondere bei der
Korrosion von 2Zink tritt Diffusionspolarisation auf, d.h.
die Giltigkeit der Stern-Geary Beziehung ist streng genommen
gar nicht gegeben. Man kann sich jedoch leicht klar machen,
daB die Neigung der Stromspannungskurve im Nulldurchgang
auch im Falle einer diffusionskontrollierten Teilreaktion
von der Stromdichte der Metallauflésung abhidngig sein nmuB.

In dem hier interessierenden Fall kommt entweder aktive
Zinkauflésung unter Wasserstoffentwicklung oder anodisch
kontrollierte Auflésung passiven Zinks unter Reduktion wvon
Sauerstoff in Frage. Zwischen diesen beiden Zust&nden ist
die Elektrode praktisch ideal polarisierbar, weswegen der
dazwischenliegende Potentialbereich bei freier Xorrosion
sehr rasch durchlaufen wird. In beiden Fdllen ist der Zusam-~
menhang zwischen Polarisationswiderstand und Stromdichte der
Zinkaufldésung deutlich, solange im Bereich potentialabhdngi-
ger Stromdichte mindestens einer Teilreaktion gemessen wird.

Die Ermittlung der Konstanten B muf jedoch in solchen Fdllen
anhand von Eichmessungen vorgenommen werden, d.h. B muB aus
dem tatsédchlichen, auf andere Weise ermittelten Abtrag nach-
trédglich berechnet werden. Solche Eichmessungen sind an Zink
in Wé&ssern von Kruse, Friehe und Schwenk [42], in betontypi=-
schen alkalischen Elektrolyten von Macias und Andrade [48]
und in Zementmdértel z. B. von Gonzales et al. [24,25,27] an
verzinktem Stahl durchgefiihrt worden. Der maximale Fehler
bei der elektrochemischen Messung von Korrosionsraten wird
in den oben zitierten Arbeiten mit einem Faktor von 4 in
Brauchwasser [42] bzw. 2 in alkalischen Elektrolyten [48]
und Moértel [24] angegeben. Angesichts der sehr geringen
Abtragsraten, die auf andere Weise nur nach sehr langen Ver-
suchszeitrdumen als Mittelwert iliber die gesamte Versuchszeit
bestimmt werden kénnen, erscheint diese Genauigkeit fir die

Belange der Praxis ausreichend.
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5.2 Proben, Versuchsanordnung, verwendete LOsungen

Flir die Versuche wurde folgendes Probenmaterial verwendet:

1. Feuerverzinkte Rundstédbe (¢ 12 x 100 und ¢ 12 x 30 mnm)
nit einer Dicke der Verzinkungsschicht zwischen 50 und 60
gym. Die Proben wurden von einem Dibelhersteller geliefert
und entsprechen in Material und Verzinkung iUblichen Be-
festigungselementen. Die Schicht zeigt im Schliffbild bis
zur Oberfléche durchgewachsene Eisen/Zink-Legierungs=-
schichten (Bild 13).

2. Feuerverzinkte B&nder mit ausgeprégter Reinzinkschicht
auf der Oberfliche: Dicke der Verzinkung im Mittel 34 um

3. Galvanisch verzinkte und gelbchromatierte Rundstébe
(¢ 12 mm) mit einer Zinkschichtdicke von 3 - 4 um.

4. Feinzinkproben

Die filir Laborversuche in wédssrigen Ldsungen verwendeten Pro-
ben wurden mit einem elektrischen AnschluB aus Kupferdraht
versehen und bis auf die "MeBfléche" mit Epoxidharz abge-
deckt (Bild 14b und 4d), die Bandproben (Bild 14 c¢) wurden
nur im Bereich des Lésungsspiegels abgedeckt. Fir Versuche
in Beton wurden 100 mm lange Rundstédbe in Bohrlécher gesetzt
(Bild 14a). Beton wurde aus Portlandzement und Hochofen-
zement mit einem Wasser/Zementwert von 0,8 hergestellt, ist
somit relativ pords, karbonatisiert rasch wund hat einen
geringen Diffusionswiderstand gegeniiber Sauerstoff. Die Ana-
lyse der verwendeten Zemente findet sich in Tabelle 1. Beide
Zemente weisen einen relativ hohen Alkaligehalt auf. Der
Chromgehalt wurde nach abschluB der Versuche fir PZ Beton zu
10,9 ppm, fir HOZ-Beton zu 9,0 ppm bestimmt.
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Bild 13: Verzinkung der untersuchten zylindrischen Proben
(Schliffbild)

" =0 |
] "
e
BRI s LONN €
o2 (D)
D e
jz 20 " 10
a b c

Bild 14: Proben: a.) zylindrische Stédbe, feuerverzinkt oder
galvanisch verzinkt und chromatiert (fir Betonproben):
b.) Elektroden flir Versuche in wédssrigen Ldsungen; c.) Band-
proben, feuerverzinkt; d.) Feinzinkelektroden (1 = MebH~
flache; 2 = Abdeckung; 3 = elektrische Zuleitung)

CaC Si02 A1203 MgO K50 Na,0 504

PZ 61.3 19,0 5,8 1,65 1,71 0,11 2,89
HOZ 46,2 27,9 11,4 3,56 1,08 0,29 4,33

Tabelle 1: Analyse der flur Betonproben verwendeten Zemente
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Die Halfte der Betonkdérper wurde vor Einsetzen der Probe-
stébe in mit Kohlendioxid angereicherter Luft (1 % Coy) bis
zur nachweisbaren Karbonatisierung (Phenolphtaleintest) der
Bohrlochwand aufbewahrt.

Als Ybetontypische" Lésungen wurden fir die Laborversuche

gesdttigte Ca(OH)z-Lésung mit und ohne Zusatz von KOH, zum

Teil mit Zusatz von Chromat, im pH-Bereich 2zwischen 12,6 und

13,8 verwendet, auBerdem reine KOH~-L&sungen, durch Einleiten

von Luft bis zur pH-Konstanz karbonatisierte, urspringlich

alkalische Lésungen und ®Modelldsungen™ fir karbonatisierte

Elektrolyte, die durch Titration von gesé&ttigter Ca(OH),-

Loésung mit Natriumhydrogenkarbonat auf den gewiinschten pH=-
Wert gebracht wurden.

Zur Messung von Stromspannungskurven und Lade-Entladekurven
wurde die tUbliche 3 Elektrodenanordnung mit potentiostati-
scher oder galvanostatischer Schaltung beniitzt (Bild 15).
Ruhepotentialverldufe und Polarisationswidersté&nde wurden in
geringen Flissigkeitsmengen mit 10 ml/cm2 Oberfl&che (Rund-
proben)bzw. 2m1/cm2 (Bandproben) an frei korrodierenden Pro-
ben gemessen, auferdem an den Betonproben (Bild 16 und 17).

ME BE GE
Q o

ME = MEBELEKTRODE
BE = BEZUGSELEKTRODE
GE = GEGENELEKTRODE

Bild 15: MeBzelle fir elektrochemische Versuche



Die Mdéglichkeit der Ausbildung von KXorrosionselementen zwi-
schen verzinkten Oberfl&chen, die in alkalischem Beton lie-
gen und benachbarten, oberflachennédheren Bereichen in
bereits karbonatisiertem Beton wurde an galvanischen Elemen-
ten (feuerverzinkte, zylindrische Proben) in wéassrigen
Lésungen (pH 13,4/pH 8,3, durch eine Keramikfritte getrennt)
und an Elementen bestehend aus in Bohrlécher in PZ-Beton ge-
setzten Rundstédben, (parallel im Abstand von 2 cm) wobel ein
Bohrloch vor Einbringen der Probe karbonatisiert, das zweite

erst kurz vor Einsetzen der Probe gebohrt wurde, untersucht.
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Bild 16: Versuchsanordnung zur Ruhepotential- und Polarisa-
tionswiderstandsmessung an "frei®™ korrodierenden Proben in
wédssrigen Ldsungen
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Zur Untersuchung von Deckschichten wurde die Raster-Elektro-
nenmikroskopie und Réntgendiffraktometrie herangezogen. Der
Korrosionsabtrag wurde zur Kontrolle der elektrochemischen
Messung an einigen Proben nach Entnahme volumetrisch (Ab-
16sen der Restzinkschicht in mit Antimonoxid inhibierter
S&dure nach Abbeizen der Korrosionsprodukte in 5 % Essig-
s8ure) bzw. gravimetrisch (nach Abbeizen unter kathodischem

Schutz in 5 % Essigsdure) bestimmt.

Zur Ermittlung von Korrosionsraten wurde sowohl in Beton als
auch in wéssrigen Lésungen der differentiale Polarisations-
widerstand nach jeweils einer Minute dauernder galvanostati-
scher Polarisation mit sehr geringen Stromdichten aus den
nach dieser Zeit abgelesenen Potentialen bestimmt. Die
Stromdichte wurde bis 2zur deutlichen Unterscheidbarkeit von
anodischen und kathodischen Potentialen (bezogen auf das
Ruhepotential) stufenweise erhéht. Den typischen Potential-
verlauf wdhrend einer solchen Messung zeigt Bild 18. Da das
urspriingliche Ruhepotential kurz nach Ende der Polarisation
selbst bei relativ hoher Stromdichte wieder erreicht wird,
kann davon ausgegangen werden, daB die Messung keine irre-

versiblen Verdnderungen der Elektrode bewirkt.

Wahrend der Messungen an den Betonkdrpern wurde zusédtzlich
in einigen F&dllen bei unterschiedlichem Wassergehalt der
Proben der Ohm‘sche Spannungsabfall zwischen Bezugs- und
MeRelektrode (Probe) durch oszillographische Ausschaltmes-
sungen bestimmt. Ein anndhernd linearer Zusammenhang zwi-
schen Wassergehalt der Proben (ausgedriickt als Verhdltnis
von Gewicht zu Trockengewicht) und Spannungsabfall, also
Fehler der Messung (Bild 19) kann in dem hier interessieren
Bereich maBgeblicher Abtragsraten (bei 1 bis 6% Wassergehalt
des Betons) angenommen werden. Bei geringerem Wassergehalt
als 1% kann der IR-Fehler wegen der &uBerst geringen Korro-
sionsraten und entsprechend hohen Polarisationswidersténden

vernachlédssigt werden.
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Bild 17: Betonproben mit verzinkten Stdben (Schnitt)
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Bild 18: Typischer Potentialverlauf bei kathodischer und
anschliefend anodischer _Polarisation, gemessen an einer
Betonprobe (i =%0.5 uA/cmZ)
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Bild 19: Ohm‘scher Spannungsabfall bei der Polarisation von
Betonproben als Funktion des Wassergehaltes (Betonfeuchte)
(PZ A = Portlandzement alkalisch; PZ K = Portlandzement
karbonatisiert; HOZ = Hochofenzement)

Eine Berilicksichtigung des 1IR-Fehlers bei der Auswertung
ergébe bis zu zweimal hdéhere Korrosionsraten. Tatsédchlich
ist der mit den hier angenommenen B Werten von 13 mV fir
aktives Zink (eg £-0.8 V) und 52 mV fir passives Zink (eg 2
-0.8 V) berechnete Abtrag bei Betonproben geringer als der
an einigen Proben gravimetrisch ermittelte Wert (Bild 20).
Bei den in wéissrigen Ldsungen ermittelten Abtrégen ergibt
sich eine gute Ubereinstimmung zwischen elektrochemischem
und gravimetrischem Abtrag (Bild 21).
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Bild 20: Vergleich von volumetrisch ermitteltem Abtrag mit
elektrochemisch ermitteltem Abtrag (Versuche in wéssrigen
Ldsungen)

Abtrag gravimetrisch
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Bild 21: Vergleich von gravimetrisch ermitteltem Abtrag mit
elektrochemisch ermitteltem Abtrag (Versuche mit Beton-
proben)
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6. Ergebnisse

6.1 Laborversuche in wéssrigen Ldésungen im pH Bereich 13,8
bis 8,3

Die im folgenden beschriebenen Versuche zielen darauf ab,
den zeitlichen Ablauf der Zink-Korrosion in zundchst alkali-
scher Umgebung im Verlaufe der pH=-Absenkung durch Karbonati-
sierung zu erfassen und zu deuten. Dabei ist die passivie-
rende Deckschicht, ihre Entstehung, Zusammensetzung und
eventuelle Auflésung oder Umwandlung im Verlaufe des Uber-
ganges von hohen zu mittleren pH-Werten von Bedeutung.

6.1.1.1 Stromdichte-Potentialkurven in alkalischen
Elektrolyten

Bild 22 2zeigt potentiodynamisch aufgenommene Stromdichte-
Potentialkurven feuerverzinkter Rundproben in Ca-haltigen
(Ca(OH)Z, gesédttigt, mit und ohne Zusatz von KOH) und Ca-
freien (reine KOH) Lésungen jeweils gleichen pH-Wertes. Die
Lésungen waren sauerstoffrei (Stickstoffsplilung). Die Proben
wurden vor dem Einsetzen in die Lésung gebeizt und kurz mit
destilliertem Wasser gespillt.

Es sind die typischen Stromspannungskurven eines passivier-
baren Metalles mit fast iliber den gesamten Potentialbereich
konstanter Stromdichte. Anders als an Reinzinkproben ist
hier ein Bereich aktiver Korrosion nur andeutungsweise zu
erkennen. Das Ruhepotential 1liegt jeweils etwas hbher als
der fir die betreffende L&sung berechnete Gleichgewichtswert
einer Zn/Zn0 bzw. Zn/Zn(OH), Elektrode (EHZn/ZnO = =0,42 ~
0,059 pH [54]). Die Passivstromdichte bei =0.5V gegen Kalo-
mel ist proportional der aus dem jeweiligen pH errechneten
OH Konzentration zum Quadrat (Bild 23).
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Bild 22: Potentiodynamisch aufgenommene Stromdichte-Poten-
tialkurven von verzinkten Proben in Ca-haltigen ((ca(OH),
bzw. Ca(OH)2 + KOH)) Lésungen(gestrichelt) wund in reinen
KOH-Lésungen (durchgezogen); Potential&nderungsgeschwindig-
keit 600 mV/h; Stickstoffsplilung
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Bild 23: Passivstromdichte aus Summenstrom-Spannungskurven
(bei ~0.5 V GKE) als Funktion der Hydroxilionenkonzentration
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Bild 24: Potentiodynamisch aufgenommene Stromdichte-Poten-
tialkurven von verzinkten Proben in gesattigter Ca(OH),-
Lésung : 1 und 2 = aufeinanderfolgende Messungen; 3 =dritte
Messung nach 16 h Halten bei 0 mV (GKE)
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B@ld 25: Potentiodynamisch aufgenommene Stromdichte-Poten-
tialkurven von verzinkten Proben in Ca(OH), + KOH-L&sung, pH
13,4; 1 und 2 = erste und darauffolgende zweite Messung; 3 =

dritte Messung nach 16 h Halten bei 0 mV (GKE); Stickstoff-
spuilung



Im Verlauf der Messung nehmen die Proben eine grau-metal-
lische Farbung an. Die Kurven sind bei gleichem pH-Wert in
Ca-freien und Ca-haltigen Lésungen identisch. Nach der
Messung stellt sich ein um etwa 300 mV 2zu edleren Werten
verschobenes Ruhepotential ein. Eine 2zweite Messung von
diesem Wert aus ergibt jeweils deutlich niedrigere Passiv-
stromdichten, ebenso eine darauffolgende dritte Messung
(Bild 24 und 25). &Auch die Abnahme der Passivstromdichte
aufeinanderfolgender Messungen tritt in Ca-haltigen und Ca-
freien Lésungen gleichermaBen auf. Sie folgt anndhernd einem
Jt-Gesetz,

6.1.1.2 Stromdichte-Potentialkurven in karbonatisierten
Elektrolyten

In durch Einleiten von Luft karbonatisierter Ca(OH),+KOH
Lésung von urspriinglich pH 13,8 mit einem End-pH von 10,6
wurde die Kurve in Bild 26 gemessen (der pH-Wert stimmt mit
dem theoretisch vorausgesagten gut Uberein). Die Probe ist
offensichtlich passiv, die Passivstromdichte vergleichbar
der in reiner, geséttigter Ca(OH),-L&ésung gefundenen.

In einer L&ésung von gleichem pH, die jedoch durch Zusatz von
NaHCO; zu gesdttigter Ca(OH),-Loésung hergestellt wurde,
zeigt Zink hingegen ausgeprdgte 1lokale Korrosion (Bild 27)
unter inselartiger Bildung von lockeren, weiBen Korrosions-
produkten. Darunter finden sich deutliche Anfressungen, wih-
rend der gréBere Teil der Probenoberfldche mattgrau und
offenbar passiv bleibt. Der potentialabh&ngige "Durchbruch®
entspricht dem Typ der Lochkorrosion, das Erscheinungsbild
den widhrend der Karbonatisierung von Ca(OH),-Ldsung beobach-
teten "Pusteln", deren Auftreten stets mit einem Abfall des
Ruhepotentials einhergeht.



In gleicherweise hergestellter Ldsung von pH 10,8 erfolgt
der Stromanstieg bei hdherem Potential (Bild 28), in reiner
Natriumhydrogenkarbonatlésung tritt Passivitdt nicht mehr
auf, 2ink 18st sich bereits bei geringfiligiger anodischer
Polarisation mit sehr hoher Stromdichte auf (Bild 29).

Da die Ca(OH),/NaHCO, Ldsungen keine Gleichgewichtsldsungen
sind und sich durch einen sehr viel héheren Gehalt an Hydro-
genkarbonat von "natirlich" karbonatisierten L&sungen unter-
scheiden [41], kann angenommen werden, daB Lochkorrosion
hier durch Hydrogenkarbonat ausgelést wird.

6.1.1.3 EinfluR von Chromat

In chromathaltigen Lésungen bzw. an chromatierten Proben
wurden die Kurven aus Bild 30 gemessen. Es zeigt sich, daB
der Chromatzusatz die anodische Teilreaktion im Potentialbe-
reich bis etwa ~0,6 V deutlich inhibiert. An der chromatier-
ten Probe werden im gesamten Passivbereich niedrigere Strom-
dichten gemessen. Das Ruhepotential in sauerstoffreier
chromathaltiger Lésung entspricht den in chromatfreien
Loésungen unter gleichen Bedingungen gemessenen Werten. Mes-
sungen der kathodischen Strom-Spannungskurve an feuerver-
zinkten Proben, die vor dem Versuch in Cr03/NaC1-Lésung
chromatiert wurden zeigen, daB die Uberspannung der Wasser-
stoffentwicklung durch diese Vorbehandlung nicht erhéht
wird.

Mift man die bei freier Korrosion galvanisch verzinkter und
gelbchromatierter Stédbe in sauerstoffhaltigen Ca(OH) ,/KOH-
Losungen im pH-Bereich 12,6-13,8 entstehende Menge Wasser-
stoffmenge (Bild 31), zeigt sich, daB die Zinkauflésung
unter Wasserstoffentwicklung nur bei pH Werten unterhalb
13,5 ausbleibt, bei hdheren pH Werten djedoch durch die
Chromatierung lediglich verzobgert wird.
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Bild 26: Stromdichte-Potentialkurve von Re%nzink in karbona-
tisierter Ca(OH), +KOH- Lésung (pH 10,6/pH 13,8): de/dt=600
nV/h ; Stickstoffspililung
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Bild 27: Stromdichte~Potentialkurve von Reinzink in
Ca(OH),+NaHCO;-Losung (pH 10,6); de/dt=600 mV/h ; Stick-
stoffspllung
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Bild 28: Stromdichte-Potentialkurve von Reinzink in
Ca(OH),+NaHCO;~Losung (pH 10,8): de/dt=600 mV/h ; Stick-
stoffspilung
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Bild 29: Stromdichte-Potentialkurve von Reinzink in 0,1lm
NaHCO;-Losung (pH 8,8); de/dt=600 mV/h ; Stickstoffspllung
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Bild 30: Potentiodynamisch aufgenommene Stromdichte-Poten-
tialkurven von verzinkten Proben; Potentialdnderungs-
geschwindigkeit 600 mV/h: 1 = Ca(OH), +KOH-LOGsung, pH 13,8,
feuerverzinkte Probe; 3 = gleiche Lésung mit Zusatz von 0,1
m/1 Kaliumdichromat; 2= gleiche Lésung, Probe vor Versuch in
Cro, + NaCl-Lésung gelbchromatiert
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Bild 31: Wasserstoffentwicklung bei der Korrosion galvanisch
verzinkter und (industriell) gelbchromatierter Proben in
Ca(OH),/KOH~ Ldsungen bei unterschiedlichem pH.
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6.1.2 Ruhepotentialverlauf und Xorrosionsstromdichte bei
freier Korrosion, potentiostatische Halteversuche

Uber188t man feuerverzinkte Proben freier Korrosion in
ruhenden Ldsungen, deren pH-Wert konstant bei 12,6 gehalten
wird (Bodenkdrper bzw. 32Zugabe von KOH), ergibt sich fdr Ca-
haltige und Ca-freie Lésungen ein deutlich unterschiedliches
Verhalten (Bild 32).

In reiner KOH-L&sung wird innerhalb von ca. 25 Tagen ausge-
hend von einem Ruhepotential der gebeizten und frisch in die
Lésung gesetzten Proben um -=1,3 V gegen die gesédttigte Kalo-
melelektrode ein relativ edler, Passivitdt anzeigender Wert
um -0,3 V (GKE) erreicht. In gesdttigter Ca(OH) ,=L&sung (mit
Bodenk6rper) weist der Potentialverlauf einen Plateaubereich
auf, in dem Werte ca. 0,3 V oberhalb des Ruhepotentials lé&n-
gere Zeit gehalten werden. In dieser Zeit beobachtet man das
inselférmige Aufwachsen von pléattchenférmigen Kristallen,
die diffraktometrisch als Calciumhydroxozinkat (Ca[Zn(OH),],
s 2H,0 im folgenden mit CaHZ abgeklrzt) identifiziert wer-
den konnten.
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4 ! hellgrau o g °
/ fg— ° CaloH),
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Bild 32: Ruhepotential/Zeit-Verlauf bei freier Korrosion
feuerverzinkter Proben in Ca(OH) und KOB-Lésung bei pH
12,6. Der Pfeil markiert das Umsetzen der Proben aus der
Ca(OH), in die KOH-Lo6sung und ungekehrt.



Nach 10 Tagen werden dann auch hier "passive" Werte um -~0,4V
erreicht. Nach 24 Tagen wurden die Aufnahmen in Bild 33
gemacht, die den Unterschied verdeutlichen: Die Probe aus
der Ca(OH),-Lésung ist von CaHZ-Kristallen bedeckt, wdhrend
auf der in KOH Ldsung passivierten Probe keine kristallinen
Korrosionsprodukte zu erkennen sind. Sehr aufschluBreich ist
der Potentialverlauf nach Umsetzen der passivierten Proben
aus Ca-haltiger in Ca-freie Losung und umgekehrt: Wihrend
sich bei den in Ca(OH) ,~Losung passivierten Proben keine
Anderung des Potentialverlaufes 2zeigt, aktivieren sich in
KOH passivierte Proben spontan nach Umsetzen in gesdttigte
Ca(OH),~L&sung, worauf erneute, langsame Passivierung
erfolgt. Auch hier wird im Zustand aktiver Korrosion an den
vorher metallisch -hellgrauen Proben das Aufwachsen von CaHZ
beobachtet (Bild 34). Bei den kleinen, nadeligen Kristallen
handelt es sich vermutlich um Zinkoxid, welches sich jedoch
diffraktometrisch nicht sicher nachweisen l&Bt.

In potentiostatischen Halteversuchen an Reinzinkproben (auf
Kérnung 1200 geschliffen und gebeizt) in stickstoffgespllter
gesdttigter Ca(OH),-Lésung Xkann HZ-Bildung sowohl knapp
oberhalb des Ruhepotentials als auch im Passivbereich der
Stromspannungskurve beobachtet werden, tritt jedoch (zumin-
dest in einem Versuchszeitraum von einigen Stunden) nicht
immer auf. Stets ist jedoch das Auftreten von HZ-Inseln
(Bild 37) mit einem Anstieg der Aufldésungsstromdichte des
Zinks verbunden (Bild 35 und 36).

In Ca-haltigen Lésungen, deren pH-Wert im Laufe der Zeit
durch Karbonatisierung (an Luft) absinkt, wurden die Poten-
tialverl&ufe in Bild 38 und 39 an feuerverzinkten Bandproben
2 Oberflédche) gemessen. Das Plateau bei =1 V

ist in der Losung mit pH 13,4 besonders ausgeprédgt. Auffil-

(2cm3Lésung/cm

lig ist hier der im Laufe der Karbonatisierung reiner
Ca(OH)z—Lésung zu beobachtende Potentialabfall bei pH-Werten
um 11, der mit dem Auftreten lokaler Korrosion (Narben mit
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weiBen Korrosionsprodukten) verbunden ist. Nach mehreren
Monaten Versuchsdauer stellt sich jedoch wieder ein edleres
Potential ein, welches jedoch auch mit dem Freilegen zuneh-

mend eisenreicherer Fe/Zn-Legierungsschichten zusammenhdngen
kann.

a b

Bild 33:. Probencoberflédche feuerverzinkter Proben nach 24
Tagen frelgr Korrosion in Ca(OH), (a) und KOH-L&sung (b) bei
PH 12,6: Bild a:Ca-Hydroxozinkat® (REM-Aufnahmen)

[ opm |

a b

Bild 34: Oberfl&che feuerverzinkter Proben nach 12-tdgiger
Passivierung in Ca(COH),- (a) bzw. KOH-L&6sung (b); pH 12,6,
Umsetzen und erneuter Passivierung nach insgesamt 25 Tagen
(REM~Aufnahmen)
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Bild 35: Stromdichte-Zeit-Verlauf im potentiostatischen
Halteversuch bei =1,2V mit und ohne Auftreten von Hydroxo-
zinkat
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Bild 36: Stromdichte-Zeit-Verlauf im  potentiostatischen

Halteversuch bei =0,8V mit und ohne Auftreten von Hydroxo-
zinkat



Bild 37: Probenoberfliche einer Reinzinkprobe nach potentio-
statischem Halteversuch in stickstoffgespulter, geséttigter
Ca(OH) ,~Lésung bei =-1,2 V (1 Stunde) mit HZ-Insel auf
dunkler Schicht (REM-Aufnahme);

Das gleiche Erscheinungsbild lokaler Korrosion kann inner-
halb kiirzerer Zeitrdume dadurch hervorgerufen werden, daB
man Ca(OH),-Lésung mit Luft spllt. Sobald der pH-Wert unter-
halb 11 absinkt, becbachtet man dann das Entstehen weiBer
Flecken (auch an chromatierten , galvanisch verzinkten
Proben) und einen Abfall des Ruhepotentials (Bild 40).

Der nach Ende der Versuche gravimetrisch festgestellte
Abtrag 1ist bei den Bandproben nach 341 Tagen mit 7,7
(pH°13,4) b2zw. 6,3um (pH 12,6) sehr viel geringer als bei
den in gréBeren Lésungsmengen untersuchten Rundproben, was
auf die raschere Sattigung an 2Zink zurilckgefiihrt werden
kann. An einer Vergleichsprobe in destilliertem Wasser wurde
in dieser Zeit ein Abtrag von 16,8 um festgestellt!

Der Potentialverlauf an feuerverzinkten Rundproben in ruhen-

2 Probencberflédche) ist in

den Lésungen an Luft (10 cm3/cm
Bild 41 bis 44 dargestellt, =zusammen mit dem Verlauf des
pH-Wertes und den aus Polarisationswiderstandsmessungen er-

mittelten Korrosionsgeschwindigkeiten.
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Der Zinkiberzug korrodiert in den alkalischen L&sungen
zundchst bei unedlen Potentialen. 1In dieser Phase werden
Korrosionsraten tiber 100 um/Jahr erreicht (pH 13,5). Darauf
folgt eine langsame Veredelung der Potentiale auf Werte um
=300 mV und ein Rickgang der Korrosionsgeschwindigkeit auf
€100 um/Jahr (pH®13,5) und ca. 14 pgm/Jahr (pH'12,6). Im
Ubergang zu niedrigen pH-Werten ist bei einigen Proben ein
erneuter Anstieg der Korrosionsgeschwindigkeit festzustel=-
len, die Korrosionsraten zeigen sich Jjedoch gegen Ende des
Versuchszeitraumes von 100 Tagen von der fortschreitenden
Karbonatisierung kaum beeinfluBt, sind jedoch in den
urspringlich alkalischen Lésungen hdher als in bereits vor
Versuch karbonatisierter Lésung (pH'8,3). Hier 1liegen die
Abtragsraten in den ersten Tagen um 10 pm/Jahr und sinken
gegen Ende des Versuchs bis auf etwa 2 pm/Jahr ab. In reiner
KOH-Lo6sung erfolgt die Passivierung der Proben rascher als
in Ca-haltiger L&sung gleichen pH-Wertes. Auch die Korro-
sionsstromdichte erreicht weniger hohe Werte, obwohl der
pH-Verlauf &hnlich ist. Der aus der Integration der gemit-
telten Stromdichte mehrerer gleichartiger Proben berechnete
Abtrag ist in Bild 45 dargestellt.
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Bild 38: Ruhepotentialverlauf feuerverzinkter Bandproben in
Ca(OH), + KOH-Losung wéhrend der Karbonatisierung (pH’=13,4)
und pH-Verlauf der Lésung;am rechten Bildrand Werte nach 341
Tagen
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Bild 39: Ruhepotentialverlauf feuerverzinkter Bandproben in
geséttlgter Ca( OH)6~Lésung wadhrend der Karbonatisierung

(pH = 12,6) und pH-Verlauf der Losung; am rechten Bildrand
Werte nach 341 Tagen
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Bild 40: Potentialverlauf verzinkter Proben in luftgespllter
Ca(OH),~-Lésung und pH-Verlauf der Losung; feuerverzinkte und
galvanisch verzinkte und chromatierte Probe

Der nach Erreichen der pH-Konstanz gemessene pH Wert liegt
fir die hdéher alkalische Lésung (pH°13,5) mit 10,05-10,1
niedriger als der berechnete Gleichgewichtswert (vgl.Bild
4), fur gesdttigte Ca(OH), Lésung (pH'12,6) mit 8,55-9,2
etwas héher, was sich aus der Sattigung mnit 2Z2ink erkléaren
18Bt. In destilliertem Wasser stellt sich nach S&ttigung mit
Zink in guter Ubereinstimmung mit

Bild 10 ein pH von 8,6-9,3 ein.

Die Anwesenheit von freigelegten Stahloberflédchen (die Ver-
zinkung wurde an einigen Rundproben vor dem Versuch teil-
weise abgebeizt) wvon bis 2zu 20 % der Gesamtoberflache der
Probe bewirkt weder im Ruhepotentialverlauf noch bezliglich
des 2Zinkabtrages wesentliche Unterschiede 2zu vollstédndig
verzinkten Proben.
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Bild 41: Ruhepotential, pH und Korrosionsstromdichte (aus
Polarisationswiderstand) von feuerverzinkten Rundproben in
ruhenden Lésungen an Luft: Ca(OH),+KOH, pH® 13,5
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Bild 43: Ruhepotential, pH und Korrosionsstromdichte (aus
Polarisationswiderstand) von feuerverzinkten Rundproben in
ruhenden Lésungen an Luft: Ca(OH), , pH® 12,6
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Bild 44: Ruhepqtential, pH und Korrosionsstromdichte (aus
Polarisationswiderstand) von feuerverzinkten Rundproben in
ruhenden Lésungen an Luft: karb. Ca(OH)z-Lésung, pH® 8,3
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Bild 45: Abtrag der feuerverzinkten Rundproben in wéssrigen
Lésungen (aus Integration der Korrosionsstromdichte)
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6.1.3 Lade~ und Entladekurven

In reiner, ugesattigter Ca(OH), Lésung (pH 12,6) wird bei
galvanostatischer anodischer und anschlieBender kathodischer
Polarisation der fir Zink in Alkalihydroxid- und Xarbonat-
lésungen hoéherer Konzentration typische Potentialverlauf
(vgl.[39]) gefunden (Bild 46). Ausgehend von der bei katho-
dischen Potentialen im Bereich der Wasserstoffentwicklung
deckschichtfreien Elektrode, bewirkt der anodische Strom
zundchst eine Umladung der Doppelschicht (Steilanstieg der
Kurve), worauf ein Plateau im Potentialverlauf das Aufwach-
sen einer Oxidschicht anzeigt.

Der nachfolgende, anndhernd lineare Potentialanstieg deutet
auf zunehmende Dicke des Oxidfilms hin, bis schlieBlich an
der oxidbedeckten Elektrode Sauerstoff entwickelt wird. Nach
Unschalten der Stromrichtung folgt auf den Steilabfall des
Potentials ein deutliches Plateau bei =1,47 V. Es liegt
etwas negativer als das Gleichgewichtspotential der Reduk-
tion/-Oxidation von ZnO fir das entsprechende pH.

Zweifellos handelt es sich hier um die Reduktion einer bei
anodischer Polarisation gebildeten Deckschicht aus Zinkoxid.
Das Reduktionspotential liegt bekanntlich bei hdéheren Stromn-
dichten stets etwas niedriger als das theoretische Gleich-
gewichtspotential [39], da an der elektronenleitenden Oxid-
schicht Wasserstoff entwickelt werden kann. In reiner,
geséttigter Ca(OH), Lésung kann wie auch in KOH-L&sung glei-
chen pH-Wertes sowohl im Aktiv- als auch im Passivbereich
der Stromspannungskurve Zinkoxid nachgewiesen werden (Bild
47 und 48), wenn vor der Entladung ein Potential gréBer
EZn/ZnO potentiostatisch gehalten wird.

Bei wiederholtem (galvanostatischen) Laden-/Entladen kann
auf geschliffenen Reinzinkproben eine deutlich sichtbare
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dunkle Schicht erzeugt werden. Auf dieser Schicht treten in
Ca-(OH), -Loésung nach mehrfachem Umladen die typischen,
plédttchenférmigen Kristalle des CaHZ auf.
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Bild 46: Potentialverlauf, gemessen an Feinzink in sauer-
stoffreier, gesdttigter Ca(OH), LOsung pH 12,6; galvanosta-
tische Pclarisation mit £ 1mA/cm® , ausgehend von kathodi-
scher Polarisation
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Bild 47: otentialverlauf bei galvanostatischer Entladung
(-1 ma/cm®), ausgehend von potentiostatisch gehaltenen
Potentialen, gemessen an Feinzinkproben in sauerstoffreier,
gesattigter Ca(OH),~Ldsung -
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Bild 48: otentialverlauf bei galvanostatischer Entladung
(-1 mA/cm®), ausgehend von potentiostatisch gehaltenen
Potentialen, gemessen an Feinzinkproben in sauerstoffreier
KOH-Lésung, pH 12,6
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Bild 49: KurzschluBstrom und Potentialverlauf eines galvani-
schen Elementes, bestehend aus feuerverzinkten Elektroden in
KOH~/Ca(OH) ,~-L8sung von pH 13,8 und karbonatisierter
Ca(OH),~Lésung von pH 8,3. Die Pfeile markieren den
Austausch der L&sungen durch jegeils frisch angesetzte.
Oberfléche einer Elektrode: 7,13 cn
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6.14 Korrosionselemente in wassriger Losung

Betrachtet man den Verlauf des Ruhepotentiales in alkali-
schen und in karbonatisierten Elektrolyten (Bild 41,43 und
44) erscheint es naheliegend, daR benachbarte alkalische und
karbonatisierte Bereiche in Beton aufgrung des Potential-
unterschiedes die Bildung von galvanischen Korrosionselemen-
ten prinzipiell ermdglichen. Dabei sollte zu Beginn das im
Alkalischen aktiv korrodierende Zink die Anode des Elementes
bilden, nach Passivierung Jjedoch die im Karbonatisierten
liegende Zinkoberfldche die Rolle der unedleren Elektrode
libernehmen.

Dieses Verhalten wird durch die Messung bestdtigt: Bild 49
zeigt den Verlauf des KurzschluBstromes eines Elementes,
welches aus 2zwei feuerverzinkten Stédben besteht, wvovon sich
einer in KOH/Ca(OH), -L&sung, der andere in karbonatisierter
Ca(OH), ~Losung befindet(Die beiden Halbzellen waren durch
eine Keramikfritte voneinander getrennt).

Das "Mischpotential" der Zelle (gemessen zwischen "alkali-
scher" Elektrode und einer in die alkalische Halbzelle
getauchten Bezugselektrode) zeigt den typischen, auch an
Einzelelektroden beobachteten Verlauf: zundchst aktive Kor-
rosion, gefolgt von einem Plateaubereich mit anschliefender
Potentialveredelung und Passivierung der Elektrode. Wiahrend
der aktiven Phase ist der Aufldsungsstrom der "alkalischenV
Elektrode um den Betrag des KurzschluBstromes (zu Anfang 200
uA/7,13 cm? Probenoberfliche) betrachtlich erhsht.

Im Zuge der Passivierung kehrt sich dann die Stromrichtung
um, d.h. die im Karbonatisierten liegende Elektrode wird zur
Anode der Zelle, wdhrend an der Kathode Sauerstoff reduziert
wird, was wegen der betrdchtlichen Hemmung dieser Reaktion
eine nur geringe, jedoch nicht vernachlédssigbare KurzschluB-
stromdichte zur Folge hat.
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6.2 Korrosionsprodukte, Deckschichten

Die Bilder 50 und 51 zeigen das Aussehen einiger feuer-
verzinkter Proben nach unterschiedlicher Zeitdauer freier
Korrosion in Lésungen unterschiedlichen Anfangs=-pH.

In der Ca-haltigen Loésung von urspringlich pH 13,5 erkennt
man bereits nach wenigen Tagen auf metallisch grauem Hinter-
grund die typischen Bipyramiden des ¢ Zinkhydroxids. Rént-
gendiffraktometrisch kann an diesen Proben nach 4 Tagen in
Lésung auBer €-Zn(OH), noch Kalziumhydroxozinkat nachgewie-
sen werden, nach 30 und 90 Tagen findet sich ausschlieBlich
€-Zn(OH),. An Flachproben (verzinkte Bander), die iber 40
Tage der gleichen Lésung ausgesetzt waren sieht man im
Rasterelektronenmikroskop auBerden feine, nadelférmige
Kristalle (Bild 52) die mit einiger Sicherheit aus 2Zn0O
bestehen, jedoch réntgenamorph sind.

Rundproben, die reiner, geséttigter Ca(OH),-Lésung (ohne
Bodenkérper) ausgesetzt waren, zeigten nach 30 Tagen aus-
schlieBlich CaHZ als kristallines Korrosionsprodukt. Nach 90
Tagen und Absinken des pH Wertes durch Karbonatisierung auf
etwa 9 findet sich auf diesen Proben kein Hydroxozinkat
mehr, daflir aber ein basisches Karbonat (Zns(CO3)2(OH)6),
auf Flachproben in der gleichen L&sung nach 40 Tagen bei pH
11,5 noch immer nur Ca HZ (Bild 53).

Nach abgeschlossener Karbonatisierung (350 Tage Versuchs-
dauer) kann auf Flachproben in beiden urspriinglich alkali-
schen Lésungen (pH 13,4 und 12,6 ; End pH Werte 10,1 und
8,5) € Zn(OH), nachgewiesen werden, in der karbonatisierten
Ca(OH), -Lésung auBerdem Zn5(CO3)2(OH)6. In der vor Einbrin-
gen der Proben karbonatisierten Lésung (Anfangs pH 8,3) fin-
det sich bereits nach 13 Tagen ein basisches Xarbonat
(Zn,CO4(OH) ¢ . H,0) .



Bild 50: Feuerverzinkte Rundproben nach 29 Tagen freier Kor-
rosion in Ca(OH) ,+KOH~Lésung (pH 13,5); gesdttigter Ca(OH)
Lésung(pH°12,6) und karbonatlslerter Ca(OH), Lésung(pH°8,3§

Bild 51: Feuerverzinkte Rundproben nach 90 Tagen freier Kor-
rosion in Ca(OH)2+KOH Lésung (pH 13,5):; gesattigter Ca(OH)
Lésung(pH'12,6) und karbonatlslerter Ca(OH), Lésung(pH®8, 3)



Bild 52: Oberflédche einer verzinkten Bandprobe nach 40 Tagen
in Ca(OH),/KOH-Lésung (pH'13,4, pH~12,7): REM-Aufnahme:
e-Zn(OH)2 und Zno

[ 10pm ]

Bild 53: Oberfléche einer verzinkten Bandprobe nach 40 Tagen
in Ca(OH) ,~Lésung (pH 12,6, pH=9): REM~-Aufnahme:



- 69 =

6.3 Versuche zur Korrosion von Befestigungselementen in Beton

6.3.1 Versuche an Betonkdrpern in der Klimakammer

Der in der Klimakammer vorgegebene Verlauf der Luftfeuchtig-
keit ist Bild 54 zu entnehmen. Bild 55 zeigt zum Vergleich
das Ergebnis einer &dlteren Feuchtemessung von Cammerer[14]
an einer Ziegelwand.

Nach einer Periode von 53 Tagen, wédhrend derer die Proben
wasserdamnpfgeséattigter Luft ausgesetzt waren, wurde die
Feuchtigkeit stufenweise abgesenkt, unterbrochen durch kurz-
zeitige Befeuchtung von 24h und 2h Dauer gegen Ende der Ver-
suchszeit.

Einige beispielhafte Ergebnisse der in regelmdBigen Abstén-
den vorgenommenen Messungen an Betonproben (Ruhepotential,
Polarisationswiderstand und Gewicht des Betonkérpers) sind
in den Bildern 56-59 zusammengefaBt.

Wie an dem Probengewicht zu erkennen ist, nimmt der Beton im
Vergleich zum Trockengewicht ( nach Lagerung in normalem
Innenraumklima bis 2zur Gewichtskonstanz bestimmt) wdhrend
der ersten Feuchtperiode bis 2zu 5% Wasser auf, an einigen
wenigen Proben, die dem Sprihnebel des Ultraschallbe-
feuchters direkt ausgesetzt waren auch bis 2zu 7%. Der
Wassergehalt nimmt anschlieBend 1langsam wieder ab, wobei
sich die kurzfristige Erhéhung der Luftfeuchtigkeit in der
Kammer nur bei den Proben bemerkbar macht, die dem Luftstrom
des Befeuchtungsgerdtes direkt ausgesetzt waren.

Der Ruhepotentialverlauf weist im Vergleich zu dem in wéss-
rigen Ldésungen gemessenen einen wesentlichen Unterschied
auf: Potentiale im Bereich der Wasserstoffentwicklung , also
unterhalb ca. =0,85V (gegen Kalomel) werden auch in nassen
Beton nur selten und Ulber kurze Zeit erreicht.



- 70 -

100
90 -

80 -

60
50 -
40

30 -

Relatlve Luftfeuchtigkelt In %

20 -

10 -

Bild 54: Verlauf der

Klimakammer (Versuche mit Betonkdrpern)

T
80 100

T
120

| I RN SRR S S S |
140 160 180 200

Zelt In Tagen

relativen Luftfeuchtigkeit in der

60

/

N

\

50

40

30

Feuchte In kg/m?

TV

100

200

300 - 400

Zelt In Tagen

Bild 55: Feuchteverlauf 1iiber ein Jahr
Vollziegelwand nach Cammerer [70]

in einer verputzten
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Bild 56: Betonfeuchte, Ruhepotential und Korrosionsstrom-
dichte, gemessen an Betonproben (Portlandzement, alkalisch,
offenes Bohrloch)
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Bild 57: Betonfeuchte, Ruhepotential und Korrosionsstrom-
dichte, gemessen an Betonproben (Portlandzement, alkalisch,
Bohrloch abgedichtet)
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Bild 58: Betonfeuchte, Ruhepotential und Korrosionsstrom-
dichte, gemessen an Betonproben (Portlandzement, vorkarbona-
tisiert, Bohrloch offen)
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Bild 59: Betonfeuchte, Ruhepotential wund Xorrosionsstrom-
dichte, gemessen an Betonproben (Hochofenzement, alkalisch,
offenes Bohrloch)



Im Laufe der 1léangeren Feuchtperiode sinken die Werte gene-
rell ab, streuen aber sehr stark von Probe zu Probe. Die
Potentiale der feuerverzinkten Proben liegen wéhrend dieser
Zeit mit wenigen Ausnahmen zwischen -0,3 und -0,6 V, unab-
h&ngig von der Zementart, auch in karbonatisiertem Beton.
Niedrigere Werte um -0,9 V werden lediglich an chromatierten
Proben gemessen, auch hier gleicherweise in alkalischem und
karbonatisiertem Beton. Auch gegen Ende des Versuchszeit-
raumes werden vereinzelt noch relativ niedrige Potential-
werte gemessen, die mit der kurzzeitigen Befeuchtung zusan-
menfallen. Im allgemeinen ist die Tendenz jedoch mit zuneh-
nmender Versuchsdauer und bei Austrocknung des Betons anstei=-
gend, besonders deutlich bei den Proben mit nach aufen abge-
dichtetem Bohrloch, die auf kurzzeitige Befeuchtung nicht
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Bild 60:Abtrag nach 170 Tagen in der Klimakammer (Mittelwer-
te aus Integration der elektrochemisch ermittelten Abtrags-
raten; PZ=Portlandzement; HOZ=Hochofenzement; A=alkalisch;
K=karbonatisiert; FV=feuerverzinkt; CHR= chromatiert; O=
Bohrloch offen; D=dicht)
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Die héchsten Korrosionsstrondichten traten an allen Proben
wahrend der l&angeren Feuchtperiode auf. Die Maxima liegen
hier zwischen weniger als 0.1uA/cm2 an chromatierten, abge-
dichteten Proben in alkalischem Portlandzement und 3,2
uA/cm2 an feuerverzinkten Proben ohne Abdichtung in HOZ-
Beton.

Nach Absenken der Luftfeuchtigkeit auf 80% liegt die Korro-
sionsgeschwindigkeit wunabh&ngig von sonstigen Parametern
unterhalb O,2pA/cm2, das entspricht einer Abtragsrate von
weniger als 3um/Jahr. Wasserdampfséattigung der Luft Uber 24
und 2 Stunden fihrt offenbar nur dann zu einer meBbaren
Erhdhung der Korrosionsrate, wenn Kondensat direkt in das
Bohrloch gelangt. Die Proben mit abgedichtetem Bohrloch rea-
gieren darauf nicht. Nach Absenken der Luftfeuchtigkeit auf
40% fallen die Korrosionsraten auf unter 0,1 pA/cm2 (=1,5
pym/Jahr) und entsprechen damit der in normalem Innenraum-
klima zu erwartenden Korrosionsgeschwindigkeit.

Der nach 170 Tagen Versuchsdauer ermittelte Abtrag der
Proben aus der Klimakammer ist in Bild 60 dargestellt. Der
héchste aAbtrag wird in HOZ-Beton festgestellt. Die Werte der
feuerverzinkten Proben unterscheiden sich jedoch nicht
charakteristisch nach Art des Zementes und Vorhandensein
einer Abdichtung des Bohrloches. Lediglich bei chromatierten
Proben ist der Abtrag deutlich geringer und wie bei Entnahne
festzustellen war, lokal begrenzt.
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6.3.2 Versuche bei freier Bewitterung

Die frei bewitterten Proben (ausgelagert auf dem Dach des
Institutsgebdudes) zeigen einen unregelmd@figen und stark
streuenden Potentialverlauf, wobei auch hier die niedrigsten
Werte in der ersten Hiélfte des Versuchszeitraumes (von ins-
gesamt 310 Tagen bis zur ersten Entnahme) und an den chroma-
tierten Proben gemessen wurden (Bild 61,62). Danach zeigt
sich eine leicht ansteigende Tendenz mit Minima zwischen
-0,6 und =0,8V. Der gravimetrische Abtrag nach 310 Tagen
Auslagerung ist in Bild 63 dargestellt.

Der Abtrag ist bei freier Bewitterung (auch nach Berilicksich-
tigung der ladngeren Versuchsdauer) wesentlich hdher als bei
den Proben aus der Klimakammer. Dabel sind zwischen alkali-
schem und karbonatisiertem Beton Kkaum Unterschiede fest-
zustellen. Der mittlere Abtrag liegt nach 310 Tagen um 6 um.

Sichtbare Korrosion beschréankt sich, wie an den entnommenen
Proben zu erkennen ist (Bild 64 bis 66) auf den im Bohrloch
befindlichen Teil der Proben, wédhrend an dem &uBeren, frei
bewitterten Ende der Proben keine Veré&nderungen 2zu erkennen
sind. Auffallend ist besonders der starke Abtrag im Bereich
der Bohrlochmiindung, wo bei Proben mit nur 5 gm galvanischer
Verzinkung die Zinkschicht bereits v6llig abgetragen ist. Wie
in Bild 66 zu erkennen ist, f&llt dieser Bereich genau in den
Ubergang zur karbonatisierten Schicht an der Oberflédche der
Betonkérper, er wird von der Phenolphtaleinumschlagsgrenze
beriihrt. Diese Beobachtung wird auch bei Proben mit abgedich-
tetem Bohrloch gemacht.
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Bild 61: Potentialverlauf, gemessen an frei bewitter-
ten Betonproben ( PZ=Portlandzement, HOZ=Hochofenzement,
A=alkalisch, K= vorkarbonatisiert, O=offenes Bohrloch)
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Bild 63: Abtrag feuerverzinkter Proben nach 310 Tagen Bewit-
terung (Mittelwerte aus gravimetrischem Abtrag; FvVO=feuer-
verzinkt,"offene" Bohrlochmiindung; FVD=feuerverzinkt, abge-
dichtete Bohrlochmindung; PZ=Portlandzement; HOZ=Hochofen-
zement; A=alkalisch; K=karbonatisiert)

Tragt man alle aus dem Polarisationswiderstand ermittelten
momentanen Abtragsraten gegen den jeweils zum gleichen Zeit-
punkt ermittelten Feuchtegehalt des Betons (als Verhéltnis
von Gewicht zu Trockengewicht) auf, ergibt sich der in Bild
67-69 dargestellte Zusammenhang (der IR-Fehler der Polarisa-
tionswiderstandsmessung ist hier gem&dB dem in Bild 19 darge-
stellten Zusammenhang beriicksichtigt). Obwochl die Korro-
sionsgeschwindigkeiten 2zu  unterschiedlichen Zeitpunkten
ermittelt wurden, der EinfluB der "Vorgeschichte" hier also
nicht eingeht, ist ein Zusammenhang zwischen Betonfeuchte
und Korrosionsgeschwindigkeit zu erkennen: maBgebliche
Abtragsraten treten erst bei einem Wassergehalt Uber etwa 1%
bezogen auf das Trockengewicht auf und die Werte steigen mit
zunehmender Betonfeuchte.
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PZ-K

HOZ

Bild 64: Feuerverzinkte Proben (ca.50 um urspriungliche
Schichtdicke) nach 310 Tagen freier Bewitterung (PZ-A=PZ-
Beton,alkalisch; P2Z~K= PZ-Beton, Xkarbonatisiert; HOZ= HOZ~
Beton; FVO= feuerverzinkte Proben, Bohrloch "offen®"; FVD=
feuerverzinkte Proben, Bohrloch abgedichtet)
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Bild 65: Galvanisch verzinkte und chromatierte Proben
(ca. 5 uym urspriingliche Schichtdicke) nach 310 Tagen freier
Bewitterung (PZ-K= PZ-Beton, karbonatisiert; HOZ= HOZ-Beton;
CHRO= Bohrloch "offen"; CHRD= Bohrloch abgedichtet)

s =

Bild 66: Galvanisch verzinkte und chromatierte Probe
(ca. 5 um urspringliche Schichtdicke) nach 310 Tagen freier
Bewitterung ( HOZ-Beton; CHR; Bohrloch "offen"). Karbonati-
sierte Zone mit Phenolphtalein markiert
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Bild 70: KurzschluBstromdichte eines Elementes, bestehend

aus feuerverzinkten Elektroden in karbonatisiertem/alkali-
schem Beton bei wechselnder Befeuchtung/Austrocknung (Be-~
sprithen mit Leitungswasser) Abstand der Elektrodenstd@be: 2cm
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Bild 71:KRurzschluBstromdichte eines Elementes, bestehend aus
feuerverzinkten Elektroden in Kkarbonatisiertem/alkalischem
Beton bei wechselnder Befeuchtung(Tauchen in Leitungs-
wasser ) /Austrocknung. Abstand der Elektrodenstébe: 2cm

6.3.3 Korrosionselemente in Beton

Die Bilder 70 und 71 zeigen den Verlauf der im KurzschluB
gemessenen Stromdichte von Elementen, bestehend aus feuer-
verzinkten Stdben, die im Abstand von 2cm parallel in pas-
sende Bohrlécher eines Betonkdrpers gesetzt wurden. Eines
der Bohrldécher war, wie bereits beschrieben, vor dem Versuch
karbonatisiert worden, das zweite wurde erst kurz vor Ein-
bringen der Probe gebohrt. Die Probekdrper wurden durch
Besprihen mit Leitungswasser (Bild 70) bzw. Eintauchen in
Leitungswasser (Bild 71) befeuchtet und anschlieBend wieder
bei Raumklima getrocknet. Der Verlauf des dabei gemessenen
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KurzschluBstromes bestdtigt die bereits in wéssrigen Lésun-
gen beobachteten Zusammenhdnge: 2zu Anfang spielt die "alka-
lische" Elektrode die Rolle der Anode und wird verstéarkt
aufgeldst, die Stromrichtung kehrt sich aber nach einiger
Zeit um und die karbonatisierte Seite des Elementes wird zur
Anode der Zelle. Dies ist auch den mehrmals an Anode und
Kathode gemessenen Potentialen zu entnehmen: Die karbonati-
sierte Elektrode ist nach einigen Tagen stets "unedler®.

Die wahrend der T"Feuchtzeiten" gemessenen Stromdichten
zeigen eine betrdchtliche Beschleunigung der Zinkauflésung
in karbonatisiertem Beton bei dieser Art von Kontaktkor-
rosion an (4uA/cm2 entsprechen einer Abtragsrate von 60 um/-
Jahr). Wihrend des Austrocknens des Betons geht die Strom-
dichte allerdings wieder zuriick.

7. Diskussion

7.1 Passivitat wund Passivierung von Zink und Verzinkungs-
schichten in wassrigen, alkalischen Ldsungen

Passivierung von Zink ist, wenn man darunter das Auftreten
eines deckschichtbedingten, potentialunabhé@ngigen "Plateaus"
in der Strom=-Spannungskurve versteht, in dem hier untersuch-
ten pH-Bereich 12,6 bis 13,8 stets mdglich. Allerdings
steigt die Passivstromdichte und die kritische, passivieren-~
de Stromdichte mit steigendem pH stark an. Die Passivstrom-
dichte wird offenbar von der OH Diffusion begrenzt, wie die
Abh&ngigkeit von dem Quadrat der OH Konzentration (Bild 23)
nahelegt. Sie sinkt mit der Zeit bei zunehmender Dicke der
entstehenden Schicht anndhernd nach einem " /t-Gesetz" ab. Im
oberen Bereich der hier gewdhlten pH-Werte ist die Auflésung
des Zinks im Passivbereich wegen der hohen erreichten Strom-
dichten im technischen Sinne bereits nit fl&dchiger Korrosion
gleichzusetzen.
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7. Diskussion

7.1 Passivitdt wund Passivierung von Zink und Verzinkungs-
schichten in wassrigen, alkalischen Ldsungen

Passivierung von Zink ist, wenn man darunter das Auftreten
eines deckschichtbedingten, potentialunabhdngigen "Plateaus"”
in der Strom-Spannungskurve versteht, in dem hier untersuch-
ten pH-Bereich 12,6 bis 13,8 stets moéglich. Allerdings
steigt die Passivstromdichte und die kritische, passivieren-
de Stromdichte mit steigendem pH stark an. Die Passivstrom-
dichte wird offenbar von der OH Diffusion begrenzt; wie die
Abhdngigkeit von dem Quadrat der OH Konzentration (Bild 23)
nahelegt. Sie sinkt mit der Zeit bei zunehmender Dicke der
entstehenden Schicht anndhernd nach einem " /t-Gesetz"™ ab. Im
oberen Bereich der hier gewidhlten pH-Werte ist die Aufldsung
des Zinks im Passivbereich wegen der hohen erreichten Strom-
dichten im technischen Sinne bereits mit fl&chiger Korrosion

gleichzusetzen.

Die Art des Kations der passivierenden L&sung spielt bei dem
Vorgang der Passivierung, wie die in Ca-haltiger und Ca-
freier Lésung gemessenen Strom-Spannungskurven beweisen, bei
gleichem pH der Lésung keine Rolle. Ebenso kann es beziiglich
der Art der Passivschicht, die in Ca-haltigen, alkalischen
Losungen entsteht, kaum Zweifel geben: in reiner Calcium-
hydroxidlésung 148t sich, ebenso wie in KOH- Lésung gleichen
pH-Wertes oberhalb des Gleichgewichtspotentials EZn/ZnO
reduzierbares (jedoch réntgenamorphes) 2Zinkoxid nachweisen.
Die Passivierung erfolgt im Versuch bei anodischer Polarisa-
tion ohne daB dabei sichtbare kristalline Deckschichten auf-

treten missen.

Fir die Annahme eines in Beton-Porenelektrolyten anderen als
des fir Alkalihydroxid- und Karbonatlésungen gut belegten
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Passivierungsmechanismus tUber die Bildung einer 2zunédchst
pordsen ZnO=-Schicht I und einer beim Passivierungspotential
darunter aufwachsenden Passivschicht II gibt es daher wenig
AnlaB.

Eine besondere Rolle spielt lediglich ein Kalziumhydroxozin-
kat Ca[Zn(OH)3]2.2H20, welches nur in den Ca-reicheren
Lésungen bei pH<etwa 13,5 auftritt. Die Entstehung von CaHZ-
Inseln auf passivem Zink, die sich bis zur Ausbildung einer
zusammenhé&ngenden Schicht ausbreiten kénnen, ist einem
Anstieg des Zink-Aufldsungsstromes 2zuzuordnen, wie die
potentiostatischen Halteversuche zeigen. Damit hé&ngt auch
die beil freier Korrosion festgestellte Verzdgerung der
Potentialveredlung in Ca-haltigen gegeniber Ca-freien Lésun-
gen zusammen. Auch die spontane Aktivierung nach Einbringen
von in KOH passiviertem Zink (oder ungebeizten Zinkoberflé-
chen mit "Luftoxidschicht") in Calciumhydroxidldésung oder in
frischen Beton f&llt mit dem Auftreten von CaHZ zusammen. In
reinen Alkalihydroxidl&ésungen tritt die Aktivierung nicht
auf.

Diese Beobachtungen finden eine Ubereinstimmende Erklérung,
wenn man annimmt, daB sich CaHZ auf Kosten der Passivschicht
nach:

2 ZnO + 4H,0 + Ca(OH)z —= Ca[Zn(OH)3]5 + 2H,0 (15)

bildet. Der Vorgang erfordert offenbar eine hohe Keimbil-
dungsenergie, wofiir die Tatsache spricht, daB sich das
Hydroxozinkat aus wédssrigen Lésungen nur schwer darstellen
148t und von Zinkoberfldchen abgeschabte Kristalle nicht
mehr nachwachsen. Auch die Aktivierung von Proben mit "Luft-
oxidschicht" lauft stets mit zeitlicher Verzdégerung ab.

Die Bildung von Kkristallinem e€-Zinkhydroxid, welches in den
héher alkalischen (Ca-armen) Loésungen auftritt, erfolgt



durch Ausfdllen und durch Alterung von amorphem Zink-
hydroxid. Dafir spricht, daB Zinkhydroxid stets auch auf den
abgedeckten Bereichen der Proben und auf der Gef&Bwand
gefunden wird.

7.2 Vorgange wahrend der Karbonatisierung alkalischer L&sun-
gen

Mit zunehmendem Verbrauch an Kohlendioxid aus der Luft sinkt
der pH der offen gelagerten alkalischen L&sungen innerhalb
einiger Monate auf einen schlieBlich konstanten Wert ab. Der
Vorgang entspricht der Karbonatisierung des Porenelektro-
lyten von Beton. Wéahrend dieses Zeitraumes veréndert sich
die Zusammensetzung der Lésungen. Der Gehalt an Hydrogenkar-
bonat steigt mit fallendem pH (Bild 4) und Calciumkarbonat
fallt aus (Bild 6). Geldstes Kohlendioxid tritt in der
Gleichgewichtslésung erst bei pH<8 in merklicher Konzentra-
tion auf.

Als Korrosionsprodukte sind in karbonatisierten Elektrolyten
Hydroxid und basische Karbonate zu erwarten, die in diesem
pH Bereich ihre geringste Léslichkeit aufweisen (Bild 10).
Das thermodynamisch stabile Korrosionsprodukt des Zinks bei
dem CO, Partialdruck der Luft ist Pentazinkhexahydroxiddi-
karbonat (PZHC), wie aus Bild 11 hervorgeht. Diffrakto-
metrisch werden nach abgeschlossener Karbonatisierung tat-
sdchlich ausschlieBlich basische Karbonate und das sehr
stabile e-Zinkhydroxid nachgewiesen.

Wiahrend des Karbonatisierungsvorganges findet demnach auch
eine Karbonatisierung der primdren Deckschicht (Zinkoxid)
des Zinks statt. Das letzlich schiitzende PZHC entsteht

dabei auf Kosten der Oxidschicht Uber nicht schitzende
Zwischenstufen (lockere weiBe Salzabscheidungen, wie sie fir
"WeiBrost" typisch sind). Erst der weitere Einbau von
Kohlendioxid fidhrt schlieBlich zur Ausbildung einer Schutz-
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schicht. Das gleichzeitige Vorliegen von noch durch Zinkoxid

geschiitzten Oberfléchenbereichen und Salzabscheidungen,

unter denen Zink aktiv korrodiert ist typisch fir die Korro-

sion wvon 2ink bei Ubergang von Karbonat- 2zu Karbonat/-

Bikarbonatlésungen und wird bereits von Huber([35] bei anodi-
schen Polarisationsversuchen an Zinkelektroden beobachtet.

In Lésungen mit hd8herem Karbonatgehalt wund in veollstédndig
karbonatisierter "Gleichgewichtslésung® tritt dieser Effekt
nicht auf. Man vergleiche dazu die Bilder 38 und 39 und den
Verlauf von Ruhepotential und Korrosionsstromdichte in voll-
stédndig karbonatisierter Versuchslésung. Auch die Strom-
Spannungskurve (Bild 26 ) =zeigt in Gleichgewichtsldsung
keine Anzeichen fiir aktive Korrosion. Hier vollzieht sich
die Umwandlung von Zinkoxid 2zu PZHC &hnlich wie an der
Atmosphédre und in kohlendioxidhaltigen Wassern ohne "WeiB-
rostbildung® als Zwischenstadium.

Bei Einwirkung von Beton-Porenelektrolyt auf Zink ist unter
folgenden Bedingungen mit erhdhten Abtragsraten zu rechnen:

1. bei sehr hohen pH Werten der Porenldsung als Folge der
Abhingigkeit der Passivstromdichte des Zinks von dem Quadrat
der Hydroxilionenkonzentration. Oberhalb pH 13,4 ist Zink
zwar in elektrochemischem Sinne noch passiv, 1in technischem

Sinne jedoch nicht.

2. wahrend des Karbonatisierungsvorganges aufgrund lokaler
Korrosion, die auf Verédnderungen der Deckschichtzusammenset-
zung beruht. Bei Vorhandensein benachbarter aktiver und pas-
siver Oberflédchenbereiche wird die Korrosionsgeschwindigkeit
iiber Bellftungselemente dgesteuert. Die KurzschluBstrommes-
sungen an solchen Elementen belegen, daB passives Zink in
alkalischen Elektrolyten ausreichend Sauerstoff reduzieren
kann, um eine maBgebliche Beschleunigung der Zinkaufldsung

an aktiv korrodierenden Bereichen zu bewirken.
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Nach vollstdndiger Karbonatisierung der angreifenden Ld&sung
f4l1lt die Korrosionsrate wieder auf geringe Werte ab, das
Ruhepotential steigt auf Werte um -300 mV (gegen die gesit-
tigte Kalomelelektrode) an. Der Vorgang ist auf die Ausbil~
dung schiitzender Deckschichten aus basischen Karbonaten

zurlickzufihren.

7.3 Korrosion von Befestigungselementen in Beton

Versuche unter definierten Bedingungen in wissrigen Lésungen
sind flir das Verstdndnis von Reaktionen , die in praxiskon-
formen Versuchen experimentell kaum zugdnglich sind, hilf-
reich. Sie erlauben Jjedoch noch keine Prognose der Lebens-
dauer von Zinkiberzigen in der Praxis. Hier wird vor allem
die Verfiigbarkeit von wiassrigen Elektrolyten fiir das Korro-
sionsgeschehen bestimmend, wobei zwischen den Bereichen
innerhalb des Betons, dem Mindungsbereich des Bohrloches und
dem frei bewitterten oder im Luftspalt einer Fassade befind-
lichen Teil unterschieden werden muB. Die geringsten Schwie-
rigkeiten bereitet die atmosphédrische Korrosion, die hier
nicht ndher diskutiert werden soll. Innerhalb des Betons uhd
im Bereich von Spalten miissen zusdtzlich Besonderheiten be-
ziiglich des Angebotes an Sauerstoff und Kohlendioxid beriick-
sichtigt werden, die sich auf die Korrosion von Zink auswir-

ken.

Im Falle hinterliifteter Fassaden ergibt sich die Feuchtebe-~
lastung im wesentlichen aus dem Verh&ltnis zwischen dem Was-
serdampfstrom durch die Wand und der im Hinterliftungsspalt
abflihrbaren Dampfmenge, wobei Materialkennwerte, Geometrie,
Lage und Orientierung, Strahlungseigenschaften und hygrische
und thermische Randbedingungen eine Rolle spielen [22,46].
Durch richtige Dimensionierung und Materialauswahl 1&8t sich
die Feuchtebelastung im Fassadenbereich auf ein "unschadli-

ches®" MaB reduzieren.



Bei bewitterten Bauteilen ist beziiglich der Feuchtigkeit des
Betons eine héhere Belastung anzunehmen, da Wasser durch
Kapillarwirkung rasch in trockenen Beton eindringt, die
Austrocknung jedoch nach Ausbildung einer relativ trockenen
Oberfldchenschicht nur sehr langsam Uber Dampfdiffusion
ablaufen kann. Die Austrocknung von engen Kandlen, (Rissen,
Bohrlochspalten etc.) erfolgt ebenfalls fast ausschlieBlich
durch Diffusion. Man kann zeigen [22,51 ], daB in einem
Ringspalt, wie er im Mindungsbereich von Diibelbohrl&échern
vorkommt, ein Gradient des Wasserdampfdruckes nur in unmit-
telbarer Nidhe der Betonoberfldche auftritt. Solange die
Bohrlochwand feucht ist, herrscht in dem Spalt Sattigungs-
dampfdruck. Die Austrocknung enger Spalten nimmt dewswegen,
wie auch experimentell gezeigt werden konnte[51] Zeitréume
in Anspruch, wie sie auch zur Austrocknung riffreien Betons
notwendig sind. Das bedeutet, daB bel wassergesdttigtem
Beton auch im Bereich des Mindungsspaltes Wasserdampfs&tti-
gung anzunehmen ist. Fir verzinkte Oberflédchen ist in diesem
Fall die Méglichkeit der "Schwitzwasserkorrosion" [8,67]

gegeben.

Im Spaltbereich ist zudem eine Verarmung an Kohlendioxid an-
zunehmen, wodurch die Ausbildung schiitzender Deckschichten
aus basischen Zinkkarbonaten erschwert wird. Die Annahme
einer Verarmung der "Spaltluft” an Kohlendioxid ergibt sich

aus Uberlegungen zur Kinetik der Karbonatisierung von Beton:

Wie SchieBl[66] zeigen Kkonnte, ergibt sich rechnerisch in
guter Ubereinstimmung mit Versuchswerten und Erfahrungen aus
der Praxis in Rissen in Beton ein Abfall des Kohlendioxid-
partialdruckes von der Betonoberfl&che zum RiBgrund hin. Die
Abnahme des C02-Partia1druckes von der Oberfldche zum RiB-
grund hin ist umso ausgeprédgter, Jje hbher die Karbonati-
sierungsgeschwindigkeit der RiBufer ist. Diese ist bei
porésem Beton und bei mittleren Werten der Betonfeuchte am

héchsten. Die fiir die Karbonatisierung von Rissen mit paral-
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lelen Flanken gefundenen GesetzmdBigkeiten gelten mit gerin-
gen Abweichungen auch fir Ringspalte, also fir den hier
betrachteten Fall [51]. Im Vergleich zu dem frei bewitterten
Bereich eines Diibels ergeben sich deswegen flir den Spalt-
bereich wegen der Verarmung an Kohlendioxid ungilinstigere

Verhédltnisse.

7.3.1 Korrosion im Kontaktbereich Zink/Beton

Die Versuche mit Betonkérpern zeigen deutlich, daB sich Zink
in Kontakt mit bereits erhartetem Beton anders verhdlt als
einbetonierte verzinkte Bewehrung. Deutlich wird dies be-
reits anhand der Ruhepotentiale: wahrend in frischem Beton
eine Phase aktiver Korrosion unter Wasserstoffentwicklung
bei Potentialen unterhalb =-1200 mV (GKE) nie ausbleibt, wer-
den in Bohrléchern auch bei guter Befeuchtung Potentiale von
weniger als -900mV nur in Einzelf&dllen erreicht, obwohl die
Proben sofort nach dem Bohren pafBgenau eingesetzt wurden und
iiber das in der Bohrung verbleibende Bohrmehl guten Kontakt
zum Beton hatten. Die in frischem Beton stets zu berilicksich-
tigenden hohen Abtragsraten in den ersten Tagen treten hier
nicht auf. Eine Erklarung hierfir ergibt sich aus der Tatsa-
che , daB Zink im alkalischen als Hydroxokomplex geldst wird
(vgl. Bild 9) wobei Hydroxilionen verbraucht werden. Wahrend
in "frischem" Beton Hydroxilionen ilber die Hydratationsreak-
tion nachgeliefert werden kénnen, ist dies in bereits erhér-
tetem Beton nicht der Fall. Auch die relativ hohen Alkali-
gehalte der Versuchszemente kommen nicht zum Tragen, da in
der Umgebung der Zinkoberfldche das pH abgesenkt wird, wenn
der geschwindigkeitsbegrenzende Schritt der Korrosion (in
Analogie zur Aufldésung passiven Zinks in wéssrigen alkali-
schen L&sungen) die Diffusion von Hydroxilionen 2zur Zink-
oberflédche ist.



- G4 -

Die Aufldsungsraten passiven 2inks 1liegen bei pH<13,5 so
niedrig, daB der durch Korrosion verbrauchte Sauerstoff auch
bei sehr langen "Diffusionswegen" chne weiteres nachgelie-
fert werden kann. Bei der Korrosion von aktivem Stahl in
Beton, wo die Sauerstoffdiffusion geschwindigkeitsbestimmend
ist, werden Korrosionsraten erreicht, die etwa eine GroRen-
ordnung héher liegen. Die Hemmung des Sauerstofftransportes
spielt im Zusammenhang mit der Korrosion ven verzinkten
Befestigungselementen somit eine weniger wichtige Rolle als
die Verarmung an Kohlendioxid. Letztere ist schon deswegen
stiarker ausgeprégt, weil Kohlendioxid 1lediglich in einer
Konzentration von 0,03 Vol.% in Luft vorhanden ist, Sauer-
stoff dagegen 2zu 21% . Dazu kommt, daB Sauerstoff nur an
korrodierenden Oberflidchen verbraucht wird, Kohlendioxid
jedoch im gesamten Volumen alkalischen Betons.

Im Ubergangsbereich von alkalischem 2zu karbonatisiertem
Beton wird 2ink erfolgt aufgrund der im Versuch nachweis-
baren Ausbildung von galvanischen Elementen ein zusédtzlicher
Abtrag. Die Entstehung von anodischen Bereichen in der Uber-
gangszone von alkalischem zu karbonatisiertem Beton, die an
den Betonproben deutlich zu beobachten ist, kann auf die
pereits bei wissrigen Lésungen diskutierte lokale Aktivie-
rung wihrend des pH Uberganges alkalisch/karbonatisiert
zurlickgefihrt werden. In Frage kommt dafir auch der Grenz-
bereich Beton/Zink/Luft wo, wie bereits diskutiert, die Aus-
bildung schiitzender Deckschichten gestért sein kann. Die
geringe Hemmung der anodischen Reaktion erlaubt dann ein
Ansteigen der Korrosionsgeschwindigkeit in dem MaBe, wie es
die Leitfahigkeit (Reichweite des Beliiftungselementes) und
der an der Kathode reduzierbare Sauerstoffstrom zulast.

Aufgrund der gemessenen Elementstréme muB ein erheblicher
Anteil des gesamten Zinkabtrages, welcher an der Bohrloch-
mindung stets héher ist, als in tieferliegenden Bereichen
der Wirkung solcher Elemente zugeschrieben werden, wobei



diese sich jedoch schon bei geringfligiger Austrocknung
abschwécht. Eine quantitative Ubertragung der im Versuch
ermittelten Stréme auf ein einzelnes Befestigungselement ist
jedoch wegen der unterschiedlichen Geometrie der Anordnung
von Anode und Kathode nicht méglich.

Eine vollsténdige Karbonatisierung der Bohrlochwand ist in-
nerhalb baupraktisch relevanter Zeitrdume Kkaum zu erwarten,
wenn zwischen Schaft und Beton Kkeine Luftspalte existieren.
Dazu ist die Geschwindigkeit, mit der die "Karbonatisie-
rungsfront™ sich innerhalb des Betons verschiebt, bereits
bei Bohrlochtiefen von wenigen Zentimetern 2zu niedrig.
Selbst eine "Vorkarbonatisierung", wie sie hier im Versuch
praktiziert wurde, fihrt noch nicht zu einer chemisch véllig
homogenen Bohrlochwand, da tiefere Bereiche im Laufe der
Zeit lber Konzentrationsausgleich mit dem alkalischen Beto-
ninneren teilweise realkalisieren. 1In véllig karbonatisier-
tem Beton ist ein Korrosionsverhalten des Zinks zu erwarten,
wie es in widssrigen karbonatisierten Gleichgewichtsldsungen
gefunden wurde. Die innige Verbindung von basischem Zinkkar-
bonat und Calciumkarbonat, dem Karbonatisierungsprodukt des
Betons, sorgt fir geringe Abtragsraten.

Nach der Art des verwendeten Zementes (PZ /HOZ) ergeben sich
nur geringe Unterschiede: Der in HOZ-Beton nur wenig hohere
Abtrag kann nicht mit Sicherheit auf die Art des Zementes
zuriickgefiihrt werden. Bezliglich des Gehaltes an korrosions-
relevanten Bestandteilen der beiden Zemente wurde kein
beriicksichtigungswerter Unterschied festgestellt.

7.3.2 Abtragsraten und SchutzmaBnahmen

Der Gesamtabtrag im Bohrlochbereich bei freier Bewitterung
des Betons in "Stadtatmosphare" kann auf 5-10 um/Jahr
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geschitzt werden und nimmt méglicherweise im Laufe mehrerer
Jahre etwas ab. Die Abtragsraten sind damit etwa doppelt so
hoch, wie die fiir frei bewitterte verzinkte Stdhle anzuneh-
menden Schédtzwerte [5]. 2Zu bericksichtigen ist, daB der Ab-
trag sich an der Bohrlochmiindung und in der karbonatisierten
Randschicht konzentriert.

Die Abschidtzung des Abtrags von verzinkten Befestigungen im
nicht frei bewitterten Bereich von Hinterliftungsspalten ist
weniger einfach: Vergleicht man den Verlauf der Betonfeuchte
aus den Klimakammerversuchen mit dem von Cammerer iber ein
Jahr gemessenen Verlauf des Feuchtegehaltes einer Wand (Bild
55), wird man fir eine (regengeschiitzte) AuBenwand j&hrlich
héchstens das Doppelte des hier nach 171 Tagen gefundenen
Abtrages annehmen diirfen. Damit ergeben sich als erste
Schitzwerte bis zu etwa 4um/Jahyr, ohne daB hier Annahmen
tiber bauphysikalische Randbedingungen eingehen. Neuere
Modellrechnungen zur Feuchtebelastung hinter Fassaden unter
Beriicksichtigung der Warmebriickenwirkung von Befestigungs-
elementen [75] lassen geringere Werte erwarten, da die hdhe-
re Oberflachentemperatur von Warmebricken im Winterfall Kon-
densation verhindert. Kurzfristig auftretende unglinstige
Temperaturverhédltnisse zeigen wegen des sehr langsamen

Feuchtetransportes keine Auswirkung [75].

Eine Schitzung des zu erwartenden Zinkabtrages auf Befesti-
gungselementen kann von den in Bild 69-71 dargestellten Wer-
ten ausgehen: Danach bleiben die Abtragsraten im Mittel
unter 2um/Jahr, wenn der Wassergehalt des Betons unterhalb
1% liegt, unter etwa 4um bei einem Wassergehalt kleiner als
2%, bezogen auf die Ausgleichsfeuchte bei Raumklima
(50-60%r.F).



o Q7 e

Die oben erwidhnten Berechnungen zu Temperatur- und Feuchte-
verhdltnissen an metallischen Befestigungselementen von Fas-
saden [75] zeigen, daB die relative Feuchte in den Poren des
Betons entlang des Diilbelschaftes fir {(bliche konstruktive
Varianten maximal 60-65 % erreicht. Fir die diesen Werten
entsprechende Betonfeuchte ergeben sich Abtragsraten um 1
pym/Jahr. Unter ungiinstigsten Annahmen, das ist: Dampf-
druckausgleich entlang des Dibelschaftes und dichte Ab-
deckung an der Bohrlochmiindung ergeben sich fir kalte
Winterbedingungen bis zu 86 % relativer Feuchte im Bereich
der Bohrlochmiindung. Auch flir diesen Wert finden sich in den
Diagrammen in Bild 69-71 noch relativ geringe Abtragsraten
um 2 m/Jahr, da die entsprechende Betonfeuchte unter 1
Gewichts% (bezogen auf das Gewicht bei normalem Innenraum-
klima) liegt, wenn man als Betonfeuchte bei 50% relativer
Luftfeuchte 2,5 Vol% annimmt und die Dichte des Betons nit
2,3 kg/dm3 ansetzt. Zu bedenken ist hier jedoch, daB eine
Temperaturabsenkung auf 5°C in diesem Fall rechnerisch
bereits 2zu Tauwasserausfall fuhrt, was jedoch wegen des
langsamen Wassertransportes nicht unbedingt zu Schwitzwasser
und hohen Abtragsraten (bis 15 um/Jahr unter "Schwitzwasser-
bedingungen") fihrt.

Vom rein feuchtetechnischen Gesichtspunkt sind verzinkte
Befestigungselemente somit kaum héheren Belastungen als in
Innenrdumen ausgesetzt. Es muB Jjedoch darauf hingewiesen
werden, daB hygroskopische Ablagerungen ("Verschmutzung")
und Einwirkung saurer Gase, insbesondere von Schwefeldioxid
die Korrosionsraten von Zink erheblich ansteigen 1aBt.

Fiir frei bewitterte Bauteile und fur Fassaden in aggressiver
Atmosphédre mit Einwirkung von Abgasen, Aerosolen etc. soll-
ten entsprechend hdéhere Zinkschichtdicken und/oder ein
zusdtzlicher Schutz zumindest im Spaltbereich der Bohrloch-
niindung vorgesehen werden.



Eine Abdichtung des Bohrloches bei Dibeln kann als Korro-
sionsschutzmaBnahme lediglich dann Vorteile bringen, wenn
sie die Bohrlochmindung ausfiillt. Der durch ¥YSchwitzwasser"
gefdhrdete Spaltbereich, der auch aus feuchtetechnischer
Sicht [75] unglnstig wirken kann, f&llt damit weg. SchlieBt
die Abdichtung an noch alkalischen Beton an, kann die Karbo-
natisierung der Bohrlochwand unterbunden werden. Damit wird
die weiter oben beschriebene Elementbildung verhindert und
die Korrosionsrate herabgesetzt. Sinnvoll erscheint das
Chromatieren verzinkter Oberfldchen, wodurch eine Verringe-
rung des Gesamtabtrages zumindest in den ersten Jahren
erreicht werden kann, obwohl auch auf chromatierten Flé&chen
lokal Korrosion auftritt. Besondere, zusdtzliche Schutz-
mafnahmen (Beschichtung; Duplex-System) sollten vor allem
fiir den Ubergangsbereich Beton/Atmosphire in Betracht gezo-
gen werden, wenn die Feuchte- oder andere Belastung hoéhere
Abragsraten erwarten 1l4Rt.
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