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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit werden Aspekte der Korrosion von

Zink behandelt, die für die Korrosionsschutzwirkung von Ver-

zinkungsschichten in Kontakt mit Beton, isbesondere für das

Korrosionsverhalten von verzinkten Befestigungselementen von

Bedeutung sind. Untersucht wird die Passivierung von Zink in

betontypischer Umgebung, Vorgänge beim Übergang von alkali-

schem zu karbonatisiertem Beton und die Möglichkeit der Aus-

bildung von Korrosionselementen. Für verzinkte Befestigungs-

elemente (Dübel) werden feuchteabhängige Abtragsraten ermit-

telt, die eine Abschätzung der Lebensdauer ermöglichen. Im

einzelnen können folgende Aussagen gemacht werden:

Die Passivität von Zink in betontypischen, alkalischen Elek-

trolyten im pH-Bereich 12,6-13,8 beruht auf der Ausbildung

einer röntgenamorphen Zinkoxidschicht, die sich mittels

Lade-Entladekurven nachweisen läßt. Die Passivstromdichte

nimmt dabei mit dem Quadrat der Hydroxilionenkonzentration

zu und mit der Zeit, bei zunehmender Dicke der Schicht ab.

Oberhalb pH P.: 13,4 ist die Auflösungsrate passiven Zinks so

hoch, daB sie im technischen Sinne abtragender Korrosion

gleichkommt. Passivität in elektrochemischem Sinne ist

jedoch auch oberhalb dieses Wertes gegeben. In calcium-

reicheren Lösungen (12,6 13,4) bildet sich auf Kosten

der Zinkoxidschicht zusätzlich ein kristallines Calcium-

hydroxozinkat, dem jedoch nicht die Rolle einer Passiv-

schicht zukommt. Dieser Vorgang ist mit einer Erhöhung des

Zinkauflösungsstromes verbunden und bewirkt bei freier Kor-

rosion eine zeitliche Verzögerung der Passivierung.

Langsames Absenken des pH Wertes durch Reaktion mit Kohlen-

dioxid aus der Luft (analog der Karbonatisierung von Beton)

bewirkt eine Umwandlung der primären, 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 erhöhte Abtragsraten zur Folge, wobei

noch passive Oberflächenbereiche die kathodische Teilreak-

tion übernehmen und "Belüftungselemente" entstehen. Die Ent-

stehung "weiBrostartiger", nicht schützender Korrosionspro-

dukte wird durch die Absenkung des Kohlendioxidpartial-

druckes bei der Karbonatisierung des Betons begünstigt. In

vollständig karbonatisierten Gleichgewichtslösungen bilden

sich schließlich gut schützende Schichten, die hauptsächlich

aus Pentazinkhexahydroxiddikarbonat bestehen.

Der zeitliche Verlauf der Korrosion von Zink in Kontakt mit

bereits erhärtetem Beton zeichnet sich im Vergleich zu "ein-

betoniertem" Zink dadurch aus, daß schnelle Korrosion unter

Wasserstoffentwicklung ausbleibt. Problematisch ist der

Obergangsbereich von alkalischem zu karbonatisiertem Beton,

wo wegen der erwähnten lokalen Aktivierung ein verstärkter

Abtrag gefunden wird, der auf Elementbildung zurückgeführt

ist.

Die Abtragsraten verzinkter Dübel im Kontaktbereich mit

Beton sind stark von der Feuchtebelastung und nur wenig von

Zementart und anderen Parametern abhängig. Sie liegen für

konstruktive Varianten von Fassadenbefestigungen bei

2 pm/Jahr. Die Einwirkung von "Schwitzwasser" mit Abtrags-

raten um 15 pm/Jahr ist auch bei ungünstigen Annahmen

unwahrscheinlich. Für frei bewitterten Beton in normaler

"Stadtatmosphäre" kann der Abtrag auf 5-10pm/Jahr geschätzt

werden.

Eine zusätzliche Chromatierung kann Korrosion nicht verhin-

dern. Wird eine Abdichtung des Bohrloches als Schutzmaßnahme

in Erwägung gezogen, sollten innere Hohlräume und der

Mündungsbereich des Bohrloches vollständig ausgefüllt wer-

den.
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1. AnlaB und Ziel der Arbeit

Anlaß der vorliegenden Arbeit waren Unsicherheiten bezüglich

der Korrosion von verzinkten Befestigungselementen (Anker,

Bolzen, Dübel), die im AuBenbereich von Betonbauteilen vor

allem zur Befestigung von vorgehängten Fassaden eingesetzt

werden.

Die wenigen zur Korrosion von verzinkten Befestigungselemen-

ten vorliegenden Erhebungen 132,53,57,60] weichen in ihrer

Aussage zum Teil beträchtlich voneinander ab. Eine Ursache

dafür ist sicherlich in den je nach bauphysikalischen Gege-

benheiten von Fall zu Fall abweichenden mikroklimatischen

Bedingungen zu suchen. Auch bezüglich Art und Ausmaß der

korrosiven Beanspruchung von Zink unte diesen Bedingungen

sind jedoch noch Fragen offen.

Da in den letzten Jahrzehnten eine groBe Anzahl von verzink-

ten Befestigungselementen an Betonbauwerken eingesetzt wur-

de, ist die Abschätzung der zu erwartenden Lebensdauer

bereits bestehender Konstruktionen und die Beurteilung der

Wirksamkeit von KorrosionsschutzmaBnahmen wichtig , zumal

davon ausgegangen werden muB, daB in einigen Fallen aufgrund

von Korrosion bereits ein Sicherheitsrisiko besteht.

0 0
C't . •	

VORSATZSCHALE

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

Dübels haben Kontakt zur Bohrlochwandung bis in den Bereich

der meist trichterförmig erweiterten Bohrlochmündung. Der

restliche Teil des Dtbels ist der Atmosphäre des Hinterlüf-

tungsspaltes ausgesetzt.

Bezüglich der korrosiven Belastung muß nach diesen zwei

Bereichen unterschieden werden, wobei der atmosphärischen

Korrosion des Zinks im Hinterlüftungsspalt und bei freier

Bewitterung die geringere Bedeutung zukommt. Zur Korrosion

von Zink an der Atmosphäre ist der Kenntnisstand ausrei-

chend, um Abtragsraten schätzen zu können [5,67]. Der Fall

ist wenig problematisch, solange nicht dauernde Feuchte-

einwirkung und Kohlendioxidmangel zu WeiBrostbildung und

erhöhtem Abtrag führen. Bei vorschriftmäßiger Bemessung von

Fassadenhinterlüftungen kann dies ausgeschlossen werden[46].

Der höchste Materialabtrag findet an Dübeln erfahrungsgemäß

im Bohrlochbereich, insbesondere an der Bohrlochmündung

statt, also im Kontaktbereich Zink/Beton. Aus diesem Grund

erschien es sinnvoll, das Thema der Arbeit darauf zu

beschränken.

Zur Korrosion von Verzinkungsschichten in Beton konnte

zunächst auf eine Fülle von Arbeiten zurückgegriffen werden,

die sich mit verzinkter Bewehrung in Stahlbeton beschäftigen

Auch dieser Fall ist jedoch noch nicht endgültig geklärt

[2,3,24,52]. Zudem sind die Ergebnisse dieser Untersuchungen

nicht ohne weiteres auf Befestigungselemente übertragbar:

Befestigungselemente werden im Gegensatz zu Bewehrung meist

nicht "einbetoniert", sondern in bereits erhärteten Beton

gesetzt. AuBerdem ist die Oberfläche des Betons hier bereits
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bei Einbau bis zu einer geringen Tiefe durch Reaktion mit

Kohlendioxid aus der Luft karbonatisiert (punktierter

Bereich in der Skizze), d.h. das pH des Porenelektrolyten

ist im Bereich der Bohrlochmündung niedriger als im Inneren.

Im Laufe der Zeit dringt die "Karbonatisierungsfront" ent-

lang des Mündungsspaltes vor, d.h. die chemische Zusammen-

setzung des korrosiven Mediums verändert sich stetig, was

auf die Zusammensetzung korrosionshemmender Deckschichten

des Zinks nicht ohne Einfluß bleiben kann.

Die Untersuchung der im Kontaktbereich Zink/-Beton ablaufen-

den Reaktionen ist ein Ziel der Arbeit. Dabei sollen die

bisher noch wenig untersuchten Vorgänge, die sich im Laufe

der Karbonatisierung des Porenelektrolyten von Beton abspie-

len, besonders berücksichtigt 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 elektrochemische Messungen.

Ein weiteres, direkt praxisrelevantes Ziel der Arbeit ist

festzustellen, inwiefern sich allgemeine Zusammenhdnge zwi-

schen Korrosionsraten und Feuchte für den beschriebenen Fall

finden lassen und soweit möglich, hierfür quantitative

Zusammenhänge zu liefern. Bei bekannter Feuchtebelastung

soll damit eine Abschätzung der Abtragsrate von Zinküber-

zügen auf Befestigungselementen in Beton ermöglicht werden

um Voraussagen bezüglich der Lebensdauer von Fassaden und

eine Beurteilung der Sanierungsbedürftigkeit bestehender

Konstruktionen zu erlauben. Diesem Zweck dienen Versuche mit

in Betonkörper gesetzten Bolzen bei kontrollierter Feuchte-

belastung und bei freier Bewitterung.



2. Die Chemie der wässrigen Phase von Beton

Beton ist ein poröser und hygroskopischer Baustoff, der im

Gleichgewicht mit Luft einer relativen Feuchtigkeit von etwa

60 % bereits einen für den Ablauf "nasser" Korrosion ausrei-

chenden Anteil an wässriger, bzw. Gelphase enthält. Die Che-

mie dieses "Porenelektrolyten" ist noch nicht restlos

geklärt; während ältere Arbeiten [40,59] davon ausgingen, es

handle sich im wesentlichen um eine gesättigte Lösung des

bei der Hydratation der Klinkerphasen des Zementes in großen

Mengen anfallenden Calciumhydroxids mit einem pH-Wert von

12,6 bei 298 K [41], zeigten neuere Untersuchungen, daß in

erhärtetem Beton mit zunehmendem Alter weniger Calcium,

dafür aber Alkalihydroxide gefunden werden [31,70] und die

Porenlösung, die unter hohem Druck aus erhärtetem Beton

gepreSt wird, pH-Werte über 13 (bis zu 13,9) aufweist

[1,31,47]. Die Sättigung solcher Lösungen mit Korrosionspro-

dukten des Zinks führt nur zu einer unwesentlichen Absenkung

des pH [30].

Mit zunehmendem Alkaligehalt muß der Calciumanteil der

Porenlösung abnehmen, wie auch die in Bild 2 dargestellten

Analyseergebnisse zeigen. Der Gehalt an Sulfat ist bei

Hochofenzement mit wachsendem Hüttensandgehalt geringer und

nimmt während der Erhärtung unabhängig von der Zementart auf

sehr geringe Werte um 50mg/1 Porenflüssigkeit ab [31].

Der pH-Wert gesättigter Ca(OH) 2-Lösungen mit Zusatz von KOH,

die als typische Modellösungen des Porenelektrolyten gelten

können, ist Bild 3 zu entnehmen.
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Bild 2: Calciumgehalt von Ca(OH) 2 (gesättigt)+ KOH- Lösungen
im pH Bereich 12,6-14 nach neßwerten von Macias und
Andrade[48]

KOH-Gehalt in MOL/I

Bild 3: pH-Wert von Ca(OH) 2 + KOH-Lösungen nach MeBwerten
von Macias und Andrade [48]
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Chromat, das auf in frischen Beton eingebettetes Zink eine

korrosionsinhibierende Wirkung hat, wird mit zunehmendem

Betonalter vermutlich aufgrund der Bildung schwerlöslicher

Chromoaluminate des Calciums gebunden, so daß der Chromatge-

halt der Porenläsung stark absinkt [47].

Zu den Reaktionen, die in Laufe der Zeit zu Veränderungen

der Zusammensetzung des Porenelektrolyten führen, gehört die

Karbonatisierung der Alkali- und Erdalkalihydroxide durch

Reaktion mit dem Kohlendioxid der Luft. Im Endstadium der

Karbonatisierung sollte die Porenlösung des Betons aus

Alkali- und Erdalkalikarbonat- und Hydrogenkarbonatlösung

bestehen, nachdem der "Bodenkörper" an festem Calcium-

hydroxid vollständig in Lösung gegangen und karbonatisiert

ist. Bei pH-Werten 59,5 überwiegt Bikarbonat (HCO3- ) als

Anion, bei höheren Werten Karbonat (CO 3 2- ), wie aus Bild 4

hervorgeht.

pH-Wert

Bild 4: Anteil an CO2 , HCO -und CO3-- an der Gesamtmenc
gelöstem Kohlendioxid (nac [41])
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Bild 5: pH Wert von Alkalikarbonatlösungen im Gleichaewicht
mit Luft (berechnet aus Gleichgewichtsdaten nach [72))

Auch in karbonatisiertem Zustand muß der pH-Wert von dem

Alkaligehalt wesentlich beeinfluBt werden, da Alkalikarbona-

te basisch und gut löslich sind. Der niedrigst mögliche pH-

Wert ergibt sich aus dem Gleichgewicht einer Calciumkar-

bonat/Bikarbonat-Lösung (mit Bodenkörper) im Gleichgewicht

mit dem Kohlendioxidpartialdruck der Luft zu 8,24 [41]. Für

höhere 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 ursprünglich 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) 2 und CaCO3 im Ver-

lauf der Karbonatisierung verlangt eine sehr niedrige

Kohlendioxidkonzentration in der wässrigen (hier als alkali-

frei angenommenen) Phase von 4 . 10 -7 mo1/1 (Bild 6), die erst

nach vollständiger Umsetzung des Kalziumhydroxids auf den

Gleichgewichtswert an Luft ansteigen kann, wobei der

Calciumgehalt der Lösung abnimnt.
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Bild 6: Gleichgewichtsdiagramm des Systems Ca(OH) 2 /CO2/H20
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 Obergang zum niedrigeren Wert in

der hier interessierenden oberflächennahen Zone von Beton,

bzw. in Bohrlöchern, welche über Spalte mit der AuBenluft in

Verbindung stehen, von besonderer Bedeutung ist. Die zu

berücksichtigende wässrige Phase besteht dabei anfangs im

wesentlichen aus Alkali- und Erdalkalihydroxiden, später im

Verlauf fortschreitender, von der Beton/Luft-Grenze ausge-

hender Karbonatisierung zunehmend aus Karbonaten und Hydro-

genkarbonaten und kann zudem noch geringe Mengen Sulfat,

Nitrat, Sulfoaluminate und einige weitere, meist schwerlös-

liche Substanzen enthalten, die jedoch in diesem Zusammen-

hang von geringem Interesse sein darften.
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Der CO2 -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

"Karbonatisierungsfront" auch annähernd dem Wurzelgesetz der

Diffusion folgt [66].
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	3.	 Das Korrosionsverhalten von Zink

	

3.1	 Deckschichten und Korrosionsprodukte des Zinks

Zink gehört 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 Zn++ bzw.

Zinkat) aufgelöst werden, wobei die Korrosionsraten sowohl

mit fallendem pH im Sauren als auch mit steigendem pH im

Alkalischen zunehmen (Bild 8). Die gute Beständigkeit im

mittleren pH-Bereich, die deutlich über die dem Pourbaix-

Diagramm zu entnehmenden pH-Grenzen hinausgeht, ist der Pas-

sivität zu verdanken, worunter hier sowohl das Aufwachsen

sehr dünner oxidischer Deckschichten wie sie von den "klas-

sischen " Fällen der Passivität (etwa des Eisens in konzen-

trierter Salpetersäure) bekannt sind, als auch die Hemmung

der Metallauflösung durch Salzdeckschichten von mitunter

beträchtlicher Dicke verstanden werden soll. Der Obergang

ist flieBend, da einerseits auf Zink oxidische Deckschichten

auftreten, die wegen ihrer Porosität kaum schützende Eigen-

schaften haben, andererseits Salzdeckschichten wie etwa

basische Karbonate hervorragend "passivierend" wirken

können.

Überall dort, wo Zink eine gute Beständigkeit gegenüber nas-

ser Korrosion zeigt, wird die Korrosionsgeschwindigkeit von

der Art, der Zusammensetzung, dem Bildungs- und Auflösungs-

mechanismus von Deckschichten bestimmt, weshalb diesen

besondere Aufmerksamkeit zukommen muB. Die Art der zu erwar-

tenden festen Korrosionsprodukte, wie auch der gelösten

Spezies ist zunächst eine Frage der thermodynamischen Stabi-

lität in dem interessierenden Medium und damit vom pH-Wert

(Oxide und Hydroxide) und von dem Kohlendioxidpartialdruck

(Karbonate) abhängig (Bild 9 bis 11).
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Eine gute Obersicht zu den Korrosionsprodukten des Zinks und

Gleichgewichtsdaten finden sich bei Grauer [28], Grauer und

Feitknecht [29] und bei Schindler et al. 168].

0,4

Zn++ + 20H-=Zn(OF02

0 ++

	

-0,2 	 	 H
Eiektrocie

-0,4 —

	

-0,6 	

-0,8 — Zn=Zn++ +2e-
- 1,0 —

Zn+30H =

-1,4	 1111	 [1111
2	 3	 4	 5	 6	 7	 8	 9	 T	 11	 12	 13	 14

pH-Wert

Bild 7: Potential/pH Diagramm des Zinks nach Pourbaix [55]

1000

Zn(OH)2

-1,2 —	 Zn

6	 9
pH-Wert

12
	

15

Bild 8: Korrosionsrate von Zink in Säuren und Laugen in Ab-
hängigkeit vom pH (nach Pourbaix [55])
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In alkalischer Umgebung liegt Zink in gelöster Form als

Zn(OH) 3- und Zn(OH) 4 2- vor (Bild 9), bei pH-Werten unter

9,21 überwiegt Zn++ . Als festes Korrosionsprodukt kommt im

Alkalischen Zn(OH) 2 (metastabil) und ZnO(stabil) in Frage, in

neutraler bis saurer CO 2-haltiger Lösung basische Karbonate,

sofern der Kohlendioxidpartialdruck denjenigen der Luft (3 •

10-4 bar) nicht übersteigt (Bild 11). Bei geringem CO2-

Partialdruck ist auch in neutraler Umgebung ZnO das thermo-

dynamisch stabile Korrosionsprodukt. Da die Deckschicht-

bildung häufig über metastabile Zwischenprodukte mit guter

Beständigkeit abläuft, auBerdem die Zusammensetzung der

angreifenden Lösung in unmittelbarer Nähe der korrodierenden

Oberfläche sich aufgrund von Transporthemmungen erheblich

von derjenigen einer im Versuch vorgegebenen "Brutton-Lösung

unterscheiden kann, wegen der Möglichkeit der Koexistenz

mehrerer Schichten unterschiedlicher Zusammensetzung und

anderer Schwierigkeiten führt die Thermodynamik allein bei

Korrosionsbetrachtungen meist nicht zum Ziel. So ist zum

Beispiel die Umwandlung des stabilen E — Zn(OH) 2 und des
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Zinkoxids zu Karbonat wie sie bei Obergang von alkalischer

zu neutraler Umgebung (Karbonatisierung) zu erwarten wäre,

ein äuBerst langsamer Vorgang. Die Kenntnis des Bildungs-

und Auflösungsmechanismus und die Kinetik deckschichtbilden-

der Reaktionen wird zusätzlich erforderlich. In den folgen-

den Kapiteln soll näher darauf eingegangen werden.

3.2 Die Passivität des Zinks

Zink zeigt in alkalischen Lösungen die typische Stromspan-

nungskurve eines passivierbaren Metalles (Bild 12),Im Aktiv-

bereich läst sich Zink unter Bildung von Zinkationen, wobei

als kathodische Reaktion Wasserstoffentwicklung nach:

2 H20 + 2e-	H 2 + 2 OH-

abläuft. Bei Erreichen der kritischen , passivierenden

Stromdichte (ipkr) tritt bei dem Passivierungspotential (e )

eine Passivschicht auf, die Stromdichte der Metallauflösung

sinkt auf den Wert der Passivstromdichte (i p ) ab. Das Ruhe-

potential einer in sauerstoffhaltiger Umgebung frei korro-

dierenden Zinkoberfläche verschiebt sich dabei von einem

unedlen, für aktive Korrosion typischen Wert E aR zu deutlich

edleren (positiveren) Werten EpR.

(1)

AKTIV
	

PASSIV

ip, kr.

Bild 12: Stromdichte- Potentialkurve eines passivierbaren
Metalles (schematisch)
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3.2.1 Die Passivierung von Zink in Alkalihydroxid- und Kar-
bonatlösungen

Die Passivierung von Zink in Alkalihydroxidlösungen ist

mehrfach untersucht worden[4,10,13,21,23,34-36,39,54,56].

Huber[34] findet in 0,2-4n Na0H-Lösung bei anodischer Pola-

risation einen Passivbereich in der Strom-Spannungskurve und

beobachtet die Ausbildung einer Deckschicht, die während

aktiver Korrosion aus Zn(OH) 2 , nach erfolgter Passivierung

jedoch stets ausschließlich aus ZnO besteht.

Die Passivierung des Zinks in Alkalihydroxid- und Karbonat-

lösungen wird von der überwiegenden Mehrzahl von Arbeiten zu

diesem Thema auf die Bildung einer schützenden Schicht aus

Zinkoxid (ZnO) zurückgeführt, wobei jedoch im Vergleich zu

anderen, ähnlichen Systemen einige Besonderheiten zu berück-

sichtigen sind.

Powers und Breiter [56] finden in 7 m KOH-Lösung zunächst

kristallines Zinkoxid, unter dem sich ein amorpher, passi-

vierender Film aus dem gleichen Oxid ausbildet, welcher

durch interstitielle Zinkionen dunkel gefärbt ist und die

eigentliche Passivschicht darstellt. Das Passivierungspoten-

tial des Zinks liegt etwa 300 mV über dem erwarteten Wert,

nämlich dem Gleichgewichtspotential einer Zn/ZnO-Elektrode,

welches jedoch überraschenderweise mit dem Ruhepotential

aktiven Zinks übereinstimmt. Tatsächlich findet man z. B. in

1 m Na 2 CO3-Lösung reduzierbares Zinkoxid unterhalb der Pas-

sivierungsschwelle [39]. In 0,1 n Na OH-Lösung (pH 13) konn-

ten Grauer und Kaesche [30] zeigen, daß sich zwischen Ruhepo-

tential und Passivierungspotential eine poröse Schicht aus

Zinkoxid nach:

Zn + 4 OH-	Zn(OH)42- + 2e-	(2)

Zn(OH) 4 2-	ZnO + 2 OH- + H20	 (3)
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bildet. Die eigentliche , amorphe Passivschicht bildet sich

beim Passivierungspotential nach einem anderen Mechanismus,

und zwar direkt nach:

Zn + 2 OH-	ZnO + H20 + 2e-ps

in der an Zn(OH) 2 gesättigten Lösung, die die Poren der

Schicht I ausfüllt, während sich die nach (2) und (3) gebil-

dete Schicht wieder auflöst. Die kritische passivierende

Stromdichte sinkt mit zunehmender Dicke der Schicht I auf

Werte,	 die der	 eigentlichen Passivstromdichte entsprechen.

(In 0,1 m	 Na OH-Lösung	 auf etwa 20 pA/cm 2 ).	 Die Auflösung

passiven Zinks läuft dann nach

Zn

oder

Zn0... Zn(OH)42- (5)

Zn Zn++ Zn(OH)42- (6)

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

OH--Ionen bestimmt wird und damit pH-abhängig sein muß.

In Na 2CO3 -Lösung von pH 12 (1m) tritt Passivierung bereits

nach Aufwachsen einer monomolekularen Schicht aus ZnO ein,

während in Bikarbonatlösung gleicher Konzentration dicke,

wenig schützende Schichten entstehen [39].

Nach Untersuchungen von Huber [36] in Phosphat- Karbonat-

und Boratpuffern läßt sich Zink durch anodische Polarisation

lediglich in einem pH-Bereich von etwa 9,5 bis 12,5 passi-

vieren.

(4)
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3.2.2 Die Passivität von Zink in betontypischen Elektro-

lyten

Im Zusammenhang mit der Frage der Beständigkeit feuerver-

zinkter Bewehrung in Beton liegen zahlreiche Untersuchungen,

meist in Ca(OH) 2-Lösung, aber auch in alkalihaltigen Lösun-

gen, Mörtel 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 für nicht sehr hohe pH-Werte die

Auflösungsrate des Zinks nach anfänglich erheblichen

Abtragsraten zurückgeht, was durch Passivierung erklärt

wird. Komplizierend ist hier, daB in Gegenwart von Ca(OH)2

ein weiteres Korrosionsprodukt, nämlich das schwerlösliche

Calciumhydroxozinkat (Ca[Zn(OH) 3 ] 2 . 2H20) auftritt [43,44,59],

welches von mehreren Autoren [2,18,26,49,59] für die Passi-

vierung von Zink in Beton verantwortlich gemacht wird,

während andere [40,64] in Analogie zum Passivierungsmechanis-

mus in Alkalihydroxidlösungen die Passivierung auch in Beton

auf die Bildung einer ZnO Schicht zurückführen. Nach Lieber

[43] entsteht Calciumhydroxozinkat aus Zn(OH) 2 oder ZnO nach:

2 Zn(OH) 2 + 2 H20 + Ca(OH) 2	Ca[Zn(OH)3]2 • 2 H20

Bei Zugabe von Zinkoxid zu Zement verzögert sich die Erhär-

tung bis zur vollständigen Umsetzung des Zinkoxids [43].

Ruhepotentialmessungen von Macias und Andrade zeigen, daB

die Zeitdauer aktiver Korrosion unter Wasserstoffentwicklung

bis zur auffälligen Veredelung des Potentials mit steigendem

pH-Wert von Ca(OH) 2/ KOH-Lösungen zunimmt und die Passi-

vierung oberhalb pH 13,3 völlig ausbleibt [48]. In passivem

Zustand findet man in den erwähnten wässrigen Lösungen bei

pli13,3 nach einer Stunde Korrosionsstromdichten von 20 - 30

pA/cm2 , nach 33 Tagen weniger als 1 pA/cm 2 (1 pA/cm2 = 15

gm/Jahr Abtrag).

(7)
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Die auf der Oberfläche aufwachsenden Deckschichten unter-

scheiden sich nach [48] im pH-Bereich 12,6 - 13,3 nur in

KristallgröBe und Kompaktheit, nicht aber in der Zusammen-

setzung.

Es wird vermutet, daß sich in diesen Lösungen ausschlieBlich

Kalziumhydroxozinkat bildet. Duval und Arliguie [18] und

Blanco und Andrade [6] geben folgenden Passivierungs-

mechanismus an:

Zn + 2 H20	 Zn (OH) 2 + H2

2 Zn(OH) 2 + 2 H20 + Ca(OH) 2	Ca[Zn(OH)3]2 • 2 H20

wonach zunächst amorphes Zn(OH) 2 entsteht, welches sich dann

mit Ca(OH) 2 zu Hydroxozinkat umsetzt und in Form einer kom-

pakten Schicht die Zinkauflösung hemmt. Blanco et al [6]

finden in Ca(OH) 2-Lösung in den ersten zwei Tagen inselför-

mige Anhäufungen von Kalziumhydroxozinkat und eine amorphe

Schicht (vermutlich Zn(OH) 2 ). Nach vollständiger Bedeckung

der Oberfläche durch Hydroxozinkat setzt die Passivierung

ein. In höher alkalischen Lösungen (mit Zusatz von von 0,1 -

0,5 mo1/1 Alkalihydroxid) finden die gleichen Autoren auBer-

dem kristallines ZnO in mit steigendem pH-Wert wachsender

Menge, während die Bedeckung mit Ca-Hydroxozinkat geringer

wird und die Passivstromdichte gleichermaßen ansteigt. In

Ca(OH) 2-Lösung mit Zusatz von 0,5 m/1 KOH wird zusätzlich

e Zn(OH) 2 gefunden.

Macias und Andrade [49] finden in alkalihaltigen Ca(OH) 2-Lö-

sungen akzeptable Korrosionsraten lediglich im pH-Bereich 12

- 13,4; unterhalb pH 12 lokalen Angriff des Zinks, oberhalb

pH 13,4 ungenügende Passivierung, also aktive, flächige Kor-

rosion des Zinks. Dem Ca-Gehalt der Lösungen kommt nur

untergeordnete Bedeutung zu. In reinen KOH-Lösungen finden

sich nach Passivierung kompakte Schichten von e Zn(OH) 2 , die
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für die beobachteten niedrigen Auflösungsraten verantwort-

lich gemacht werden. Bei aktiver Korrosion entsteht nach

denselben Autoren poröses ZnO und ein die Passivierung ein-

leitender Niederschlag von Zn(OH) 2 . Für die Korrosion bzw.

Passivierung von Zink in alkalischen Lösungen wird folgender

Mechanismus angegeben:

Zn + 4 OH-	Zn (OH) 42- + 2e-	(10)

Zn + 2 OH-	ZnO + H20 + 2e-	(11)

ZnO + H 20 + 2 OH- --- Zn(OH) 4 2-	(12)

Zn (OH) 4 2-	Zn(OH)2 + 2 OH-	(13)

Rehm und Lämmke [59] beobachten bei Lagerung von Zinkblechen

in gesättigter Ca(OH) 2-Lösung gleichzeitig mit einer Grau-

färbung der Oberfläche das Aufwachsen von kristallinen

Abscheidungen, die diffraktometrisch als Ca-Hydroxozinkat

identifiziert werden. Die Kristalle wachsen nach Abschaben

von der Oberfläche nicht mehr nach! Zusatz von Chromat

selbst in sehr geringer Konzentration verhindert die Kri-

stallbildung nahezu vollständig.

Wie aus der Literaturübersicht hervorgeht, besteht bezüglich

Art und Bildungsmechanismus passivierender Deckschichten,

insbesondere was die Rolle des Calciumhydroxozinkates und

des Zinkoxids betrifft i keine Obereinstimmung.
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4. Die Korrosion von verzinktem Stahl in Beton und Mörtel

Die im Zusammenhang mit der Korrosion von Zink in Beton be-

richteten Ergebnisse zeigen, daß sich Zink hier weitgehend

ähnlich verhält wie in den entsprechenden wässrigen "Modell-

Lösungen". Die Korrosionsraten sind jedoch meist niedriger.

Kaesche [40] findet in gesättigter Ca(OH) 2-Lösung und in

Mörtel bezüglich Ruhepotential, passivierender Stromdichten

und Passivierungspotential identische Strom-Spannungskurven

an verzinktem Stahl. Das kritische Passivierungspotential

einer Reinzinkschicht liegt bei ca. -0,9 V gegen Normalwas-

serstoff, die Passivstromdichte sinkt in gesättigter Ca(OH)2

Lösung innerhalb von 18 Stunden bis auf 4 pA/cm 2 ab. Die

Passivierung wird auch in Mörtel auf die Bildung von Zink-

oxid, welches sich in Ca(OH) 2 -Lösung als dunkle Schicht

sichtbar ausbildet, zurückgeführt.

Martin und Rauen [50] stellen an einbetonierten verzinkten

Stäben fest, daß nach anfänglicher Wasserstoffentwicklung

und relativ hohen Abtragsraten von ca. 10 pm/Woche in

frischem Beton Passivierung eintritt, so daß der Gesamt-

abtrag von in Beton eingebettetem verzinktem Stahl bei Lage-

rung der Probekörper an Luft bis 80 % relativer Luftfeuch-

tigkeit nach zwei Jahren 12 gm nicht überschreitet.

Gonzales und Andrade [24] finden nach Lagerung von in Mörtel

eingebetteten verzinkten Stählen bei 50 % Luftfeuchtigkeit

Abtragsraten kleiner als 3 pm/Jahr in alkalischem, bis zu

hundertmal geringere Werte in karbonatisierten Beton. Bei

Lagerung in 100 % feuchter Luft liegen die Abtragsraten in

karbonatisiertem Beton etwas höher als in alkalischem bei

Werten um 3 pm/Jahr.

Als Korrosionsprodukt findet man nach Arliguie und Duval

[2] auf in Zementmörtel eingebetteten verzinkten Ober-
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flächen hauptsächlich Ca-Hydroxozinkat, dem schützende

Eigenschaften zugesprochen werden, außerdem Zinkoxid, wel-

ches in Beton mit höherem Alkaligehalt bei aktiver Korrosion

des Zinks als nicht schützende Deckschicht auftritt. Gravie-

render Korrosionsangriff wird an der Phasengrenze Mörtel/-

Atmosphäre beobachtet. Die gleiche Beobachtung wird auch von

Bukoviecki [12] berichtet.

Gonzales, Vasquez und Andrade [27] finden in Mörtel (bei

konstanter Luftfeuchtigkeit) Korrosionsraten zwischen 0,14

pm/Jahr bei 40 % relativer Luftfeuchte und 15 pm/Jahr in

nassem Mörtel. In karbonatisierten Mörteln sind die Kor-

rosionsraten niedriger. Bei Lagerung der Mörtelproben in

Luft einer relativen Feuchte von 50 % werden Abtragsraten

unter 1 pm/Jahr in alkalischem und in karbonatisiertem

Mörtel gemessen.

Der Einfluß von Chromat auf die Korrosion von Zink in Beton

ist wegen widersprüchlicher diesbezüglicher Versuchsergeb-

nisse umstritten: Rauen [58] findet an verzinkten Stählen in

chromatreichem Beton höhere Korrosionsraten als in chromat-

armem. Nach Arliguie et al.[2] verhindert Chromatzusatz die

Bildung von (schützendem) Hydroxozinkat zugunsten nicht-

schützender Schichten von Zinkoxid und wirkt sich deswegen

ungünstig aus. In wässrigen Lösungen verhindert nach [63,64]

Chromat das Absinken des Ruhepotentials in den Bereich der

Wasserzersetzung, wodurch die rasche Auflösung aktiven Zinks

(vor Einsetzen der Passivierung) unterbunden wird.

Die berichteten Korrosionsraten liegen zumindest unter

Feuchteverhältnissen, wie sie an wettergeschützten Bauteilen

im Freien zu erwarten sind und in Betonen mit nicht zu hohem

Alkaligehalt, in tolerierbaren Grenzen. Unklar bleibt die

Ursache des mehrfach beschriebenen Angriffes im übergang

Beton/Atmosphäre, der wohl im Zusammenhang mit dem Übergang

Alkalisch/Karbonatisiert zu sehen ist. In diesem Zusammen-
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hang paßt auch die Beobachtung von Rehm, Nürnberger und Neu-
bert[61], wonach im Bereich karbonatisierter Risse in Beton
an verzinkten Bewehrungsstäben ein ungewöhnlich starker Ab-
trag gefunden wird.

5.	 ri ntelles

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

Für die Belange der Baupraxis interessiert letztlich nur die

Prognose der Lebensdauer von Zinküberzügen, das heiBt die

Korrosionsgeschwindigkeit. Auch diesbezüglich erschienen

angesichts der zu messenden außerordentlich kleinen Abtrags-

raten elektrochemische Methoden wie die Polarisationswider-

standsmessung besonders geeignet, da sie es erlauben die

zeitliche Entwicklung der Korrosionsgeschwindigkeit unter

veränderlicher korrosiver Belastung (z.B wechselnden Feuch-

teverhältnissen) zu verfolgen.

5.1 Die elektrochemischem Messung von Korrosionsraten

Aus der Theorie der unabhängigen Oberlagerung der Teilreak-

tionen der Korrosion (Wagner und Traud [74]) ergibt sich die

Möglichkeit , die aktuelle Korrosionsrate einer gleichmäßig

korrodierenden Oberfläche direkt zu messen. Dabei wird der

Zusammenhang zwischen der Steigung der Tangente an die
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Stromspannungskurve im Nulldurchgang und der Stromdichte der

Metallauflösung beim Ruhepotential ausgenützt, 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 eingeführt wurde. Zur Technik der 7essung und

Auswertung	 sind	 mehrere	 Möglichkeiten	 gegeben

[7,16,17,19,25,37]. Die Gleichung:

i = Summenstromdichte
E = Elektrodenpotential
ER = Ruhepotential (E R = E (i = 0))
ik = Korrosionsstromdichte

enthält die Steigung b a und bk 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.

tblicherweise wird der erste Faktor auf der rechten Seite

der Gleichung (13) zu einer Konstanten B zusammengefaBt und

die Stern-Geary Gleichung in der Form :

(14)

geschrieben, wobei Rp der differentielle oder differentiale

Polarisationswiderstand dE/di s an der Stelle E R bzw. Ae/Ais
in der Umgebung von E R ist.
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In den neisten Fallen der Praxis und insbesondere bei der

Korrosion von Zink tritt Diffusionspolarisation auf, d.h.

die Gültigkeit der Stern-Geary Beziehung ist streng genommen

gar nicht gegeben. Man kann sich jedoch leicht klar machen,

daß die Neigung der Stromspannungskurve im Nulldurchgang

auch im Falle einer diffusionskontrollierten Teilreaktion

von der Stromdichte der Metallauflösung abhängig sein muß.

In dem hier interessierenden Fall kommt entweder aktive

Zinkauflösung unter Wasserstoffentwicklung oder anodisch

kontrollierte Auflösung passiven Zinks unter Reduktion von

Sauerstoff in Frage. Zwischen diesen beiden Zuständen ist

die Elektrode praktisch ideal polarisierbar, weswegen der

dazwischenliegende Potentialbereich bei freier Korrosion

sehr rasch durchlaufen wird. In beiden Fallen ist der Zusam-

menhang zwischen Polarisationswiderstand und Stromdichte der

Zinkauflösung deutlich, solange im Bereich potentialabhängi-

ger Stromdichte mindestens einer Teilreaktion gemessen wird.

Die Ermittlung der Konstanten B muß jedoch in solchen Fallen

anhand von Eichmessungen vorgenommen werden, d.h. B muB aus

dem tatsächlichen, auf andere Weise ermittelten Abtrag nach-

träglich berechnet werden. Solche Eichmessungen sind an Zink

in Wässern von Kruse, Friehe und Schwenk [42], in betontypi-

schen alkalischen Elektrolyten von Macias und Andrade [48]

und in Zementmörtel z. B. von Gonzales et al. [24,25,27] an

verzinktem Stahl durchgeführt 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 Mörtel [24] angegeben. Angesichts der sehr geringen

Abtragsraten, die auf andere Weise nur nach sehr langen Ver-

suchszeitraumen als Mittelwert über die gesamte Versuchszeit

bestimmt werden können, erscheint diese Genauigkeit für die

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

Für die Versuche wurde folgendes Probenmaterial verwendet:

1. Feuerverzinkte Rundstäbe (y 12 x 100 und y 12 x 30 mm)

mit einer Dicke der Verzinkungsschicht zwischen 50 und 60

pm. Die Proben wurden von einem Dübelhersteller geliefert

und entsprechen in Material und Verzinkung üblichen Be-

festigungselementen. Die Schicht zeigt im Schliffbild bis

zur Oberfläche durchgewachsene Eisen/Zink-Legierungs-

schichten (Bild 13).

2. Feuerverzinkte Bander mit ausgeprägter Reinzinkschicht

auf der Oberfläche: Dicke der Verzinkung im Mittel 34 pm

3. Galvanisch verzinkte und gelbchromatierte Rundstäbe

(y 12 mm) mit einer Zinkschichtdicke von 3 - 4 pm.

4. Feinzinkproben

Die für Laborversuche in wässrigen Lösungen verwendeten Pro-

ben wurden mit einem elektrischen AnschluB aus Kupferdraht

versehen und bis auf die "MeBfläche" mit Epoxidharz abge-

deckt (Bild 14b und d), die Bandproben (Bild 14 c) wurden

nur im Bereich des Lösungsspiegels abgedeckt. Für Versuche

in Beton wurden 100 mn lange Rundstäbe in Bohrlöcher gesetzt

(Bild 14a). Beton wurde aus Portlandzement und Hochofen-

zement mit einem Wasser/Zementwert von 0,8 hergestellt, ist

somit relativ porös, karbonatisiert rasch und hat einen

geringen Diffusionswiderstand gegenüber 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 für PZ Beton zu

10,9 ppm, für HOZ-Beton zu 9,0 ppm bestimmt.
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Bild 13: Verzinkung der untersuchten zylindrischen Proben
(Schliffbild)

a

Bild 14: Proben: a.) zylindrische Stäbe, feuerverzinkt oder
galvanisch verzinkt und chromatiert (für Betonproben);
b.) Elektroden für Versuche in wassrigen Lösungen; c.) Band-
proben, feuerverzinkt; d.) Feinzinkelektroden (1 = MeB-
flache; 2 = Abdeckung; 3 = elektrische Zuleitung)

Ca0 Si02 Al 2 03	Mg° K20 Na20 SO3

PZ	 61.3
HOZ	 46,2

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

Tabelle 1: Analyse der für Betonproben verwendeten Zemente
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Die Hälfte der Betonkörper wurde vor Einsetzen der Probe-

stäbe in mit Kohlendioxid angereicherter Luft (1 % CO 2 ) bis

zur nachweisbaren Karbonatisierung (Phenolphtaleintest) der

Bohrlochwand aufbewahrt.

Als "betontypische" Lösungen wurden für die Laborversuche

gesättigte Ca(OH) 2-Lösung mit und ohne Zusatz von KOH, zum

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

13,8 verwendet, außerdem reine KOH-Lösungen, durch Einleiten

von Luft bis zur pH-Konstanz karbonatisierte, ursprünglich

alkalische Lösungen und "Modellösungen" für karbonatisierte

Elektrolyte, die durch Titration von gesättigter Ca(OH)2-

Lösung mit Natriumhydrogenkarbonat auf den gewünschten pH-

Wert gebracht wurden.

Zur Messung von Stromspannungskurven und Lade-Entladekurven

wurde die übliche 3 Elektrodenanordnung mit potentiostati-

scher oder galvanostatischer Schaltung benützt (Bild 15).

Ruhepotentialverläufe und Polarisationswiderstände wurden in

geringen Flüssigkeitsmengen mit 10 ml/cm 2 Oberfläche (Rund-

proben)bzw. 2m1/cm2 (Bandproben) an frei korrodierenden Pro-

ben gemessen, auBerdem an den Betonproben (Bild 16 und 17).

ME BE GE

Bild 15: MeBzelle für elektrochemische Versuche
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Die Möglichkeit der Ausbildung von Korrosionselementen zwi-

schen verzinkten Oberflächen, die in alkalischem Beton lie-

gen und benachbarten, oberfldchennäheren Bereichen in

bereits karbonatisiertem Beton wurde an galvanischen Elemen-

ten (feuerverzinkte, zylindrische Proben) in wässrigen

Lösungen (pH 13,4/pH 8,3, durch eine Keramikfritte getrennt)

und an Elementen bestehend aus in Bohrlöcher in PZ-Beton ge-

setzten Rundstäben, (parallel im Abstand von 2 cm) wobei ein

Bohrloch vor Einbringen der Probe karbonatisiert, das zweite

erst kurz vor Einsetzen der Probe gebohrt wurde, untersucht.

	 tiefielektrode
—Gegenelektrode

zur
Bezugs-'
Elektrode

—Reagenzglas
	 ,Teflon-Zylinder

Lösung

Haber-Luggin--
Kapillare

Bild 16: Versuchsanordnung zur Ruhepotential- und Polarisa-
tionswiderstandsmessung an n frei n korrodierenden Proben in
wässrigen Lösungen
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Zur Untersuchung von Deckschichten wurde die Raster-Elektro-

nenmikroskopie und Röntgendiffraktometrie herangezogen. Der

Korrosionsabtrag wurde zur Kontrolle der elektrochemischen

Messung an einigen Proben nach Entnahme volumetrisch (Ab-

lösen der Restzinkschicht in mit Antimonoxid inhibierter

Säure nach Abbeizen der Korrosionsprodukte in 5 % Essig-

säure) bzw. gravimetrisch (nach Abbeizen unter kathodischem

Schutz in 5 % Essigsäure) bestimmt.

Zur Ermittlung von Korrosionsraten wurde sowohl in Beton als

auch in wässrigen Lösungen 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 zur deutlichen Unterscheidbarkeit von

anodischen und kathodischen Potentialen (bezogen auf das

Ruhepotential) stufenweise erhöht. Den typischen Potential-

verlauf während einer solchen Messung zeigt Bild 18. Da das

ursprüngliche Ruhepotential kurz nach Ende der Polarisation

selbst bei relativ hoher Stromdichte wieder erreicht wird,

kann davon ausgegangen werden, daß die Messung keine irre-

versiblen Veränderungen der Elektrode bewirkt.

Während der Messungen an den Betonkörpern wurde zusätzlich

in einigen Fällen bei unterschiedlichem Wassergehalt der

Proben der Ohm I sche Spannungsabfall zwischen Bezugs- und

MeBelektrode (Probe) durch oszillographische Ausschaltmes-

sungen bestimmt. Ein annähernd linearer Zusammenhang zwi-

schen Wassergehalt der Proben (ausgedrückt als Verhältnis

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 äuBerst geringen Korro-

sionsraten und entsprechend hohen Polarisationswiderständen

vernachlässigt werden.



MeBelektrode 0
(Probe)
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zur
Bezugs-
elektrode

Bild 17: Betonproben mit verzinkten Stäben (Schnitt)

POTENTIAL IN V(GKE)

10	 15	 20	 25	 30	 ZEIT IN s

Bild 18: Typischer Potentialverlauf bei kathodischer und
anschlieBend anodischer Polarisation, gemessen an einer
Betonprobe (i =±0.5 pA/cm2)
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Bild 19: Ohm I scher Spannungsabfall bei der Polarisation von
Betonproben als Funktion des Wassergehaltes (Betonfeuchte)
(PZ A = Portlandzement alkalisch; PZ K = Portlandzement
karbonatisiert; HOZ = Hochofenzement)

Eine Berücksichtigung des IR-Fehlers bei der Auswertung

ergäbe bis zu zweimal höhere Korrosionsraten. Tatsächlich

ist der mit den hier angenommenen B Werten von 13 mV für

aktives Zink (E R 5-0.8 V) und 52 mV für passives Zink (E R ?

-0.8 V) berechnete Abtrag bei Betonproben geringer als der

an einigen Proben gravimetrisch ermittelte Wert (Bild 20).

Bei den in wässrigen Lösungen ermittelten Abträgen ergibt

sich eine gute Übereinstimmung zwischen elektrochemischem

und gravimetrischem Abtrag (Bild 21).
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Bild 20: Vergleich von volumetrisch ermitteltem Abtrag mit
elektrochemisch ermitteltem Abtrag (Versuche in wässrigen
Lösungen)

3	 4	 5	 6	 7	 8

Abtrag el.chemisch

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

0
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6.	 Ergebnisse

6.1 Laborversuche in wässrigen Lösungen im pH Bereich 13,8

bis 8,3

Die im folgenden beschriebenen Versuche zielen darauf ab,

den zeitlichen Ablauf der Zink-Korrosion in zunächst 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 Auflösung oder Umwandlung im Verlaufe des Ober-

ganges von hohen zu mittleren pH-Werten von Bedeutung.

6.1.1.1 Stromdichte-Potentialkurven	 in	 alkalischen

Elektrolyten

Bild 22 zeigt potentiodynamisch aufgenommene Stromdichte-

Potentialkurven feuerverzinkter Rundproben in Ca-haltigen

(Ca(OH) 2 , gesättigt, mit und ohne Zusatz von KOH) und Ca-

freien (reine KOH) Lösungen jeweils gleichen pH-Wertes. Die

Lösungen waren sauerstoffrei (Stickstoffspülung). Die Proben

wurden vor dem Einsetzen in die Lösung gebeizt und kurz mit

destilliertem Wasser gespült.

Es sind die typischen Stromspannungskurven eines passivier-

baren Metalles mit fast über den gesamten Potentialbereich

konstanter Stromdichte. Anders als an Reinzinkproben ist

hier ein Bereich aktiver Korrosion nur andeutungsweise zu

erkennen. Das Ruhepotential liegt jeweils etwas höher als

der für die betreffende Lösung berechnete Gleichgewichtswert

einer Zn/ZnO bzw. Zn/Zn(OH) 2 Elektrode (E	 = -0,42 -• HZn/ZnO
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)2
bzw. Ca(OH) 2 + KOH)) Lösungen(gestrichelt) und in reinen
KOH-Lösungen (durchgezogen); Potentialänderungsgeschwindig-
keit 600 mV/h; Stickstoffspillung
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Quadrat der (OH-1-KonzentratIon In MOL2/12

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 gesättigter Ca(OH)9-
Lösung : 1 und 2 = aufeinanderfolgende Messungen; 3 =dritte
Messung nach 16 h Halten bei 0 mV (GKE)

Elektrodenpotential in V(GKE)

Bild 25: Potentiodynamisch aufgenommene Stromdichte-Poten-
tialkurven von verzinkten Proben in Ca(OH) 2 + KOH-Lösung, pH
13,4; 1 und 2 = erste und darauffolgende zweite Messung; 3 =
dritte Messung nach 16 h Halten bei 0 mV (GKE); Stickstoff-
spalung

1. essung

3. Messg.nach 16h

-0,5	 0

pH 12,6
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Im Verlauf der Messung nehmen die Proben eine grau-metal-

lische Färbung an. Die Kurven sind bei gleichem pH-Wert in

Ca-freien und Ca-haltigen Lösungen identisch. Nach der

Messung stellt sich ein um etwa 300 mV zu edleren Werten

verschobenes Ruhepotential ein. Eine zweite 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 Lösungen gleichermaBen auf. Sie folgt annähernd einem

A-Gesetz.

6.1.1.2 Stromdichte-Potentialkurven in karbonatisierten

Elektrolyten

In durch Einleiten von Luft karbonatisierter Ca(OH)2+KOH

Lösung von ursprünglich 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 tiberein). Die Probe ist

offensichtlich passiv, die Passivstromdichte vergleichbar

der in reiner, gesättigter Ca(OH) 2-Lösung gefundenen.

In einer Lösung von gleichem pH, die jedoch durch Zusatz von

NaHCO 3 zu gesättigter Ca(OH) 2-Lösung hergestellt wurde,

zeigt Zink hingegen ausgeprägte lokale Korrosion (Bild 27)

unter inselartiger Bildung von lockeren, weiBen Korrosions-

produkten. Darunter finden sich deutliche Anfressungen, wäh-

rend der größere Teil der Probenoberfläche mattgrau und

offenbar passiv bleibt. Der potentialabhängige "Durchbruch"

entspricht dem Typ der Lochkorrosion, das Erscheinungsbild

den während der Karbonatisierung von Ca(OH) 2-Lösung beobach-

teten "Pusteln", deren Auftreten stets mit einem Abfall des

Ruhepotentials einhergeht.
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In gleicherweise hergestellter Lösung von pH 10,8 erfolgt

der Stromanstieg bei höherem Potential (Bild 28), in reiner

Natriumhydrogenkarbonatlösung tritt Passivität nicht mehr

auf, Zink löst sich bereits bei geringfügiger anodischer

Polarisation mit sehr hoher Stromdichte auf (Bild 29).

Da die Ca(OH) 2/NaHCO 3 Lösungen keine Gleichgewichtslösungen

sind und sich durch einen sehr viel höheren Gehalt an Hydro-

genkarbonat von "natürlich" karbonatisierten Lösungen unter-

scheiden [41], kann angenommen werden, daB Lochkorrosion

hier durch Hydrogenkarbonat ausgelöst wird.

6.1.1.3 EinfluB von Chromat

In chromathaltigen Lösungen bzw. an chromatierten Proben

wurden die Kurven aus Bild 30 gemessen. Es zeigt sich, daß

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 Lösung entspricht den in chromatfreien

Lösungen unter gleichen Bedingungen gemessenen Werten. Mes-

sungen der kathodischen Strom-Spannungskurve an feuerver-

zinkten Proben, die vor dem Versuch in Cr03/NaCl-Lösung

chromatiert wurden zeigen, daß die Oberspannung der Wasser-

stoffentwicklung durch diese Vorbehandlung nicht erhöht

wird.

Mißt man die bei freier Korrosion galvanisch verzinkter und

gelbchromatierter Stäbe in sauerstoffhaltigen Ca(OH) 2/KOH-

Lösungen im pH-Bereich 12,6-13,8 entstehende Menge Wasser-

stoffnenge (Bild 31), zeigt sich, daB die Zinkauflösung

unter Wasserstoffentwicklung nur bei pH Werten unterhalb

13,5 ausbleibt, bei höheren pH Werten jedoch durch die

Chromatierung lediglich verzögert wird.
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Elektrodenpotential in V(GKE)

Bild 26: Stromdichte-Potentialkurve von Reinzink in karbona-
tisierter Ca(OH) 9 +KOH- Lösung (pH 10,6/pH a l3,8); dc/dt=600
mV/h ; Stickstoffspülung

Elektrodenpotentlal In V(GKE)

Bild 27: Stromdichte-Potentialkurve von Reinzink in
Ca(OH) 2 +NaHCO3-Lösung (pH 10,6); dc/dt=600 mV/h ; Stick-
stoffspülung
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Bild 28:	 Stromdichte-Potentialkurve von Reinzink in
Ca(OH) 2+NaHCO3 -Lösung (pH 10,8); de/dt=600 mV/h ;
stoffspülung
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Bild 29: Stromdichte-Potentialkurve von Reinzink in 0,1m
NaHCO3 -Lösung (pH 8,8); de/dt=600 mV/h ; Stickstoffspülung
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Bild 30: Potentiodynamisch aufgenommene Stromdichte-Poten-
tialkurven von verzinkten Proben; Potentialänderungs-
geschwindigkeit 600 mV/h: 1 = Ca(OH) 2 +KOH-Lösung, pH 13,8,
feuerverzinkte Probe; 3 = gleiche Lösung mit Zusatz von 0,1
m/1 Kaliumdichromat; 2= gleiche Lösung, Probe vor Versuch in
Cr03 + NaCl-Lösung gelbchromatiert
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Bild 31: Wasserstoffentwicklung bei der Korrosion galvanisch
verzinkter und (industriell) gelbchromatierter Proben in
Ca(OH) 2/KOH- Lösungen bei unterschiedlichem pH.
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6.1.2 Ruhepotentialverlauf und Korrosionsstromdichte bei

freier Korrosion, potentiostatische Halteversuche

Oberläßt man feuerverzinkte Proben freier Korrosion in

ruhenden Lösungen, deren pH-Wert konstant bei 12,6 gehalten

wird (Bodenkörper bzw. Zugabe von KOH),ergibt sich für Ca-

haltige und Ca-freie Lösungen ein deutlich unterschiedliches

Verhalten (Bild 32).

In reiner KOH-Lösung wird innerhalb von ca. 25 Tagen ausge-

hend von einem Ruhepotential der gebeizten und frisch in die

Lösung gesetzten Proben um -1,3 V gegen die gesättigte Kalo-

melelektrode ein relativ edler, Passivität anzeigender Wert

um -0,3 V (GKE) erreicht. In gesättigter Ca(OH) 2-Lösung (mit

Bodenkörper) weist der Potentialverlauf einen Plateaubereich

auf, in dem Werte ca. 0,3 V oberhalb des Ruhepotentials län-

gere Zeit gehalten werden. In dieser Zeit beobachtet man das

inselförmige Aufwachsen von plättchenförmigen Kristallen,

die diffraktometrisch als Calciumhydroxozinkat (Ca[Zn(OH)3)2

• 2H20 im folgenden mit CaHZ abgekürzt) identifiziert wer-

den konnten.

Zelt in Tagen

Bild 32: Ruhepotential/Zeit-Verlauf bei freier Korrosion
feuerverzinkter Proben in Ca(OH) 2 und KOH-Lösung bei pH
12,6. Der Pfeil markiert das Umsetzen der Proben aus der
Ca(OH) 2 in die KOH-Lösung und umgekehrt.
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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) 2-Lösung ist von CaHZ-Kristallen bedeckt, während

auf der in KOH Lösung passivierten Probe keine kristallinen

Korrosionsprodukte zu erkennen sind. Sehr aufschluBreich ist

der Potentialverlauf nach Umsetzen der passivierten Proben

aus Ca-haltiger in Ca-freie Lösung und umgekehrt: Während

sich bei den in Ca(OH) 2-Lösung passivierten Proben keine

Änderung des Potentialverlaufes zeigt, aktivieren sich in

KOH passivierte Proben spontan nach Umsetzen in gesättigte

Ca(OH) 2-Lösung, 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 läßt.

In potentiostatischen Halteversuchen an Reinzinkproben (auf

Körnung 1200 geschliffen und gebeizt) in stickstoffgespülter

gesättigter Ca(OH) 2-Lösung kann 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 Auflösungsstromdichte des

Zinks verbunden (Bild 35 und 36).

In Ca-haltigen Lösungen, deren pH-Wert im Laufe der Zeit

durch Karbonatisierung (an Luft) absinkt, wurden die Poten-

tialverldufe in Bild 38 und 39 an feuerverzinkten Bandproben
3 -(2cm Losung/cm2 Oberfläche) gemessen. Das Plateau bei -1 V

ist in der Lösung mit pH 13,4 besonders ausgeprägt. Auffäl-

lig ist hier der im Laufe der Karbonatisierung reiner

Ca(OH) 2 -Lösung zu beobachtende Potentialabfall bei pH-Werten

um 11, der mit dem Auftreten lokaler Korrosion (Narben mit
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weißen 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 zusammenhängen

kann.

Bild 33: Probenoberfldche feuerverzinkter Proben nach 24
Tagen freier Korrosion in Ca(OH) 2 (a) und KOH-Lösung (b) bei
pH 12,6: Bild a:Ca-Hydroxozinkat (REM-Aufnahmen)

Bild 34: Oberfläche feuerverzinkter Proben nach 12-tägiger
Passivierung in Ca(OH) 2- (a) bzw. KOH-Lösung (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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WW1 36: Stromdichte-Zeit-Verlauf im potentiostatischen
Halteversuch bei -0,8V mit und ohne Auftreten von Hydroxo-
zinkat
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Bild 37: Probenoberfläche einer Reinzinkprobe nach potentio-
statischem Halteversuch in stickstoffgespülter, gesättigter
Ca(OH) 2-Lösung bei -1,2 V (1 Stunde) mit HZ-Insel auf
dunkler Schicht (REM-Aufnahme);

Das gleiche Erscheinungsbild lokaler Korrosion kann inner-

halb kürzerer Zeiträume dadurch hervorgerufen werden, daB

man Ca(OH) 2-Lösung mit Luft spült. Sobald der pH-Wert unter-

halb 11 absinkt, beobachtet 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 ist bei den Bandproben nach 341 Tagen mit 7,7

(pH°13,4) bzw. 6,3pm (pH°12,6) sehr viel geringer als bei

den in gröBeren Lösungsmengen untersuchten Rundproben, was

auf die raschere Sättigung an Zink zurückgeführt werden

kann. An einer Vergleichsprobe in destilliertem Wasser wurde

in dieser Zeit ein Abtrag von 16,8 pm festgestellt!

Der Potentialverlauf an feuerverzinkten Rundproben in ruhen-

den Lösungen an Luft (10 cm 3/cm2 Probenoberfläche) ist in

Bild 41 bis 44 dargestellt, zusammen mit dem Verlauf des

pH-Wertes und den aus Polarisationswiderstandsmessungen er-

mittelten Korrosionsgeschwindigkeiten.
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Der Zinküberzug korrodiert in den alkalischen Lösungen

zunächst bei unedlen Potentialen. In dieser Phase werden

Korrosionsraten über 100 pm/Jahr erreicht (pH°13,5). Darauf

folgt eine langsame Veredelung der Potentiale auf Werte um

-300 mV und ein Rückgang der Korrosionsgeschwindigkeit auf

5100 pm/Jahr (pH°13,5) und ca. 14 pm/Jahr (ple 12,6). Im

Obergang zu niedrigen pH-Werten ist bei einigen Proben ein

erneuter Anstieg der Korrosionsgeschwindigkeit festzustel-

len, die Korrosionsraten zeigen sich jedoch gegen Ende des

Versuchszeitraumes von 100 Tagen von der fortschreitenden

Karbonatisierung kaum beeinfluBt, sind jedoch in den

ursprünglich alkalischen Lösungen höher als in bereits vor

Versuch karbonatisierter Lösung (pH°8,3). Hier liegen die

Abtragsraten in den ersten Tagen um 10 gm/Jahr und sinken

gegen Ende des Versuchs bis auf etwa 2 pm/Jahr ab. In reiner

KOH-Lösung erfolgt die Passivierung der Proben rascher als

in Ca-haltiger Lösung gleichen pH-Wertes. Auch die Korro-

sionsstromdichte erreicht weniger hohe Werte, obwohl der

pH-Verlauf ähnlich 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) 2 + KOH-Lösung während der Karbonatisierung (pH°=13,4)
und pH-Verlauf der Lösung;am rechten Bildrand Werte nach 341
Tagen
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Bild 39: Ruhepotentialverlauf feuerverzinkter Bandproben in
gesättigter Ca(OH) 9-Lösung während der Karbonatisierung
(pie = 12,6) und pH-Verlauf der Lösung; am rechten Bildrand
Werte nach 341 Tagen
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Bild 40: Potentialverlauf verzinkter Proben in luftgespülter
Ca(OH)-Lösung und pH-Verlauf der Lösung; feuerverzinkte und
galvanisch verzinkte und chromatierte Probe

Der nach Erreichen der pH-Konstanz gemessene pH Wert liegt

fiat- die höher alkalische Lösung (pH°13,5) mit 10,05-10,1

niedriger als der berechnete Gleichgewichtswert (vgl.Bild

4), für gesättigte Ca(OH) 2 Lösung (pH°12,6) mit 8,55-9,2

etwas höher, was sich aus der Sättigung mit Zink erklären

läßt. In destilliertem Wasser stellt sich nach Sättigung mit

Zink in guter Obereinstimmung mit

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

Die Anwesenheit von freigelegten Stahloberflächen (die Ver-

zinkung wurde an einigen Rundproben vor dem Versuch teil-

weise abgebeizt) von bis zu 20 % der Gesamtoberfläche der

Probe bewirkt weder im Ruhepotentialverlauf noch bezüglich

des Zinkabtrages wesentliche Unterschiede zu vollständig

verzinkten Proben.
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Bild 41: Ruhepotential, pH und Korrosionsstromdichte (aus
Polarisationswiderstand) von feuerverzinkten Rundproben in
ruhenden Lösungen an Luft: Ca(OH) 2+KOH, pH' 13,5.
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Bild 42: Ruhepotential, pH und Korrosionsstromdichte (aus
Polarisationswiderstand ) von feuerverzinkten Rundproben in
ruhenden Lösungen an Luft: KOH, pH' 13,5
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Bild 43: Ruhepotential, pH und Korrosionsstromdichte (aus
Polarisationswiderstand) von feuerverzinkten Rundproben in
ruhenden Lösungen an Luft: Ca(OH) 2 , pH° 12,6
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Bild 44: Ruhepotential, pH und Korrosionsstromdichte (aus
Polarisationswiderstand) von feuerverzinkten Rundproben in
ruhenden Lösungen an Luft: karb. Ca(OH) 2-Lösung, pH * 8,3
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Bild 45: Abtrag der feuerverzinkten Rundproben in wässrigen
Lösungen (aus Integration der Korrosionsstromdichte)
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6.1.3 Lade- und Entladekurven

In reiner, gesättigter Ca(OH) 2 Lösung (pH 12,6) wird bei

galvanostatischer anodischer und anschließender kathodischer

Polarisation der für Zink in Alkalihydroxid- und Karbonat-

lösungen höherer Konzentration typische Potentialverlauf

(vg1.[39]) gefunden (Bild 46). Ausgehend von der bei katho-

dischen Potentialen im Bereich der Wasserstoffentwicklung

deckschichtfreien Elektrode, bewirkt der anodische Strom

zunächst eine Umladung der Doppelschicht (Steilanstieg der

Kurve), worauf ein Plateau im Potentialverlauf das Aufwach-

sen einer Oxidschicht anzeigt.

Der nachfolgende, annähernd lineare Potentialanstieg deutet

auf zunehmende Dicke des Oxidfilms hin, bis schlieBlich an

der oxidbedeckten Elektrode Sauerstoff entwickelt wird. Nach

Umschalten 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 für das entsprechende pH.

Zweifellos handelt es sich hier um die Reduktion einer bei

anodischer Polarisation gebildeten Deckschicht aus Zinkoxid.

Das Reduktionspotential liegt bekanntlich bei höheren Strom-

dichten stets etwas niedriger als das theoretische Gleich-

gewichtspotential [39], da an der elektronenleitenden Oxid-

schicht Wasserstoff entwickelt werden kann. In reiner,

gesättigter Ca(OH) 2 Lösung kann wie auch in KOH-Lösung 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 gröBer

potentiostatisch gehalten wird.EZn/ZnO

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) 2 -Lösung nach mehrfachem Umladen die typischen,

plättchenförmigen Kristalle des CaHZ auf.

Zelt

Bild 46: Potentialverlauf, gemessen an Feinzink in sauer-
stoffreier, gesättigter Ca(OH) 2 Lösung pH 12,6; galvanosta-
tische Polarisation mit ± lmA/cm2 , ausgehend von kathodi-
scher Polarisation

Zelt

Bild 47:	 otentialverlauf bei galvanostatischer Entladung
(-1 mA/cm4 ), ausgehend von potentiostatisch gehaltenen
Potentialen, gemessen an Feinzinkproben in sauerstoffreier,
gesättigter Ca(OH)2-Lösung
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Bild 48: gotentialverlauf bei galvanostatischer Entladung
(-1 mA/cm 4 ), ausgehend von potentiostatisch gehaltenen
Potentialen, gemessen an Feinzinkproben in sauerstoffreier
KOH-Lösung, pH 12,6
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Bild 49: KurzschluBstrom und Potentialverlauf eines galvani-
schen Elementes, bestehend aus feuerverzinkten Elektroden in
KOH-/Ca(OH) 2-Lösung von pH	 13,8 und karbonatisierter
Ca(OH) 2-Lösung von pH 8,3. Die Pfeile markieren den
Austausch der Lösungen durch jeweils frisch angesetzte.
Oberfläche einer Elektrode: 7,13 cm4
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6.14 Korrosionsel ente in ;aAssriger Lösung

Betrachtet man den Verlauf des Ruhepotentiales in alkali-

schen und in karbonatisierten Elektrolyten (Bild 41,43 und

44) erscheint es naheliegend, daB benachbarte alkalische und

karbonatisierte Bereiche in Beton aufgrung des Potential-

unterschiedes die Bildung von galvanischen Korrosionselemen-

ten prinzipiell ermöglichen. Dabei sollte zu Beginn das im

Alkalischen aktiv korrodierende Zink die Anode des Elementes

bilden, nach Passivierung jedoch die im Karbonatisierten

liegende Zinkoberfläche die Rolle der unedleren Elektrode

übernehmen.

Dieses Verhalten wird durch die Messung bestätigt: Bild 49

zeigt den Verlauf des KurzschluBstromes eines Elementes,

welches aus zwei feuerverzinkten Stäben besteht, vovon sich

einer in KOH/Ca(OH) 2 -Lösung, der andere in karbonatisierter

Ca(OH) 2 -Lösung 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: zunächst aktive Kor-

rosion, gefolgt von einem Plateaubereich mit anschlieBender

Potentialveredelung und Passivierung der Elektrode. Während

der aktiven Phase ist der Auflösungsstrom der "alkalischen"

Elektrode um den Betrag des KurzschluBstromes (zu Anfang 200

AA/7,13 cm2 Probenoberfläche) beträchtlich erhöht.

Im Zuge der Passivierung kehrt sich dann die Stromrichtung

um, d.h. die im Karbonatisierten liegende Elektrode wird zur

Anode der Zelle, während an der Kathode Sauerstoff reduziert

wird, was wegen der beträchtlichen Hemnung dieser Reaktion
eine nur geringe, jedoch nicht vernachlässigbare 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 Lösungen unterschiedlichen Anfangs-pH.

In der Ca-haltigen Lösung von ursprünglich pH 13,5 erkennt

man bereits nach wenigen Tagen auf metallisch grauem Hinter-

grund die typischen Bipyramiden des 6 Zinkhydroxids. Rönt-

gendiffraktometrisch kann an diesen Proben nach 4 Tagen in

Lösung auBer 6-Zn(OH) 2 noch Kalziumhydroxozinkat nachgewie-

sen werden, nach 30 und 90 Tagen findet sich ausschließlich

6-Zn(OH) 2 . An Flachproben (verzinkte Bänder), die über 40

Tage der gleichen Lösung ausgesetzt waren sieht man im

Rasterelektronenmikroskop auBerdem feine, nadelförmige

Kristalle (Bild 52) die mit einiger Sicherheit aus ZnO

bestehen, jedoch röntgenamorph sind.

Rundproben, die reiner, gesättigter Ca(OH) 2-Lösung (ohne

Bodenkörper) 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, dafür aber ein basisches Karbonat (Zn5(CO3)2(OH)6),

auf Flachproben in der gleichen Lösung 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 ursprünglich alkali-

schen Lösungen (pH * 13,4 und 12,6 ; End pH Werte 10,1 und

8,5) E Zn(OH) 2 nachgewiesen werden, in der karbonatisierten

Ca(OH) 2 -Lösung auBerdem Zn5 (CO 3 ) 2 (OH) 6 . In der vor Einbrin-

gen der Proben karbonatisierten Lösung (Anfangs pH 8,3) fin-

det sich bereits nach 13 Tagen ein basisches Karbonat

(Zn4CO3(OH)6.1120)0
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1 MM

Bild 50: Feuerverzinkte Rundproben nach 29 Tagen freier Kor-
rosion in Ca(OH) 9 +KOH-Lösung (pH'13,5); gesättigter Ca(OH)9
Lösung(pH'12,6) und karbonatisierter Ca(OH) 2 Lösung(pH'8,37

m

Bild 51: Feuerverzinkte Rundproben nach 90 Tagen freier Kor-
rosion in Ca(OH) 2 +KOH-Lösung (pH'13,5); gesättigter Ca(OH)2
Lösung(pW12,6) und karbonatisierter Ca(OH) 2 Lösung(pW8,3)



- 68 -

I	 I 10	 m

Bild 52: Oberfläche einer verzinkten Bandprobe nach 40 Tagen
in Ca(OH) 2/KOH-Lösung (pH°13,4, pHr412,7): REM-Aufnahme:
e-Zn(OH) 2 und ZnO

J	 I 10 p m

Bild 53: Oberfläche einer verzinkten Bandprobe nach 40 Tagen
in Ca(OH)2-Lösung (pH°12,6, pHz9): REM-Aufnahme:
Ca[Zn(OH)3]2.2H20
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6.3.1 Versuche an Betonkörpern 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 älteren Feuchtemessung von Cammerer[14]

an einer Ziegelwand.

Nach einer Periode von 53 Tagen, während derer die Proben

wasserdampfgesättigter 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 regelmäßigen Abstan-

den vorgenommenen Messungen an Betonproben (Ruhepotential,

Polarisationswiderstand und Gewicht des Betonkörpers) 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 zur Gewichtskonstanz bestimmt) während

der ersten Feuchtperiode bis zu 5% Wasser auf, an einigen

wenigen Proben, die dem Spriihnebel des Ultraschallbe-

feuchters direkt ausgesetzt waren auch bis zu 7%. Der

Wassergehalt nimnt anschließend langsam wieder ab, wobei

sich die kurzfristige Erhöhung der Luftfeuchtigkeit in der

Kammer nur bei den Proben bemerkbar macht, die dem Luftstrom

des Befeuchtungsgerätes direkt ausgesetzt waren.

Der Ruhepotentialverlauf weist in Vergleich zu dem in wäss-

rigen Lösungen gemessenen einen wesentlichen Unterschied

auf: Potentiale im Bereich der Wasserstoffentwicklung , also

unterhalb ca. -0,85V (gegen Kalomel) werden auch in nassem

Beton nur selten und über kurze Zeit erreicht.
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Bild 54:	 Verlauf der relativen Luftfeuchtigkeit in der
Klimakammer (Versuche mit Betonkörpern)

100
	

200
	

300
	

400

Zelt In Tagen

Bild 55: Feuchteverlauf über ein Jahr in einer verputzten
Vollziegelwand nach Cammerer [70]
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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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Zelt In Tagen

Bild 59: Betonfeuchte, Ruhepotential und Korrosionsstrom-
dichte, gemessen an Betonproben (Hochofenzement, alkalisch,
offenes Bohrloch)
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Im Laufe der längeren Feuchtperiode sinken die Werte gene-

rell ab, streuen aber sehr stark von Probe zu Probe. Die

Potentiale der feuerverzinkten Proben liegen während dieser

Zeit mit wenigen Ausnahmen zwischen -0,3 und -0,6 V, unab-

hängig 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 zusam-

menfallen. Im allgemeinen ist die Tendenz jedoch mit zuneh-

mender Versuchsdauer und bei Austrocknung des Betons anstei-

gend, besonders deutlich bei den Proben mit nach auBen abge-

dichtetem Bohrloch, die auf kurzzeitige Befeuchtung nicht

reagieren.

Beton

FV D

4111	 CHR 0CHR 0	 F 0

CHR D

hik	 C: D hl	 Ilk :4n411k

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; 0=
Bohrloch offen; D=dicht)
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Die höchsten Korrosionsstromdichten traten an allen Proben

wahrend der längeren Feuchtperiode auf. Die Maxima liegen

hier zwischen weniger als 0.1gA/cm 2 an chromatierten, abge-

dichteten Proben in alkalischem Portlandzement und 3,2

pA/cm2 an feuerverzinkten Proben ohne Abdichtung in HOZ-

Beton.

Nach Absenken der Luftfeuchtigkeit auf 80% liegt die Korro-

sionsgeschwindigkeit unabhängig von sonstigen Parametern

unterhalb 0,2pA/cm 2 , das entspricht einer Abtragsrate von

weniger als 3pm/Jahr. Wasserdampfsättigung der Luft über 24

und 2 Stunden führt offenbar nur dann zu einer meßbaren

Erhöhung 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/cm 2 (=1,5

pm/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

höchste Abtrag 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 Entnahme

festzustellen war, lokal begrenzt.
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6.3.2 Versuche bei freier Bewitterung

Die frei bewitterten Proben (ausgelagert auf dem Dach des

Institutsgebäudes) zeigen einen unregelmäßigen und stark

streuenden Potentialverlauf, wobei auch hier die niedrigsten

Werte in der ersten Hälfte 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 Berücksich-

tigung der längeren Versuchsdauer) wesentlich höher als bei

den Proben aus der Klimakammer. Dabei sind zwischen alkali-

schem und karbonatisiertem Beton kaum Unterschiede fest-

zustellen. Der mittlere Abtrag liegt nach 310 Tagen um 6 pm.

Sichtbare Korrosion beschränkt sich, wie an den entnommenen

Proben zu erkennen ist (Bild 64 bis 66) auf den im Bohrloch

befindlichen Teil der Proben, während an dem äuBeren, frei

bewitterten Ende der Proben keine Veränderungen zu erkennen

sind. Auffallend ist besonders der starke Abtrag im Bereich

der Bohrlochmündung, wo bei Proben mit nur 5 Am galvanischer

Verzinkung die Zinkschicht bereits völlig abgetragen ist. Wie

in Bild 66 zu erkennen ist, fällt dieser Bereich genau in den

Obergang zur karbonatisierten Schicht an der Oberfläche der

Betonkörper, er wird von der Phenolphtaleinumschlagsgrenze

berührt. Diese Beobachtung wird auch bei Proben mit abgedich-

tetem Bohrloch gemacht.
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Bild 61: Potentialverlauf, genessen an frei bewitter-
ten Betonproben ( PZ=Portlandzement, HOZ=Hochofenzement,
A=alkalisch, K= vorkarbonatisiert, 0=offenes Bohrloch)
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Bild 62: Potentialverlauf, gemessen an frei bewitter-
ten Betonproben ( PZ=Portlandzement, HOZ=Hochofenzement,
A=alkalisch, K= vorkarbonatisiert, 0=offenes Bohrloch)
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Bild 63: Abtrag feuerverzinkter Proben nach 310 Tagen Bewit-
terung (Mittelwerte aus gravimetrischem Abtrag; FV0=feuer-
verzinkt,"offene" Bohrlochmündung; FVD=feuerverzinkt, abge-
dichtete Bohrlochmündung; PZ=Portlandzement; HOZ=Hochofen-
zement; A=alkalisch; K=karbonatisiert)

Trägt man alle aus dem Polarisationswiderstand ermittelten

momentanen Abtragsraten gegen den jeweils zum gleichen Zeit-

punkt ermittelten Feuchtegehalt des Betons (als Verhältnis

von Gewicht zu Trockengewicht) auf, ergibt sich der in Bild

67-69 dargestellte Zusammenhang (der IR-Fehler der Polarisa-

tionswiderstandsmessung ist hier gemäß dem in Bild 19 darge-

stellten Zusammenhang berücksichtigt). Obwohl die Korro-

sionsgeschwindigkeiten zu unterschiedlichen Zeitpunkten

ermittelt wurden, der EinfluB der "Vorgeschichte" hier also

nicht eingeht, ist ein Zusammenhang zwischen Betonfeuchte

und Korrosionsgeschwindigkeit zu erkennen: maßgebliche

Abtragsraten treten erst bei einem Wassergehalt dber etwa 1%

bezogen auf das Trockengewicht auf und die Werte steigen mit

zunehmender Betonfeuchte.
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Bild 64: Feuerverzinkte Proben (ca.50 pm ursprüngliche
Schichtdicke) nach 310 Tagen freier Bewitterung (PZ-A=PZ-
Beton,alkalisch; PZ-K= PZ-Beton, karbonatisiert; HOZ= HOZ-
Beton; FVO= feuerverzinkte Proben, Bohrloch "offen"; FVD=
feuerverzinkte Proben, Bohrloch abgedichtet)
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CHR-0

Bild 65: Galvanisch verzinkte und chromatierte Proben
(ca. 5 gm ursprüngliche Schichtdicke) nach 310 Tagen freier
Bewitterung (PZ-K= PZ-Beton, karbonatisiert; HOZ= HOZ-Beton;
CHRO= Bohrloch "offen"; CHRD= Bohrloch abgedichtet)

Bild 66: Galvanisch verzinkte und chromatierte Probe
(ca. 5 pm ursprüngliche Schichtdicke) nach 310 Tagen freier
Bewitterung ( HOZ-Beton; CHR; Bohrloch "offen"). Karbonati-
sierte Zone mit Phenolphtalein markiert

CHR-D
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Bild 67: Momentane, aus Polarisationswiderstandsmessungen
ermittelte Korrosionsraten in Abhängigkeit der Betonfeuchte
(PZ-Beton, alkalisch; IR-Fehler nach Bild 19 korrigiert)

Betonfeuchte (G/Go)

:Aid 68: Momentane, aus Polarisationswiderstandsmessungen
ermittelte Korrosionsraten in Abhängigkeit der Betonfeuchte
(PZ-Beton, karbonatisiert; IR-Fehler nach Bild 19 korri-
giert)
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Bild 69: Momentane, aus Polarisationswiderstandsmessungen
ermittelte Korrosionsraten in Abhängigkeit der Betonfeuchte
(HOZ-Beton; IR-Fehler nach Bild 19 korrigiert)
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Zeit In Stunden

Bild 70: KurzschluBstromdichte eines Elementes, bestehend
aus feuerverzinkten Elektroden in karbonatisiertem/alkali-
schem Beton bei wechselnder Befeuchtung/Austrocknung (Be-
sprühen mit Leitungswasser) Abstand der Elektrodenstäbe: 2cm
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Bild 71:KurzschluBstromdichte eines Elementes, bestehend aus
feuerverzinkten Elektroden in karbonatisiertem/alkalischem
Beton bei wechselnder Befeuchtung(Tauchen in Leitungs-
wasser)/Austrocknung. Abstand der Elektrodenstabe: 2cm

6.3.3 Korrosionselemente in Beton

Die Bilder 70 und 71 zeigen den Verlauf der im Kurzschluß

gemessenen Stromdichte von Elementen, bestehend aus feuer-

verzinkten Staben, die im Abstand von 2cm parallel in pas-

sende Bohrlöcher eines Betonkörpers gesetzt wurden. Eines

der Bohrlöcher war, wie bereits beschrieben, vor dem Versuch

karbonatisiert worden, das zweite wurde erst kurz vor Ein-

bringen der Probe gebohrt. Die Probekörper wurden durch

Besprühen 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 bestätigt die bereits in wässrigen Lösun-

gen beobachteten Zusammenhänge: zu Anfang spielt die "alka-

lische" Elektrode die Rolle der Anode und wird verstärkt

aufgelöst, 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 während der "Feuchtzeiten" gemessenen Stromdichten

zeigen eine beträchtliche Beschleunigung der Zinkauflösung

in karbonatisiertem Beton bei dieser Art von Kontaktkor-

rosion an (44A/cm 2 entsprechen einer Abtragsrate von 60 pm/-

Jahr). Während des Austrocknens des Betons geht die Strom-

dichte allerdings wieder zurück.

7. Diskussion

7.1 Passivität und Passivierung von Zink und Verzinkungs -

schichten in wässrigen, alkalischen Lösungen

Passivierung von Zink ist, wenn man darunter das Auftreten

eines deckschichtbedingten, potentialunabhängigen "Plateaus"

in der Strom-Spannungskurve versteht, in dem hier untersuch-

ten pH-Bereich 12,6 bis 13,8 stets nöglich. 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

Abhängigkeit von dem Quadrat der OH-Konzentration (Bild 23)

nahelegt. Sie sinkt mit der Zeit bei zunehmender Dicke der

entstehenden Schicht annähernd nach einem "jt-Gesetz" ab. Im

oberen Bereich der hier gewählten pH-Werte ist die Auflösung

des Zinks im Passivbereich wegen der hohen erreichten Strom-

dichten im technischen Sinne bereits mit flächiger Korrosion

gleichzusetzen.
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7. Diskussion

7.1 Passivität und Passivierung von Zink und Verzinkungs-

schichten in wässrigen, alkalischen Lösungen

Passivierung von Zink ist, wenn man darunter das Auftreten

eines deckschichtbedingten, potentialunabhängigen "Plateaus"

in der Strom-Spannungskurve versteht, in dem hier untersuch-

ten pH-Bereich 12,6 bis 13,8 stets möglich. 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

Abhängigkeit von dem Quadrat der OH -Konzentration (Bild 23)

nahelegt. Sie sinkt mit der Zeit bei zunehmender Dicke der

entstehenden Schicht annähernd nach einem "ft-Gesetz" ab. Im

oberen Bereich der hier gewählten pH-Werte ist die Auflösung

des Zinks im Passivbereich wegen der hohen erreichten Strom-

dichten im technischen Sinne bereits mit flächiger Korrosion

gleichzusetzen.

Die Art des Kations der passivierenden Lösung spielt bei dem

Vorgang der Passivierung, wie die in Ca-haltiger und Ca-

freier Lösung gemessenen Strom-Spannungskurven beweisen, bei

gleichem pH der Lösung keine Rolle. Ebenso kann es bezüglich

der Art der Passivschicht, die in Ca-haltigen, alkalischen

Lösungen entsteht, kaum Zweifel geben: in reiner Calcium-

hydroxidlösung läßt sich, ebenso wie in KOH- Lösung gleichen

pH-Wertes oberhalb des Gleichgewichtspotentials E Zn/ZnO
reduzierbares (jedoch röntgenamorphes) Zinkoxid nachweisen.

Die Passivierung erfolgt im Versuch bei anodischer Polarisa-

tion ohne daß dabei sichtbare kristalline Deckschichten auf-

treten müssen.

Für die Annahme eines in Beton-Porenelektrolyten anderen als

des far Alkalihydroxid- und Karbonatlösungen gut belegten
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Passivierungsmechanismus über die Bildung einer zunächst

porösen 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

Lösungen bei plietwa 13,5 auftritt. Die Entstehung von CaHZ-

Inseln auf passivem Zink, die sich bis zur Ausbildung einer

zusammenhängenden Schicht ausbreiten können, 	 ist einem

Anstieg des Zink-Auflösungsstromes zuzuordnen, wie die

potentiostatischen Halteversuche zeigen. Damit hängt auch

die bei freier Korrosion festgestellte Verzögerung der

Potentialveredlung in Ca-haltigen gegenüber Ca-freien Lösun-

gen zusammen. Auch die spontane Aktivierung nach Einbringen

von in KOH passiviertem Zink (oder ungebeizten Zinkoberflä-

chen mit "Luftoxidschicht") in Calciumhydroxidlösung oder in

frischen Beton fällt mit dem Auftreten von CaHZ zusammen. In

reinen Alkalihydroxidlösungen tritt die Aktivierung nicht

auf.

Diese Beobachtungen finden eine übereinstimmende Erklärung,

wenn man annimmt, daB sich CaHZ auf Kosten der Passivschicht

nach:

2 ZnO + 4H 20 + Ca(OH) 2	Ca[Zn(OH)312 • 2H20	 (15)

bildet. Der Vorgang erfordert offenbar eine hohe Keimbil-

dungsenergie, wofür die Tatsache spricht, daB sich das

Hydroxozinkat aus wässrigen Lösungen nur schwer darstellen

laet und von Zinkoberflächen abgeschabte Kristalle nicht
mehr nachwachsen. Auch die Aktivierung von Proben mit "Luft-

oxidschicht" läuft stets mit zeitlicher Verzögerung ab.

Die Bildung von kristallinem E-Zinkhydroxid, welches in den

höher alkalischen (Ca-armen) Lösungen auftritt, erfolgt
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durch Ausfällen und durch Alterung von amorphem Zink-

hydroxid. Dafür spricht, daB Zinkhydroxid stets auch auf den

abgedeckten Bereichen der Proben und auf der GefäBwand

gefunden wird.

7.2 Vorgänge während der Karbonatisierung alkalischer Lösun-

gen

Mit zunehmendem Verbrauch an Kohlendioxid aus der Luft sinkt

der pH der offen gelagerten alkalischen Lösungen innerhalb

einiger Monate auf einen schlieBlich konstanten Wert ab. Der

Vorgang entspricht der Karbonatisierung des Porenelektro-

lyten von Beton. Während dieses Zeitraumes verdndert sich

die Zusammensetzung der Lösungen. Der Gehalt an Hydrogenkar-

bonat steigt mit fallendem pH (Bild 4) und Calciumkarbonat

falit aus (Bild 6). Gelöstes Kohlendioxid tritt in der

Gleichgewichtslösung erst bei in merklicher Konzentra-

tion auf.

Als Korrosionsprodukte sind in karbonatisierten Elektrolyten

Hydroxid und basische Karbonate zu erwarten, die in diesem

pH Bereich ihre geringste Löslichkeit aufweisen (Bild 10).

Das thermodynamisch stabile Korrosionsprodukt des Zinks bei

dem CO2 Partialdruck der Luft ist Pentazinkhexahydroxiddi-

karbonat (PZHC), wie aus Bild 11 hervorgeht. Diffrakto-

metrisch werden nach abgeschlossener Karbonatisierung tat-

sächlich ausschließlich basische Karbonate und das sehr

stabile e-Zinkhydroxid nachgewiesen.

Während des Karbonatisierungsvorganges findet demnach auch

eine Karbonatisierung der primären Deckschicht (Zinkoxid)

des Zinks statt. Das letzlich schützende PZHC entsteht

dabei auf Kosten der Oxidschicht über nicht schützende

Zwischenstufen (lockere weiBe Salzabscheidungen, wie sie für

"WeiBrost" typisch sind). Erst der weitere Einbau von

Kohlendioxid führt schlieBlich zur Ausbildung einer Schutz-
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schicht. Das gleichzeitige Vorliegen von noch durch Zinkoxid

geschützten Oberflächenbereichen und Salzabscheidungen,

unter denen Zink aktiv korrodiert ist typisch für die Korro-

sion von Zink bei Übergang von Karbonat- zu Karbonat/-

Bikarbonatlösungen und wird bereits von Huber[35] bei anodi-

schen Polarisationsversuchen an Zinkelektroden beobachtet.

In Lösungen mit höherem Karbonatgehalt und in vollständig

karbonatisierter "Gleichgewichtslösung" tritt dieser Effekt

nicht auf. Man vergleiche dazu die Bilder 38 und 39 und den

Verlauf von Ruhepotential und Korrosionsstromdichte in voll-

ständig karbonatisierter Versuchslösung. Auch die Strom-

Spannungskurve (Bild 26 ) zeigt in Gleichgewichtslösung

keine Anzeichen für aktive Korrosion. Hier vollzieht sich

die Umwandlung von Zinkoxid zu PZHC ähnlich wie an der

Atmosphäre und in kohlendioxidhaltigen Wässern ohne "WeiB-

rostbildung" als Zwischenstadium.

Bei Einwirkung von Beton-Porenelektrolyt auf Zink ist unter

folgenden Bedingungen mit erhöhten Abtragsraten zu rechnen:

1. bei sehr hohen pH Werten der Porenlösung als Folge der

Abhängigkeit der Passivstromdichte des Zinks von dem Quadrat

der Hydroxilionenkonzentration. Oberhalb pH 13,4 ist Zink

zwar in elektrochemischem Sinne noch passiv, in technischem

Sinne jedoch nicht.

2. während des Karbonatisierungsvorganges aufgrund lokaler

Korrosion, die auf Veränderungen der Deckschichtzusammenset-

zung beruht. Bei Vorhandensein benachbarter aktiver und pas-

siver Oberflächenbereiche wird die Korrosionsgeschwindigkeit

über Belüftungselemente gesteuert. Die KurzschluBstrommes-

sungen an solchen Elementen belegen, das passives Zink in

alkalischen Elektrolyten ausreichend Sauerstoff reduzieren

kann, um eine maBgebliche Beschleunigung der Zinkauflösung

an aktiv korrodierenden Bereichen zu bewirken.
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Nach vollständiger Karbonatisierung der angreifenden Lösung

fällt die Korrosionsrate wieder auf geringe Werte ab, das

Ruhepotential steigt auf Werte um -300 mV (gegen die gesät-

tigte Kalomelelektrode) an. Der Vorgang ist auf die Ausbil-

dung schützender Deckschichten aus basischen Karbonaten

zurückzuführen.

7.3 Korrosion von Befesti gselementen in Beton

Versuche unter definierten Bedingungen in wässrigen Lösungen

sind für das Verständnis von Reaktionen , die in praxiskon-

formen Versuchen experimentell kaum zugänglich sind, hilf-

reich. Sie erlauben jedoch noch keine Prognose der Lebens-

dauer von Zinküberzügen in der Praxis. Hier wird vor allem

die Verfügbarkeit von wässrigen Elektrolyten far das Korro-
sionsgeschehen bestimmend, wobei zwischen den Bereichen

innerhalb des Betons, dem Mündungsbereich des Bohrloches und

dem frei bewitterten oder im Luftspalt einer Fassade befind-

lichen Teil unterschieden werden muß. Die geringsten Schwie-

rigkeiten bereitet die atmosphärische Korrosion, die hier

nicht näher diskutiert werden soll. Innerhalb des Betons und

im Bereich von Spalten müssen zusätzlich Besonderheiten be-

züglich des Angebotes an Sauerstoff und Kohlendioxid berück-

sichtigt werden, die sich auf die Korrosion von Zink auswir-

ken.

Im Falle hinterlüfteter Fassaden ergibt sich die Feuchtebe-

lastung im wesentlichen aus dem Verhältnis zwischen dem Was-

serdampfstrom durch die Wand und der im Hinterlüftungsspalt

abführbaren Dampfmenge, wobei Materialkennwerte, Geometrie,

Lage und Orientierung, Strahlungseigenschaften und hygrische

und thermische Randbedingungen eine Rolle spielen [22,46].

Durch richtige Dimensionierung und Materialauswahl läßt sich

die Feuchtebelastung im Fassadenbereich auf ein "unschädli-

ches" Maß reduzieren.
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Bei bewitterten Bauteilen ist bezüglich der Feuchtigkeit des

Betons eine höhere Belastung anzunehmen, da Wasser durch

Kapillarwirkung rasch in trockenen Beton eindringt, die

Austrocknung jedoch nach Ausbildung einer relativ trockenen

Oberflächenschicht nur sehr langsam über Dampfdiffusion

ablaufen kann. Die Austrocknung von engen Kanälen, (Rissen,

Bohrlochspalten etc.) erfolgt ebenfalls fast ausschließlich

durch Diffusion. Man kann zeigen [22,51 ], daß in einem

Ringspalt, wie er im Mündungsbereich von Dübelbohrlöchern

vorkommt, ein Gradient des Wasserdampfdruckes nur in unmit-

telbarer Nähe der Betonoberfläche auftritt. Solange die

Bohrlochwand feucht ist, herrscht in dem Spalt Sättigungs-

dampfdruck. Die Austrocknung enger Spalten nimmt dewswegen,

wie auch experimentell gezeigt werden konnte[51] Zeiträume

in Anspruch, wie sie auch zur Austrocknung riBfreien Betons

notwendig sind. Das bedeutet, daB bei wassergesättigtem

Beton auch im Bereich des Mündungsspaltes Wasserdampfsätti-

gung anzunehmen ist. Für verzinkte Oberflächen ist in diesem

Fall die Möglichkeit der "Schwitzwasserkorrosion" [8,67]

gegeben.

Im Spaltbereich ist zudem eine Verarmung an Kohlendioxid an-

zunehmen, wodurch die Ausbildung schützender Deckschichten

aus basischen Zinkkarbonaten erschwert wird. Die Annahme

einer Verarmung der "Spaltluft" an Kohlendioxid ergibt sich

aus überlegungen zur Kinetik der Karbonatisierung von Beton:

Wie SchieB1[66] zeigen konnte, ergibt sich rechnerisch in

guter übereinstimmung mit Versuchswerten und Erfahrungen aus

der Praxis in Rissen in Beton ein Abfall des Kohlendioxid-

partialdruckes von der Betonoberfläche zum RiBgrund hin. Die

Abnahme des CO 2-Partialdruckes von der Oberfläche zum RiB-

grund hin ist umso ausgeprägter, je höher die Karbonati-

sierungsgeschwindigkeit der RiBufer ist. Diese ist bei

porösem Beton und bei mittleren Werten der Betonfeuchte am

höchsten. Die für die Karbonatisierung von Rissen mit paral-



- 93 -

lelen Flanken gefundenen Gesetzmäßigkeiten gelten mit gerin-

gen Abweichungen auch für Ringspalte, also für den hier

betrachteten Fall [51]. Im Vergleich zu dem frei bewitterten

Bereich eines Dübels ergeben sich deswegen für den Spalt-

bereich ;-c ,--en der Verarmung an Kohlendioxid ungünstigere
Verhältnisse.

7.3.1 Korrosion im Kontak reich Zink/Beton

Die Versuche mit Betonkörpern zeigen deutlich, daß sich Zink

in Kontakt mit bereits erhärtetem Beton anders verhält als

einbetonierte verzinkte Bewehrung. Deutlich wird dies be-

reits anhand der Ruhepotentiale: während in frischem Beton

eine Phase aktiver Korrosion unter Wasserstoffentwicklung

bei Potentialen unterhalb -1200 mv (GKE) nie ausbleibt, wer-

den in Bohrlöchern auch bei guter Befeuchtung Potentiale von

weniger als -900mV nur in Einzelfällen erreicht, obwohl die

Proben sofort nach dem Bohren paBgenau eingesetzt wurden und

über das in der Bohrung verbleibende Bohrmehl guten Kontakt

zum Beton hatten. Die in frischem Beton stets zu berücksich-

tigenden hohen Abtragsraten in den ersten Tagen treten hier

nicht auf. Eine Erklärung hierfür ergibt sich aus der Tatsa-

che , daß Zink im alkalischen als Hydroxokomplex gelöst wird

(vgl. Bild 9) wobei Hydroxilionen verbraucht werden. Während

in "frischem" Beton Hydroxilionen über die Hydratationsreak-

tion nachgeliefert werden können, ist dies in bereits erhär-

tetem Beton nicht der Fall. Auch die relativ hohen Alkali-

gehalte der Versuchszemente kommen nicht zum Tragen, da in

der Umgebung der Zinkoberfläche das pH abgesenkt wird, wenn

der geschwindigkeitsbegrenzende Schritt der Korrosion (in

Analogie zur Auflösung passiven Zinks in wässrigen alkali-

schen Lösungen) die Diffusion von Hydroxilionen zur Zink-

oberfläche ist.
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Die Auflösungsraten passiven Zinks liegen bei pli13,5 so

niedrig, daß der durch Korrosion verbrauchte Sauerstoff auch

bei sehr langen "Diffusionswegen" ohne weiteres nachgelie-

fert werden kann. Bei der Korrosion von aktivem Stahl in

Beton, wo die Sauerstoffdiffusion geschwindigkeitsbestimmend

ist, werden Korrosionsraten erreicht, die etwa eine Größen-

ordnung höher liegen. Die Hemmung des Sauerstofftransportes

spielt im Zusammenhang mit der Korrosion von verzinkten

Befestigungselementen somit eine weniger wichtige Rolle als

die Verarmung an Kohlendioxid. Letztere ist schon deswegen

stärker ausgeprägt, weil Kohlendioxid lediglich in einer

Konzentration von 0,03 Vol.% in Luft vorhanden ist, Sauer-

stoff dagegen zu 21% . Dazu kommt, daß Sauerstoff nur an

korrodierenden Oberflächen verbraucht wird, Kohlendioxid

jedoch im gesamten Volumen alkalischen Betons.

Im tbergangsbereich von alkalischem zu karbonatisiertem

Beton wird Zink erfolgt aufgrund der im Versuch nachweis-

baren Ausbildung von galvanischen Elementen ein zusätzlicher

Abtrag. Die Entstehung von anodischen Bereichen in der Ober-

gangszone von alkalischem zu karbonatisiertem Beton, die an

den Betonproben deutlich zu beobachten ist, kann auf die

bereits bei wässrigen Lösungen diskutierte lokale Aktivie-

rung während des pH überganges alkalisch/karbonatisiert

zurückgeführt werden. In Frage kommt dafür auch der Grenz-

bereich Beton/Zink/Luft wo, wie bereits diskutiert, die Aus-

bildung schützender Deckschichten gestört sein kann. Die

geringe Hemmung der anodischen Reaktion erlaubt dann ein

Ansteigen der Korrosionsgeschwindigkeit in dem MaBe, wie es

die Leitfähigkeit (Reichweite des Belüftungselementes) und

der an der Kathode reduzierbare Sauerstoffstrom zuläßt.

Aufgrund der gemessenen Elementströme muß ein erheblicher

Anteil des gesamten Zinkabtrages, welcher an der Bohrloch-

mündung stets höher ist, als in tieferliegenden Bereichen

der Wirkung solcher Elemente zugeschrieben werden, wobei
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diese sich jedoch schon bei geringfügiger Austrocknung

abschwächt. Eine quantitative Obertragung der im Versuch

ermittelten Ströme auf ein einzelnes Befestigungselement ist

jedoch wegen der unterschiedlichen Geometrie der Anordnung

von Anode unr3 Kathode nicht möglich.

Eine vollständige Karbonatisierung der Bohrlochwand ist in-

nerhalb baupraktisch relevanter Zeitrdume kaum zu erwarten,

wenn zwischen Schaft und Beton keine Luftspalte existieren.

Dazu ist die Geschwindigkeit, mit der die "Karbonatisie-

rungsfront" sich innerhalb des Betons verschiebt, bereits

bei Bohrlochtiefen von wenigen Zentimetern zu niedrig.

Selbst eine "Vorkarbonatisierung", wie sie hier im Versuch

praktiziert wurde, führt noch nicht zu einer chemisch völlig

homogenen Bohrlochwand, da tiefere Bereiche im Laufe der

Zeit über Konzentrationsausgleich mit dem alkalischen Beto-

ninneren teilweise realkalisieren. In völlig karbonatisier-

tem Beton ist ein Korrosionsverhalten des Zinks zu erwarten,

wie es in wässrigen karbonatisierten Gleichgewichtslösungen

gefunden wurde. Die innige Verbindung von basischem Zinkkar-

bonat und Calciumkarbonat, dem Karbonatisierungsprodukt des

Betons, sorgt für geringe Abtragsraten.

Nach der Art des verwendeten Zementes (PZ /HOZ) ergeben sich

nur geringe Unterschiede: Der in HOZ-Beton nur wenig höhere

Abtrag kann nicht mit Sicherheit auf die Art des Zementes

zurückgeführt werden. Bezüglich des Gehaltes an korrosions-

relevanten Bestandteilen der beiden Zemente wurde kein

berücksichtigungswerter Unterschied festgestellt.

7.3.2 Abtragsraten und SchutzmaBnahmen

Der Gesamtabtrag im Bohrlochbereich bei freier Bewitterung

des Betons in "Stadtatmosphäre" kann auf 5-10 pm/Jahr
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geschätzt werden und nimmt möglicherweise im Laufe mehrerer

Jahre etwas ab. Die Abtragsraten sind damit etwa doppelt so

hoch, wie die für frei bewitterte verzinkte Stähle anzuneh-

menden Schätzwerte [5]. Zu berücksichtigen ist, daß der Ab-

trag sich an der Bohrlochmündung und in der karbonatisierten

Randschicht konzentriert.

Die Abschätzung des Abtrags von verzinkten Befestigungen im

nicht frei bewitterten Bereich von Hinterlüftungsspalten ist

weniger einfach: Vergleicht man den Verlauf der Betonfeuchte

aus den Klimakammerversuchen mit dem von Cammerer über ein

Jahr gemessenen Verlauf des Feuchtegehaltes einer Wand (Bild

55), wird man für eine (regengeschützte) AuBenwand jährlich

höchstens das Doppelte des hier nach 171 Tagen gefundenen

Abtrages annehmen dürfen. Damit ergeben sich als erste

Schätzwerte bis zu etwa 4pm/Jahr, ohne daB hier Annahmen

über bauphysikalische Randbedingungen eingehen. Neuere

Modellrechnungen zur Feuchtebelastung hinter Fassaden unter

Berücksichtigung der Wärmebrückenwirkung von Befestigungs-

elementen [75] lassen geringere Werte erwarten, da die höhe-

re Oberflächentemperatur von Wärmebrücken im Winterfall Kon-

densation verhindert. Kurzfristig auftretende ungünstige

Temperaturverhältnisse zeigen wegen des sehr langsamen

Feuchtetransportes keine Auswirkung [75].

Eine Schätzung 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 2pm/Jahr, wenn der Wassergehalt des Betons unterhalb

1% liegt, unter etwa 4pm bei einem Wassergehalt kleiner als

2%, bezogen auf die Ausgleichsfeuchte bei Raumklima

(50-60%r.F).
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Die oben erwähnten Berechnungen zu Temperatur- und Feuchte-

verhältnissen an metallischen Befestigungselementen von Fas-

saden [75] zeigen, daß die relative Feuchte in den Poren des

Betons entlang des Dübelschaftes für übliche konstruktive

Varianten maximal 60-65 % erreicht. Für die diesen Werten

entsprechende Betonfeuchte ergeben sich Abtragsraten um 1

pm/Jahr. Unter ungünstigsten Annahmen, das ist: Dampf-

druckausgleich entlang des Dübelschaftes und dichte Ab-

deckung an der Bohrlochmündung ergeben sich für kalte

Winterbedingungen bis zu 86 % relativer Feuchte im Bereich

der Bohrlochmündung. Auch für diesen Wert finden sich in den

Diagrammen in Bild 69-71 noch relativ geringe Abtragsraten

um 2 pm/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 mit

2,3 kg/dm 3 ansetzt. Zu bedenken ist hier jedoch, daß eine

Temperaturabsenkung auf 5°C in diesem Fall rechnerisch

bereits zu Tauwasserausfall führt, was jedoch wegen des

langsamen Wassertransportes nicht unbedingt zu Schwitzwasser

und hohen Abtragsraten (bis 15 pm/Jahr unter "Schwitzwasser-

bedingungen") führt.

Vom rein feuchtetechnischen Gesichtspunkt sind verzinkte

Befestigungselemente somit kaum höheren Belastungen als in

Innenräumen ausgesetzt. Es muß jedoch darauf hingewiesen

werden, daß hygroskopische Ablagerungen ("Verschmutzung")

und Einwirkung saurer Gase, insbesondere von Schwefeldioxid

die Korrosionsraten von Zink erheblich ansteigen läßt.

Für frei bewitterte Bauteile und für Fassaden in aggressiver

Atmosphäre mit Einwirkung von Abgasen, Aerosolen etc. soll-

ten entsprechend höhere Zinkschichtdicken und/oder ein

zusätzlicher Schutz zumindest im Spaltbereich der Bohrloch-
mündung vorgesehen werden.
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Eine Abdichtung des Bohrloches bei Dübeln kann als Korro-

sionsschutzmaBnahme lediglich dann Vorteile bringen, wenn

sie die Bohrlochmündung ausfüllt. Der durch "Schwitzwasser"

gefährdete Spaltbereich, der auch aus feuchtetechnischer

Sicht [75) ungünstig wirken kann, fällt damit weg. Schließt

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 Oberflächen, wodurch eine Verringe-

rung des Gesamtabtrages zumindest in den ersten Jahren

erreicht werden kann, obwohl auch auf chromatierten Flächen

lokal Korrosion auftritt. Besondere, zusätzliche Schutz-

maAnahmen (Beschichtung; Duplex-System) sollten vor allem

für den Obergangsbereich Beton/Atmosphäre in Betracht gezo-

gen werden, wenn die Feuchte- oder andere Belastung höhere

Abragsraten erwarten läßt.
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