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1 EINFUHRUNG

Im Rahmen der europidischen Normung gibt es, von deutscher Seite nicht unterstiitzte, Ten-
denzen, Festigkeitsklassen gezogener Spanndrihte deutlich {iber dem derzeit in Deutschland
iiblichen Festigkeitsniveau festzulegen. In der deutschen Fachéffentlichkeit und im zustin-
digen DIN/FES-SpiegelausschuB3 wurden gegen eine solche Erhéhung Bedenken angemel-
det, da bei Schadensanalysen und Laboruntersuchungen festgestellt wurde, da3 die Emp-
findlichkeit des Spannstahles gegeniiber einer wasserstoffinduzierten Riflkorrosion mit zu-
nehmender Festigkeit ansteigt. Ferner wurde festgestellt, daf3 die Anfalligkeit fiir eine was-
serstoffinduzierte Riflkorrosion des Spannstahles in einem wesentlichen Mafle vom Her-
stellverfahren beeinflufit wird. Kaltgezogene Drahte und Litzen verhalten sich i. d. R. weni-
ger empfindlich gegeniiber einer wasserstoffinduzierten Rifkorrosion als vergiitete Drahte
oder warmgewalzte Stihle. Es ist jedoch nicht auszuschlieBen, daf sich gezogene Drihte mit
einer hohen Festigkeit ebenfalls empfindlich hinsichtlich einer wasserstoffinduzierten Rif3-
korrosion verhalten. Ein weiterer Grund fiir die ge4duBerten Bedenken ergibt sich aus dem
Umstand, daB sich die kurzzeitig zur Uberwindung der Hiillrohrreibung zugelassenen Span-
nungen beim Vorspannvorgang nach DIN 4227 und EC 2 zwar auf einen Wert unterhalb der
0,1 % Dehngrenze einstellen, dal aber dennoch unter Baustellenbedingungen in Einzelféllen
ein kurzzeitiges Uberschreiten der 0,2 %-Dehngrenze z. B. an Umlenkpunkten méglich er-
scheint. Die durch eine solche Belastung hervorgerufenen platischen Verformungen kénnen
die Empfindlichkeit des Spannstahles gegeniiber einer wasserstoffinduzierten Rikorrosion
erhShen, da hierdurch z. B. die Diffusion und die Loslichkeit des atomaren Wasserstoffs im
Stahl verandert werden.

2 ZIEL DER UNTERSUCHUNGEN

Ziel der Untersuchungen war die Klarung der Frage, bis zu welchen Festigkeiten gezogene
Spannstihle verwendet werden kénnen, ohiie dal die Gefahr einer wasserstoffinduzierten
RiBkorrosion besteht. Dariiber hinaus sollte auch geklirt werden, ob durch ein kurzzeitiges
Uberspannen und der dadurch hervorgerufenen plastischen Verformung die Empfindlichkeit
des Spannstahles gegeniiber einer wasserstoffinduzierten Riflkorrosion erhoht wird.



T
Seite 2 des Abschluf3berichtes Nr. F 422

3 KURZE ERLAUTERUNGEN ZUR METHODIK UND DURCHFUHRUNG
DER UNTERSUCHUNGEN

Wie im Untersuchungsantrag beschrieben, wurde zunéchst eine Auswertung der Fachlitera-
tur durchgefiihrt. Ausgehend von den Ergebnissen der Literaturauswertung, die im folgen-
den Kapitel 4 zusammengefal3t sind, wurde der Versuchsplan wie folgt aufgestelit:

a) Wasserstoffpermeationsstrommessungen an Stahlmembranen
(Kapitel 5; Abschnitt 5.1-5.4.7):

Mit dieser Mefitechnik kann die Wasserstoffmenge bestimmt werden, die ein Stahl unter
bestimmten Elektrolytbedingungen aufnimmt. Die Stahlmembran absorbiert Wasserstoff in
Abhangigkeit von der Elektrolytzusammensetzung, der dann dem Konzentrationsgefille fol-
gend durch die Stahlmembran zur gegeniiberliegenden Stahloberfliche permeiert und dort
aufgrund des Versuchsaufbaus die Stahlmembran wieder verlaft, wobei ein direkt propor-
tionaler Elementstrom gemessen werden kann. Da die Permeationsstrommessung keine
gangige MefBtechnik darstellt, werden die elektrochemischen Grundlagen aufgearbeitet und
der Beschreibung der Priifung vorangestellt, so daf3 letztlich die Bewertung der Ergebnisse
der Permeationsstrommessungen leichter nachvollzogen werden kann.

Die Permeationsstrommessungen wurden zur Charakterisierung der Wasserstoffaktivititen
der in den unterschiedlichen Zeitstandversuchen verwendeten Priiflésungen und Priifbedin-
gungen durchgefiihrt, wodurch der Vergleich und die Bewertung der jeweiligen Ergebnisse
der anschliefend durchgefiihrten Zeitstandversuche erméglicht wurde.

b) Charakterisierung der verwendeten Spanndrihte und Litzen
(Kapitel 6; Abschnitt 6.1-6.3):

Anhand von Zugversuchen wurden fiir alle Varianten (5 gezogene Drihte, 1 vergiiteter
Draht (N40 aus Abbruch) und 6 Litzen){ die Festigkeits- und Verformungskennwerte zusitz-
lich zu den Herstellerangaben bestimmt. Die chemische Zusammensetzung wurde durch
Stiickanalysen ermittelt. Zudem lagen fiir die meisten Varianten die Ergebnisse der
Schmelzanalysen als Herstellerangaben vor. Dariiber hinaus wurden an den meisten Varian-
ten metallographische Gefligeuntersuchungen durchgefithrt.

Diese Untersuchungen wurden durchgefiihrt, um einen Zusammenhang zwischen der Art
der Herstellung der Spanndrihte und Litzen und deren Empfindlichkeit gegeniiber einer
wasserstoffinduzierten Rikorrosion priifen zu kénnen.
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¢) Zugversuche nach Wasserstoffbeladung
(Kapitel 7; Abschnitt 7.1-7.4):

Es wurden last- und weggeregelte Zugversuche an Einzeldrahten nach vorheriger lastfreier
Beladung mit Wasserstoff in 2 unterschiedlichen Priiflésungen und mit unterschiedlichen
Beladungszeiten durchgefithrt. Es wurden die Festigkeits- und Verformungskennwerte
ermittelt und mit denen des Ausgangsmaterials verglichen.

Diese Versuche wurden als Vorversuche bzw. Schnellversuche durchgefiihrt, um einen er-
sten Uberblick iiber die Empfindlichkeit der Spanndréhte und Litzen gegeniiber einer was-
serstoffinduzierten Riflkorrosion zu gewinnen und somit vorab einen Hinweis z. B. auf evtl.
vorhandene Festigkeitsgrenzen zu erhalten. Hierdurch sollte bewirkt werden, dafl die Anzahl
der zeitaufwendigen Zeitstandversuche reduziert werden kann.

d) Zeitstandversuche in verdiinnter Schwefelsdure mit Promotor und konstanter katho-
discher Polarisierung der Stahloberfliche
(Kapitel 8; Abschnitt 8.1-8.6):

Aufgrund der groflen Anzahl der zu priifenden Spanndréhte und Litzen und der Vielzahl der
zu untersuchenden EinfluBparameter auf die Anfilligkeit gegeniiber wasserstoffinduzierter
RiBkorrosion, muBlten wegen der Laufzeit des.Forschungsvorhabens und der begrenzten Ka-
pazitit der Priifeinrichtungen die Priifzeiten kurz gehalten werden. Die Eignung der gewihl-
ten Priifbedingungen und die Aussagekraft der Priifergebnisse wird durch die Fachliteratur
bestatigt.

Im Rahmen dieser Priifreihe wurde an allen Varianten die Standzeit in Abhangigkeit von der
Belastung ermittelt. Die Belastung variierte je nach Spanndraht bzw. Litze im Bereich zwi-
schen 5 % der Zﬁgfestigkeit und der jeweiligen 0,2 %-Dehngrenze. Hierdurch sollte der
Einfluf der Belastung (incl. plastische Verformungen), der Festigkeit und der Art der Her-
stellung auf die Anfilligkeit gegeniiber, einer wasserstoffinduzierten Rikorrosion ermittelt
werden.
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e) Zeitstandversuche gemdf der DIBt-Richtlinie fiir Zulassungs- und Uberwachungsprii-
fungen an Spannstihlen (Fassung 92) in Priiflosung A
(Kapitel 9; Abschnitt 9.1 - 9.6):

Diese Priifrethe wurde mit einigen Einzeldrihten durchgefiihrt, um die Ergebnisse der vorab
unter d) beschriebenen Priifreihe an die bereits in der Literatur bekannten Ergebnisse an
Spanndréhten anzubinden bzw. zu ibertragen und dadurch die Bewertung der Ergebnisse
aller Zeitstandversuche im Hinblick auf deren Bedeutung fiir die Praxis zu erleichtern.

f) Zeitstandversuche mit Mortelelektroden
(Kapitel 10; Abschnitt 10.1 - 10.5):

In dieser Versuchsreihe sollten die praxisnahen Bedingungen fiir einen- Spanndraht im nach-
traglichen Verbund nachgestellt werden. Hierdurch sollte untersucht werden, ob ein RiB3-
fortschritt unter praxisnahen Bedingungen moglich ist. Unmittelbar nach dem Vorspannen
wurde dazu der jeweilige Draht mit der Priiflésung A gemiBl der DIBt-Richtlinie fiir Zu-
lassungs- und Uberwachungspriifungen an Spannstihlen (Fassung 92) umgeben, um eine
Vorkorrosion einzuleiten. Nach 7 Tagen wurde die Priiflsung entfernt und der Verpref-
vorgang durch die Ummantelung des Spanndrahtes mit einer Mértelelektrode simuliert.

g) Zeitstandversuche mit iiberlagerten praxisnbhen Lastwechseln
(Kapitel 11; Abschnitt 11.1 -11.6):

Zur Berticksichtigung des Einflusses von praxisnahen Lastwechseln auf die Anfalligkeit ge-
geniiber einer wasserstoffinduzierten Rif3korrosion wurden an einigen kaltgezogenen Spann-
dréhten den jeweiligen Oberspannungen 55 % und 75 % der Zugfestigkeit eine Spannungsam-
plitude von 2 - &, = 50 N/mm? mit einer Frequenz von f=35s" iiberlagert und diese in ver-
diinnter Schwefelsdure mit pH=2 und 250mg/l Kaliumsulfid potentiostatisch (U=
1,0 VSHE) bis zum Bruch mit Wassers‘goff beladen. Fiir den vergiiteten Spanndraht N40 aus
einem abgebrochenen Bauwerk wurden diese Versuche in analoger Weise ohne Polarisie-
rung in der Priiflésung A gemifl der DIBt-Richtlinie (s. 0.) durchgefiihrt.

Eine Ubersicht tiber die an den Spanndrihten und Litzen durchgefiihrten Versuche liefert
Tabelle Al im Anhang A.
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4 LITERATURAUSWERTUNG
4.1 Analyse von Schadensfillen

Seit der Einfiihrung der Spannbetonbauweise sind wiederholt Spannstahlbriiche infolge von
Spannungsrilkorrosion aufgetreten, von denen einige zum Versagen einzelner Bauteile ge-
fiihrt haben. Die Analyse und Auswertung solcher Schadensfalle /1, 2/ ergab, da Spann-
stahlbriiche im wesentlichen auf 4 unterschiedliche Ursachen zuriickgefithrt werden kénnen.
Diese sind:

- Konstruktionsfehler,

- Mangel in der Ausfithrung wie z. B.

e cine ungeniigende Betondeckung bei einer Ausfithrung mit sofortigem Verbund,
¢ cin nicht ausreichendes Verpressen des Hiillrohres bei einer Ausfithrung mit nachtrag-
lichem Verbund,

- eine herstellungsbedingte Empfindlichkeit des Spannstahles z. B. hinsichtlich einer Was-
serstoffversprodung und '

- das Vorhandensein von korrosionsauslésenden Bedingungen an der Spannstahloberflache
wie z. B.

e pH-Wert-Absenkung infolge Karbonatisierung,

e Fremdmetallkontakt (Sn, Al, Cu) und

e aggressive Stoffe im Porenwasser wie z. B. Chloride, Nitrate, Schwefelverbindungen,
Rhodanide und Cyanide.

In vielen Fillen wurde als Schadensursache eine Kombination bzw. eine Uberlagerung von
zumindest zwei der oben genannten Ursachen gefunden. Andererseits wurden aber auch
vereinzelt Spannstahlbriiche bei Spannbetonbauteilen festgestellt, bei denen keine von den
beschriebenen Schadensursachen zugrundegelegt werden konnte /3/. Ferner wurde festge-
stellt, da} Spannstahlbriiche sehr frith z. B. schon auf dem Ring, oder innerhalb der ersten
vier Wochen nach dem Vorspannen, aber auch fiinf Jahre nach dem Vorspannen aufgetreten
sind /1/.
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4.2 Grundlagen der Spannungsrif3korrosion bei Spannstihlen
4.2.1 Definition

In der DIN 50 900 Teil 1 ist die Spannungsrilkorrosion definiert als Rifbildung mit inter-
oder transkristallinem Verlauf in Metallen unter Einwirkung bestimmter Korrosionsmedien
bei rein statischen oder mit tiberlagerten, niederfrequent schwellenden Zugbeanspruchun-
gen. Ferner wird bei der Spannungsrikorrosion noch zwischen einer elektrolytischen
(anodischen) und einer metallphysikalischen (wasserstoffinduzierten) Rifbildung unter-
schieden.

4.2.2  Anodische Spannungsrifikorrosion - Einflufiparameter und Mechanismen

Die Voraussetzung fiir das Auftreten der anodischen Spannungsrifikorrosion ist, da8 ein kri-
tisches System ,,Werkstoff und Korrosionsmedium® vorliegt und gleichzeitig statische oder
zeitlich zunehmende oder zeitlich mit niedriger Frequenz wechselnde Zugspannungen vor-
herrschen. Ist diese Grundbedingung erfiillt, dann wird die anodische Spannungsrifikorro-
sion ausgelost:

- nach Uberschreitung der kritischen Grenzspannung oder bei Vorherrschen kritischer
Dehnraten und

- bei Vorliegen bestimmter Systemparameter wie z. B.:
o kritische Potentialwerte,
e mediumseitige Parameter: Konzentration, Temperatur, pH-Wert,

¢ metallurgische Einfliisse: Legierungsgehalte, Gefiige, Gitterstruktur, Ausscheidungen.

Zusatzlich zu den oben genannten EinfluBparametern stellt das Vorhandensein einer Deck-
schicht bzw. die Deckschichtbildung eine notwendige aber keine hinreichende Vorausset-
zung fiir das Eintreten der anodischen Spannungsrifikorrosion dar. Hintergrund hierfiir ist
die zum Mechanismus der anodischen Spannungsriflkorrosion bestehende Modellvorstel-
lung, die von einer lokal begrenzten anodischen Metallauflésung an einem infolge des Auf-
tretens der o.g. Einfluparameter aktivierten Rigrund ausgeht. Die Bildung eines scharfen
Risses wird dadurch erklart, daB die wahrend des Korrosionsprozesses neu entstehenden
Rifflanken sofort durch den Aufbau von Passivschichten geschiitzt werden, da andernfalls
der wachsende Rif} abgestumpft wird /4/. Hierdurch ergeben sich zwischen Rif3grund und
Rififlanke mitunter betrdchtliche Potentialdifferenzen, die am Rigrund zu hohen anodi-
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schen Teilstromdichten fithren kdnnen. Erreicht die durch die anodische Metallauflésung
bewirkte Rifausbreitung die kritische GroBenordnung, so dafl die Belastbarkeit des Rest-
querschnittes bzw. die maximal ertragbare Spannungsintensitét liberschritten wird, dann er-
folgt der Gewaltbruch des Restquerschnittes.

Fiir die im Spannbetonbau verwendeten Spannstihle und die dort auftretenden Korrosions-
bedingungen ist das Aufireten der reinen anodischen SpannungsriBkorrosion nur sehr selten
beobachtet worden /1/. Ein fiir diese Stahle typisches Spannungsriflkorrosion auslésendes
 Medium sind nitrathaltige Elektrolyte, welche auch zum Nachweis der SpannungsriBikorro-
sionsempfindlichkeit von Spannstdhlen verwendet werden. In der Praxis kommen Nitrate
z. B. in Bauteilen von Viehstalldecken vor.

4.2.3  Wasserstoffinduzierte Riflkorrosion - EinfluBparameter und Mechanis-
men

Im Gegensatz zur klassischen anodischen Spannungsrilkorrosion sind die Bedingungen fiir
das Auftreten der wasserstoffinduzierten Rikorrosion weniger spezifisch. Die wesentliche
Bedingung ist, da8 diffusibler atomarer Wasserstoff in den metallischen Werkstoff ein-
dringt. Fiir die im Spannbetonbau iiblicherweise verwendeten Spannstihle werden zur Zeit
unterschiedliche Vorginge diskutiert, die zur Diffusion des atomaren Wasserstoffs in das
Spannstahlgefiige fiihren kdnnen.

Im Zeitraum von der Herstellung der Spannstdhle bis zum Betonieren bzw. zum Verpressen
der Hillrohre kann die Spannstahloberfliche wahrend des Transportes der Spannstihle,
ihrer Lagerung und im schon vorgespannten Zustand wé&firigen neutralen bis sauren
Elektrolyten ausgesetzt sein. Die in diesen Elektolyten ablaufenden Korrosionsprozesse be-
wirken mit ihrer kathodischen Teilreaktion eine Wasserstoffabscheidung an der Spann-
stahloberfliche. Der dort adsorbierte, atomare Wasserstoff H,; kann nun entweder zu mole-
kularem Wasserstoff (H,,q) rekombiniegen und ausgasen, sich mit Sauerstoff zu Wasser ver-
binden oder in das Innere des Metalls diffundieren.

Ist die Spannstahloberfliache alkalischen Elektrolyten ausgesetzt, wie es z. B. bei Spanndrah-
ten in Hiillrohren vor dem Verpressen infolge eindringender Betonierblutwisser beobachtet
wurde /1/, oder wie es nach dem Betonieren bzw. Verpressen des Hiillrohres der Fall ist,
geht man zur Zeit von folgenden Mechanismen der Wasserstoffabscheidung an der Spann-
stahloberflache aus:
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In /5/ wurde festgestellt, daB} es in engen Spalten und Rissen infolge einer Hydrolysereaktion
der Metallionen zu einer Absenkung des pH-Wertes kommen kann. Solche Spalten oder
Risse kénnen im Spannbetonbau entweder durch eine reine, anodische SpannungsriBikorro-
sion als Initialschritt oder durch lochfraerzeugende Agentien wie z. B. Chloride entstehen,
oder existieren konstruktionsbedingt an Beriihrstellen der Spannstihle untereinander oder
mit einem metallischen Hiillrohr, oder werden durch mechanische Verletzungen der Spann-
stahloberflache eingetragen. Wird nun ein solcher Spalt bzw. Rifl z. B. durch die bei der
Hydrolyse entstandenen Korrosionsprodukte abgeschirmt und somit die Diffusion von
OH -Ionen und Sauerstoff zum Spalt bzw. Rif} verhindert, dann kénnen sich Wasserstoff-
aktivitdtsbedingungen entsprechend denen bei sauren Elektrolyten (s. 0.) vor der RiB3spitze -
einstellen. Man spricht in diesem Zusammenhang von einem abgekoppelten Elektrolyten.
Diese Modellvorstellung zur Wasserstoffabscheidung in alkalischen Elektrolyten ist zwar
noch nicht restlos bewiesen, stimmt aber mit Untersuchungsergebnissen iiberein /4/, bei
denen fraktographisch sprode Briiche bei anodischen Spannungsrifkorrosionversuchen
nachgewiesen werden konnten und die RiBausbreitungsgeschwindigkeit nicht allein mit
einer anodischen Metallaufldsung erklart werden konnte. Neben den Elektrolytbedingungen
ist als weiterer EinfluBparameter die Beschaffenheit der Spannstahloberfliche von Bedeu-
tung. So hemmen z. B. oxidische Verunreinigungen, im speziellen vorab ausgebildete Deck-
schichten in der Regel die Eindiffusion des atomaren Wasserstoffs. Im Rahmen des Ka-
pitels 5 ,,Permeationsstrommessungen‘ wird hierauf ausfiihrlich eingegangen.

Bisher wurden in diesem Abschnitt ausschlielich die Bedingungen diskutiert, welche zu
einer erh6hten Wasserstoffaktivitit an der Spannstahloberflache fithren. Dies ist jedoch nur
die Vorbedingung fiir die wasserstoffinduzierte Rilkorrosion. Die tatsichliche Schiadigung
des Spannstahles erfolgt erst, wenn atomarer Wasserstoff in das Stahlgefiige eindiffundiert.
Der absorbierte atomare Wasserstoff kann im Metall gel&st vorliegen, wobei er sich intersti-
tiell auf Zwischengitterplatzen einlagert, oder sich in sogenannten Fallen (Hohlrdume, Ver-
setzungen, Gitterfehler, Grenzflachen) sammelt, oder er kann an inneren Fehlstellen re-
kombinieren. Wird der Wasserstoff ar‘ll der Stahloberflache atomar angeboten, wie es bei
einer elektrolytischen Beladung oder bei Korrosionsprozessen der Fall ist, kann es bei der
Rekombination zu molekularem Wasserstoff zu einer Riflbildung im Stahl infolge eines er-
hohten inneren Gasdruckes kommen /6/. Neben der Sprengdruckhypothese werden gegen-
wartig die Adsorptionstheorie (Abnahme der Oberflachenenergie durch Anlagerung von H-
Atomen an eine Riflspitze), die Versetzungstheorie (Anreicherung von Wasserstoff in Berei-
chen hoher Versetzungsdichte mit Behinderung der Versetzungsbewegung) und die Deko-
hasionstheorie (Herabsetzung der Bindungskrifte der Metallatome im Gitter durch atomaren
Wasserstoff) als Schadensmechanismen diskutiert.
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5 WASSERSTOFFPERMEATIONSSTROMMESSUNGEN
5.1 Einfithrung

Beim Studium der Wasserstoffversprédung von Spannstdhlen interessiert die Frage, unter
welchen Bedingungen es zu einer Wasserstoffadsorption auf der Spannstahloberfliche und
zu einer Wasserstoff- bzw. Protonenabsorption durch das Metallgefiige kommen kann. We-
sentliche Einflugrofien auf diese Vorgéange sind hierbei in der Zusammensetzung des Elek-
trolyten und den Werkstoff- und Oberflacheneigenschaften des Spannstahls zu sehen. Um
diese Einflugréfen bewerten zu kénnen, bendtigt man eine Meftechnik, die es erlaubt, die
Wasserstoff- bzw. Protonenaufnahme des Spannstahls ber die Zeit zu messen. M.A.V.
Devanathan und Z. Stachurski /19/ entwickelten als erste eine Mefimethode zur Untersu-
chung der Wasserstoffpermeation in Form der Devanathanzelle. Die von ihnen entwickelte
Doppelzelle besteht aus einem Korrosions- und einem Mefiraum, die durch eine diinne Me-
tallmembran voneinander getrennt sind. Der Korrosionsraum enthilt den zu priifenden
Elektrolyten, der Mefiraum Natronlauge. Der im Korrosionsraum entstandene Wasserstoff
wird an der Eintrittsseite der Membran abgeschieden und vom Metall absorbiert. Unter
Wechselwirkung mit dem Metallgefiige diffundiert er dann durch die Membran hindurch
(Permeation) und tritt auf der Seite des Mefiraumes aus, wobei er aufgrund der anodischen
Polarisation der Austrittsseite oxidiert wird und dadurch als Strom quantitativ mefbar ist.
Diese Meftechnik wurde im Rahmen der in Abschnitt 5.4 beschriebenen Versuche ange-
wendet. "

5.2 Ziel und Vorgehensweise

Wie in Abschnitt 3 bereits kurz beschrieben, wurden im Rahmen aller Zeitstandversuche des
Forschungsvorhabens 3 unterschiedliche Priifldsungen eingesetzt, um den Anforderungen
hinsichtlich Priifumfang, Dauer des gesamten Forschungsprogramms und Ubertragbarkeit
der Ergebnisse auf die Praxis gerecht zu werden. Bei den Priiflosungen handelte es sich um:

a. Verdiinnte Schwefelsaure (pH = 2)‘?nit Zugabe von 250 mg/l Kaliumsulfid als Promotor
und konstanter kathodischer Polarisierung (U = -1,0 Vgug) der Stahloberflache.

b. Priflosung A der DIBt-Richtlinie fiir Zulassungs- und Uberwachungspriifungen an
Spannstihlen (Fassung 92) bestehend aus demineralisiertem Wasser mit den korrosions-
fordernden Agentien Sulfate (5 g/l SO42'), Chloride (0,5 g/1Cl) und Rhodanide
(1,0 g/1 SCN)).

c. Zementleimsuspension mit einem Wasser-Feststoffverhéltnis von 10 : 1.
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Da die Zusammensetzung der jeweiligen Priiflésung einen wesentlichen EinfluBl auf die An-
falligkeit eines Stahls gegeniiber einer wasserstoffinduzierten RiBkorrosion hat, bestand das
Ziel dieser Untersuchnungen darin, die o.g. Priiflosungen hinsichtlich ihres Einflusses auf
die Wasserstoffaufnahme durch den Spannstahl zu charakterisieren, um somit die Ergebnis-
se aus den unterschiedlichen Versuchsreihen (Zeitstandversuche) miteinander vergleichen
und sie bewerten zu konnen. Einen Uberblick iiber die durchgefiihrten Wasserstoffpermea-
tionsstrommessungen liefert Tabelle 1.

Tabelle 1: Bedingungen fiir die Stahlmembranoberflache in der Korrosionszelle bei den
Wasserstoffpermeationsstrommessungen

& e _ o Versuchsprogramm Uberbhck
Priflésung PoIansatlonsbedmgungen
verdiinnte Schwefelsaure; a) katliodische Polarisation: - Kahumsulﬁdzusatz

H=2 U;=-1,0 Vg =0 mg/l
T=2022°C U;=-05Vepe _ m2 =250 mg/l

U, = freies Korrosionspotential | m; = 500 mg/1

Priflosung A
(DIBt-Richtlinie;Fassung’92) |freies Korrosionspotential -
T=50x1°C
Zementleimsuspension _ a) Spalteffekt
Wasser/Zement = 10/1 freies Korrosionspotential (s. Abschn. 5.4.6.1
Zement: CEM 142,5R und Bild 11)
T=20£2°C b) Ny;O,-Einleitung

Da die Wasserstoffpermeationsstrommessung keine gingige MefBtechnik darstellt, werden
die elektrochemischen Grundlagen der Wasserstoffpermeation durch Stahl in Abschnitt 5.3
aufgearbeitet und der Beschreibung und Auswertung der Priifungen in Abschnitt 5.4 voran-
gestellt, so daf} letztlich die Bewertung der Ergebnisse der Wasserstoffpermeationsstrom-
messungen leichter nachvollzogen Werd{en kann.

5.3 Elektrochemische Grundlagen der Wasserstoffpermeation durch Stahl
5.3.1 Einleitung

Die Grundlagen zu diesem Thema werden im Folgenden so abgehandelt, daf3 jeder Reak-
tionsschritt, der zur Wasserstoffabsorption durch den Stahl fithrt, ausfithrlich erldutert wird.
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Dies erfolgt getrennt sowohl fiir saure und schwach saure bis neutrale als auch fiir alkalische
Lésungen.

5.3.2 Wasserstoffabsorption in sauren Losungen
5.3.2.1 Wasserstoffentstehung

Grundvoraussetzung fiir den kathodischen Stoffumsatz bei der Wasserstoffentwicklung an
der Phasengrenze Losung/Stahloberflache ist die Anwesenheit von Protonen in der Lésung.
Im Falle von Schwefelsdure erfolgt die Wasserstoffentstehung bzw. die Protonenbildung
durch Siuredissoziation in Wasser zu Protonen und Sulfatanionen:

1,30, —> 2H (agq) + SO, (aq. (1)

Bei vollstindig dissoziierten Sauren stellt die Sduredissoziation den ersten Reaktionsschritt
im Gesamtvorgang bis zur Wasserstoffabsorption dar. Diese Tatsache 1st der geringen Pui-
ferwirkung stark dissoziierender Sauren zuzuschreiben. Aus diesem Grund findet zunéchst
die Sauredissoziation im Inneren der Losung statt und im Anschluf daran der Stofftransport
der Protonen zur Phasengrenze Losung/Stahloberflache. Hingegen ist die Reihenfolge der
Reaktionsschritte der Siuredissoziation und des Protonenantransportes bei schwach dissozi-
ierenden Sauren wegen ihrer groferen Pufferwirkung umgekehrt. Die stirkere Bindung der
Protonen an die Sidureanionen 148t die Nachlieferung der Protonen durch Sauredissoziation
an der Phasengrenze Lésung/Stahloberflache erst in dem Mafle zu, wie Protonen durch den
dortigen Stoffumsatz verbraucht werden. Dadurch entfillt der Stofftransport der Protonen,
da der der Sauredissoziation vorgelagerte Reaktionsschritt im Stofftransport der noch nicht
dissoziierten Saure zur Phasengrenze besteht /4/. Eine vollstindig dissoziierende Séure ist
nach /7/ z. B. Schwefelsiure. Schwach dissoziiernde Sauren sind nach /4/ CO,- und H,S-L6-
sungen. Fiir die nachfolgenden Ausfithrungen wird der Fall einer vollstindig dissoziierenden
Siure wie z. B. Schwefelsdure angenorr‘lmeﬂ;
v

Die Siauredissoziation kann einer Reaktionshemmung unterliegen, die den Gesamtvorgang
bis zur Wasserstoffabsorption hinsichtlich seiner Geschwindigkeit beeinflufit. Folgende
GroBen iiben einen EinfluB auf diese Reaktionshemmung aus:

Mit Zunahme der Konzentration der Siure im Wasser vergréBert sich die Dissoziationsge-
schwindigkeit, weil die Wahrscheinlichkeit eines zur Reaktion filhrenden Zusammenstof3es
der beiden Reaktanden wichst. Mit Abnahme der Konzentration der Reaktionsprodukte Pro-
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tonen (pH-Wert) und Séureanion vergroBert sich ebenfalls die Dissoziationsgeschwindig-
keit, weil die Saure bestrebt ist, die Gleichgewichtskonzentration wieder herzustellen. An
dieser Stelle geht der Einflufl einer evtl. vorhandenen Hemmung durch den nachgelagerten
Diffusionsschritt ein.

Mit steigender Temperatur nimmt die Dissoziationsgeschwindigkeit zu, da die Wahrschein-
lichkeit eines Zusammenstofles der Reaktanden Schwefelsiure und Wasser auf Grund der
starkeren Brown’schen Molekularbewegung zunimmt.

Die Art der Saure beeinflufit ebenfalls die Reaktionsgeschwindigkeit. Beispielsweise'erfolgt
die Dissoziation einer in nur einer Stufe dissoziierenden S&ure schneller als bei einer, die
dazu zwei Stufen benétigt.

Da Wasser bei der Eisenkorrosion in sauren Losungen, wie sie beispielsweise im Rahmen
dieser Arbeit verwendet wurden, in groflen Mengen zur Verfligung steht, ist die Wahr-
scheinlichkeit der S&uredissoziation in Wasser hoch und somit die Dissoziation entspre-
chend schnell. Auf Grund dieser Tatsache haben die Parameter Konzentration der dissoziier-
ten Saure, Temperatur und Saureart eine untergeordnete Bedeutung hinsichtlich der Beein-
flussung der Dissoziationsgeschwindigkeit. Zusammenfassend kann man deshalb bei der
Wasserstoffentstehung infolge stark dissoziierender Sauren von einem weitgehend unge-
hemmten Reaktionsschritt hinsichtlich der Gesamtreaktion bis zur Wasserstoffabsorption
sprechen. Erst bei Zunahme der Geschwindigkeit des nachgelagerten Diffusions- und
Durchtrittsschrittes ist nach /9/ eine zunehmende Hemmung durch den Dissoziationsschritt
vor allem bei schwach konzentrierten Sduren zu erwarten, da wegen der geringen Konzen-
tration der Reaktionsprodukte durch Sauredissoziation entsprechend viel nachgeliefert wer-
den muB. Bei hohen Uberspannungen kann die Sauredissoziation schlieSlich den Reaktions-
grenzstrombereich erreichen.

5.3.2.2 Wasserstofftransport

Findet die Wasserstoffentstehung 1mm fﬁneren der Losung rdumlich getrennt vom Wasser-
stoffumsatz an der Phasengrenze Losung/Stahloberflache statt, wie es bei vollstindig dis-
soziierten Sauren der Fall ist, muf} ein Stofftransport zur Uberwindung dieser Wegstrecke
zwischengeschaltet sein (s. Bild 1). Dabei werden die Protonen nach /8, 9 und 10/ bis zu der
der Losung zugewandten Seite der Doppelschicht, die sich unmittelbar vor der Stahloberfli-
che befindet, transportiert. Auf die Bedeutung der Doppelschicht wird in Abschnitt 5.2.2.3
ndher eingegangen. Diese Position ist die fiir die Protonen nichstmégliche Anniherung
durch den Stofftransportschritt an die Stahloberflache (Kennzeichnung durch .):
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H - (H). ey

Der Stofftransport des Protons durch die Losung bis vor die Stahloberfliche kann sowohl
durch Diffusion als auch durch Migration erfolgen. Normalerweise ist die Diffusion der be-
deutendere Transportmechanismus, weshalb man die Hemmung des Stofftransportes verall-
gemeinernd als Diffusionshemmung bezeichnet.

Lasung Stahlmembran Lodsung
E RN TSP R o
@ : E"] .
H,0" oy
@ + ATk e
2 & - -
Desorption Q/\ 3:; g v
TN LE AT

H
B
Stofftransport Durchtritt
H'e =

@ @ Adsorption

‘ n‘“'\-, +
<:5Q Absorption-.
: Q_ ,
> < o
Lésungsinneres Diffuse Starre
Doppel- Doppel-
schicht schicht
| Innere Helmholtzschicht
------ Auflere Helmholtzschicht

Bild 1: Reaktionsschritte der Wasserstoffpermeation und die Ver-
hiltnisse in der Lésung vor der Stahloberflache und im Inne-
ren der Stahlmembran

Die Geschwindigkeit der Diffusion W]'{;d zur Hauptsache durch das Konzentrationsgefille,
das durch die Abnahme der Protonenkonzentration an der Phasengrenze Losung/Stahlober-
flache c, gegeniiber der Losungskonzentration der Protonen c, infolge des Stoffumsatzes
entsteht, bestimmt. Zur Verdeutlichung dieses Sachverhaltes kann die Gleichung fiir die Dif-
fusionsstromdichte
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Co—Cs

jc = nFD 19/ 3)

N

jc Diffusionsstromdichte
n Elektrodenreaktionswertigkeit

F  Faraday-Konstante

D Diffusionskoeffizient

¢, Konzentration im Lésungsinneren

¢, Konzentration an der Metalloberflache
Sy Dicke der Diffusionsschicht

herangezogen werden. Die Diffusion ist umso schneller, je groBer der Unterschied zwischen
der Konzentration im Losungsinneren ¢, und der Konzentration an der Stahloberfliche c,
der Protonen ist. Dabei bestimmt die vorgelagerte Wasserstoffentstehung die Losungskon-
zentration ¢, und die Uberspannung indirekt iiber die Geschwindigkeit des nachgelagerten
Wasserstoffumsatzes an der Phasengrenze die Konzentration an der Stahloberfliche c..

Solange das Konzentrationsgefille vergrofiert werden kann, lduft die Diffusion unterhalb
des Grenzstrombereiches ab. Das grofite mogliche Konzentrationsgefille stellt sich ein,
wenn die Konzentration an der Stahloberflache c, infolge eines schnellen nachgelagerten
Wasserstoffumsatzes bis auf ¢, — 0 absinkt. Wenn dann der Diffusionsschritt fiir die Ge-
samtreaktion der Wasserstoffpermeation geschwindigkeitsbestimmend ist, ergibt sich die
potentialunabhingige Grenzdiffusionsstromdichte:?

jcim = nFD X /9/ 4)

N

Anderenfalls, wenn beispielsweise die Hemmung der vorgelagerten Sauredissoziation oder
des nachgelagerten Stoffumsatzes den Gesamtvorgang bestimmt, wird die Diffusion unter-
halb des Grenzstrombereiches verbleiben. Wenn im Falle des Auftretens des Grenzstromes
die Konzentration ¢, abnimmt, dann wird das Plateau der Grenzdiffusionsstromdichte ein
geringeres Niveau annehmen.

Auf das Konzentrationsgefille wirken gjch dariiber hinaus indirekt das Volumen der Losung
und die Dicke der Diffusionsschicht aus. In der Ndhe der Stahloberflache wird die Lésung
infolge des nachgelagerten Stoffumsatzes relativ schnell an Protonen verarmen, so daf
weitere Protonen aus weit entfernten Losungsbereichen herantransportiert werden miissen.

1) Fiir diese Uberlegung werden die Verhaitnisse in der Losung zu einem bestimmten Zeitpunkt betrachtet. Ferner wird
die Dicke der Diffusionsschicht als konstant angenommen. Als einziger variabler Parameter bieibt der Einflu der
Konzentration bzw. des Konzentrationsgefalles Ubrig, da EinfluBgréRen wie Temperatur, Hydratationsgrad, ionen-
gréie, Ladung der lonen, Viskositat und Volumen der Lésung durch den Diffusionskoeffizienten erfaltt werden. Die
Elektrodenreaktionswertigkeit und die Faraday-Konstante sind ebenfalls Konstanten.
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Mit der Zeit wichst die Diffusionsschicht immer weiter in die Losung hinein, wodurch die
zuriickzulegenden Wege bis zur Phasengrenze immer langer werden. Schliellich, wenn sich
die Diffusionsschicht auf das gesamte Losungsvolumen ausgedehnt hat, kann die Lésungs-
konzentration nicht mehr aufrechterhalten werden und das Konzentrationsgefille verringert
sich. In einem kleinen Losungsvolumen erfolgt die Abnahme des Konzentrationsgefilles ra-
scher als in groflen Losungsvolumen. Bei diesem gesamten Vorgang nimmt die Geschwin-
digkeit der Diffusion nach und nach ab. Damit nimmt der Einflu} der Hemmung des Stoff-
transportes durch Diffusion auf den Gesamtablauf bis zur Wasserstoffabsorption zu.

Durch erzwungene Konvektion kann sich die Diffusionsschicht nicht so tief in das Lésungs-
innere erstrecken. Dadurch wird das Konzentrationsgefille steiler und der zuriickzulegende
Weg fiir die Protonen kiirzer. Beide Effekte beschleunigen den Stofftransport.

Der geschwindigkeitssteigernde Einflu hoherer Temperaturen auf die Diffusion ist nach
/11/ verglichen mit Durchtrittsreaktionen, die eine wesentlich stiarkere Temperaturabhéngig-
keit zeigen, gering. Dies wird auch durch die Gleichung (3) deutlich, in die der Tempera-
tureinfluf nicht eingeht.

Wann die Hemmung des Stofftransportes infolge Diffusion der geschwindigkeitsbestim-
mende Reaktionsschritt der Gesamtreaktion bis zur Wasserstoffabsorption wird, héngt vom
pH-Wert der dissoziierten Saure und indirekt'_ﬁber die Geschwindigkeit des nachgelagerten
Wasserstoffumsatzes von der Uberspannung"' ab. Diese Zusammenhinge werden in Ab-
schnitt 5.2.2.3 néher erldutert.

Der Stofftransport durch Migration erfolgt im Falle von Protonen in Form der Extraleitfa-
higkeit. Die Voraussetzung hierfiir ist das elektrische Feld zwischen Anode und Kathode.
Auf Grund der starken Dipoleigenschaften der Wassermolekiile bilden sich Molekiilketten,
die es dem hydratisierten Proton erlauben, auf ein benachbartes Wassermolekiil ,,liberzu-
springen®. Lagert sich ein Proton an dem einen Ende der Molekiilkette an ein Wasser-
molekiil an, so folgt die Abspaltung emes Protons am gegeniiberliegenden Ende der Mole-
kiilkette. In diesem Zusammenhang spncht man auch vom ,, Tunneleffekt“. Die normaler-
weise regellose Wanderung der positiven Ladung durch die Losung richtet sich in einem
elektrischen Feld in Richtung der negativ geladenen Stahloberflache aus. Dies entspricht
einem Stofftransport, getragen durch die Tunnelvorginge der Protonen und einem elektri-
schen StromfluB3 durch die Umlagerung der bindenden Elektronen, der hohe Stofftransport-
geschwindigkeiten erwarten 1a8t.
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Die Abhingigkeit des Stofftransportes von der Kraftwirkung des elektrischen Feldes, das
sich infolge des Potentialgefélles zwischen den anodischen bzw. kathodischen Oberflachen-
bereichen des Stahles emnstellt, wird durch die Gleichung (5) fiir die Migrationsstromdichte
wiedergegeben:?

M = -zFcu — /9/ (5)
o
M Migrationsstromdichte
z Ionenwertigkeit
c Konzentration
Tonenbeweglichkeit

[Z3
do/0y ~ Potentialgefille

Das Potentialgefille ist wiederum von den Gleichgewichtspotentialen bzw. Uberspannungen
an der Anode und Kathode abhingig. Die Uberspannung und das Gleichgewichtspotential
sind die wesentlichen EinfluBgroBen auf die Migration. Die Erhohung der Uberspannung
bzw. die betragsmaBige Vergroferung des Gleichgewichtspotentials beschleunigt das
,Uberspringen® der Protonen zwischen den Wassermolekiilen. Damit nimmt die Geschwin-
digkeit des Protonentransportes auch durch Extraleitfihigkeit zu und der Grenzstrom steigt
auf ein hoheres Stromdichteplateau gegeniiber dem rein diffusionsgesteuerten Stofftrans-
port.

5.3.2.3 Ladungsdurchtritt und Adsorption

Der ,,zentrale® Reaktionsschritt bis zur Wasserstoffabsorption ist der Wasserstoffumsatz an
der Phasengrenze Lésung/Stahloberflache. Unter Stoffumsatz versteht man den Austausch
von positiver oder negativer Ladung zwischen der fliissigen Phase der Losung und der
festen Phase des Stahls. Dieser Austausch lauft in zwei getrennten Reaktionsschritten ab (s.
Bild 1), deren Reihenfolge beliebig ist. \}Erfolgt zunichst der Ladungsdurchtritt des Elektrons
an der Phasengrenze Losung/Stahloberflache und der Ubergang des Elektrons auf das Pro-
ton, so kommt es im nachgelagerten Schritt zur Adsorption des reduzierten Wasserstoffes
auf der Stahloberfliche (Kennzeichnung durch ,4). Die beiden Reaktionsschritte, auch
,»Volmer-Reaktion“ genannt, lauten:

2) Die lonenwertigkeit und die lonenbeweglichkeit stellen Konstanten dar. Der Einflul der Konzentration der Protonen
darf im Falle der Extraleitfzhigkeit als eine Sonderform der Migration unberiicksichtigt bieiben.
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(H)% + ¢ — H. und (6)
H. —> Had (7)

Der Ladungsdurchtritt und der Ubergang des Elektrons auf das Proton kann aber nach /10/
auch dann erfolgen, wenn das Proton im bereits adsorbierten Zustand auf der Stahl-
oberflache vorliegt:

HY) — (H)y und (8)
(H+>ad + e- - Had (9)

Thermodynamsich identisch in hydratisierter Form lautet die Bruttogleichung:

(H,0Y) + ¢ — Hy + HO0 (10)

Diese beiden Reaktionsschritte sind so eng miteinander verkniipft, dal ihr Ablauf wegen des
besseren Verstindnisses ihres Wechselspiels untereinander im folgenden zusammen be-
schrieben wird.

An der Oberfliche eines Metalls ist bekanntlich die Hin- und Rickreaktion Me* +z ¢ <> Me
moglich. Je nachdem welche Reaktionsrichtung energetisch iiberwiegt, wird das Metall
entweder an Elektronen verarmen und sich positiv aufladen oder aber mit Elektronen
angereichert werden und sich negativ aufladen. Da an der Anode Eisenionen in Lésung
gehen, wird an den Oberflachenbereichen der kathodischen Wasserstoffabscheidung die
Reaktion der linken Seite der Gleichung (10) iiberwiegen. Vereinfachend kann man sagen,
daf} die tiberschiissigen von der Anode kommenden Elektronen die Stahloberfliche negativ
aufladen. Infolge des elektrischen Kraftfeldes werden dadurch zum einen die positiv
geladenen Protonen in der Losung anggzogen, die sich in einer Grenzschicht vor der Elek-
trode konzentrieren, und zum anderen die Wasserdipole ausgerichtet. Dadurch bilden sich
an der Phasengrenze Losung/Stahloberfliche in zwei zueinander parallelen Schichten entge-
gengesetzt geladene Raumladungen aus. Man spricht in diesem Zusammenhang von der
Doppelschicht, die in Bild 1 vereinfacht dargestellt ist. Die Doppelschicht besteht aus emnem
starren und einem diffusen Teil. Mit der starren Doppelschicht identifiziert man die Mole-
kiilschicht vor der Metalloberfliche mit einem UberschuB an sehr dicht beisammen
,,sitzenden Protonen und, falls vorhanden, andere positiv geladene Ionen. Die diffuse Dop-
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pelschicht kennzeichnet den sich in die Losung erstreckenden Bereich mit zunehmenden
Abstand zwischen diesen positiv geladenen Ionen infolge der schwicher werdenden Kraft-
wirkung des elektrischen Feldes. Man unterscheidet in der starren Doppelschicht wiederum
zwel Ebenen bzw. Schichten. Die auf der Metalloberflache adsorbierte Molekiilschicht mit
einem UberschuB an positiv geladenen Ionen, die nur teilweise durch Wasser hydratisiert
sind, bezeichnet man als die ,,Innere Helmholtzschicht®, die niachste geladene etwas von der
Metalloberfliche entferntere Molekiilschicht, deren positiv geladene Ionen vollstindig hy-
dratisiert sind, als die ,,AuBlere Helmholtzschicht“. Auf Grund des Potentialgefilles zwi-
schen der positiven und negativen Raumladung der Doppelschicht ist die Ladung in Form
von Elektronen bzw. Protonen der Kraftwirkung eines elektrischen Feldes ausgesetzt. Ver-
andert sich die Uberspannung fiir die kathodische Teilreaktion, so verandert sich das elektri-
sche Feld entsprechend mit. Dies kann den Durchtritt der negativ geladenen Elektronen zur
positiv geladenen 16sungsseitigen Schicht der Doppelschicht und die Wanderung der positiv
geladenen Protonen in Richtung der negativ geladenen Stahloberfliche beschleunigen.
Demzufolge hat das Potentialgefille emen grofen Einflufl auf die Geschwindigkeit des
Durchtrittschrittes.

Zu Beginn des Durchtrittsschrittes befindet sich das herantransportierte Proton in der der
Losung zugewandten Seite der Doppelschicht im Bereich der diffusen Doppelschicht und
das Elektron auf der Stahloberflaiche. Wenn sich das Proton und das Elektron aufeinander-
zubewegen, dringt das Proton in die ,,AuBere: Helmholtzschicht“ ein, wihrend das Elektron
den Metallverband verldfit und in die ,,Innere Helmholtzschicht® eintritt. Das durchtunneln
der Phasengrenze Losung/Stahloberflaiche durch das Elektron bezeichnet man als den
Durchtritt. Wenn sich Elektron und Proton treffen, wird das Proton durch den Ladungsiiber-
tritt des Elektrons reduziert. Die Linge des von dem Elektron und umgekehrt von dem Pro-
ton zu durchtunnelnden Weges in der Doppelschicht hingt von der Stelle des Ladungsiiber-
trittes auf das Proton ab /10/.

Der Adsorptionsschritt besteht dann in dem Zuriicklegen des noch verbliebenen Weges zwi-
schen der Stelle des Ladungsiibertrittes bis zur Stelle der Adsorption des reduzierten bzw.
atomaren Wasserstoffes auf der Stahloberflache und dem Vorgang der Adsorption selber. Im
Falle des atomaren Wasserstoffes geschieht dies durch Chemisorption auf der Metallober-
flache. Unter Chemisorption versteht man die chemische Bindung zwischen dem atomaren
Wasserstoff und den Metallionen auf der Stahloberflache unter kréftigen Verspannungen der
Eisen-Eisen-Verbindungen des oberflaichennahen Metallgitters. Diese neu entstandene
Eisen-Wasserstoff-Bindung ist von hydridischem Charakter /12/.
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Fir den Elektroneniibergang auf die Protonen sind zwei verschiedene Mechanismen auf
Grund 1hres unterschiedlichen Ortes in der Doppelschicht moglich:

A) ,,/i'uﬁerer Helmbholtzmechanismus “

Dieser Mechanismus findet hiufiger bei stark solvatisierten Ionen statt, die sich ihrer Sol-
vathiille vor dem Elektroneniibergang nicht schnell genug entledigen kénnen. Deshalb findet
der Ubergang des Elektrons auf ein vollstandig solvatisiertes Proton in der ,,AuBeren Helm-
holtzschicht* statt, bevor im nachgelagerten Reaktionsschritt dann doch die Adsorption auf
der Stahloberfliche oder die Abwanderung des reduzierten Wasserstoffes zuriick in die L&-
sung erfolgt.

B) ,,Innerer Helmholtzmechanismus“

Das Proton dringt in der Doppelschicht bis zur ,,Inneren Helmholtzschicht® vor und geht
dort unter partieller Desolvatiation, d. h. es entledigt sich eines Teils seiner Hydrathiille, auf
der Stahloberfliche in den adsorbierten Zustand iiber. Da die ,,Inneren Helmholtzschicht*
dem Ort der adsorbierten Molekiilschicht entspricht, erfolgt der anschlieBende Ubergang des
Elektrons auf das Proton in bereits adsorbierter Form.

Sowohl beim ,Inneren-* als auch beim ,,AuBeren Helmholtzmechanismus* besteht fiir den
Wasserstoff 1m Falle der Adsorption die Méglichkeit, durch Desorption wieder in die Lé-
sung abzuwandern. Dieser Vorgang ist fiir die Wasserstoffabsorption von Bedeutung und
wird in Abschnitt 5.2.2.4 B gesondert abgehandelt. Beim ,,AuBeren Helmholtzmecha-
nismus* besteht fiir den reduzierten Wasserstoff, wie bereits angesprochen, zusitzlich die
Maéglichkeit wieder aus der Doppelschicht in die Losung abzuwandern, womit die Wahr-
scheinlichkeit abnimmt, daf3 der Wasserstoff zur ,,Inneren Helmholtzschicht* weiterwandert.
Beim Verlassen der starren Doppelschicht kann die Rekombination zweier Wasserstoff-
atome zu Wasserstoffgas oder die Reaktion von Sauerstoff und atomaren Wasserstoff zu
Wasser erfolgen, wodurch der Wasserstoff dem Prozef der Wasserstoffabsorption nicht
mehr zur Verfligung steht. Damit geht bereits im Durchtrittsschritt ein Teil des Wasser-
stoffes einer moglichen Absorption durch den Stahl verloren, was durch die folgende
Beziehung fiir die Stromdichten ausgedriickt wird:

JAdsorption = JDurchtritt JAbwandemng ( 1 1)
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Der Ladungsdurchtritt kann der Durchtrittshemmung unterliegen, die den Gesamtvorgang
der Wasserstoffabsorption bestimmen kann. Die ,,Butler-Volmer-Gleichung® beschreibt eine
rein durchtrittsbestimmte Reaktion:

o = o expl -5 | 9 (12)

mit der Austauschstromdichte

o = -nFkgco eXp{-(iy@o} 19/ (13)

ip Durchtrittsstromdichte

Jo Austauschstromdichte

o Durchtrittsfaktor

n Elektrodenreaktionswertigkeit
F Faraday-Konstante

R Allgemeine Gaskonstante

T Temperatur

TMp  Durchtrittsiiberspannung

09  Gleichgewichtspotential

Cox Konzentration der Protonen
ko  Geschwindigkeitskonstante des Durchtrittes

Die Gleichung (12) besteht aus dem Term der Austauschstromdichte j, als ein MaB fiir die
Intensitat des Ladungsdurchtrittes bei Gleichgewichtspotential @, multipliziert mit dem
Term flir den dueren Stromflufl bei Abweichung des Potentials vom Gleichgewichtspoten-
tial um den Betrag der Uberspannung. Die Austauschstromdichte hingt im wesentlichen
vom Gleichgewichtspotential @, und von der Protonenkonzentration c,, ab, wie in Glei-
chung (13) zu erkennen ist. Das Gleichgewichtspotential wird wiederum bestimmt durch die
Protonenkonzentration c,, und, falls vorhahdén, durch die Konzentration weiterer am La-
dungsaustausch beteiligter Spezies sowle durch die Metallart, die Temperatur und durch das
evtl. Vorhandensein von Deckschichten.

Die Konzentration der am Ladungsaustausch beteiligten Spezies in der Losung ist die we-
sentliche EinflugréBe auf das Gleichgewichtspotential. Die Verdnderung der Konzentration
ruft automatisch eine Veranderung des kathodischen Gleichgewichtspotentials hervor, wel-
ches die Stahloberflache in bezug zur Lésung annimmt. Ein betragsméfBig hoheres Gleich-
gewichtspotential verstarkt die Kraftwirkung des elektrischen Feldes auf die Ladungstriger
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Wasserstoff und Elektron in der Doppelschicht. Dadurch nimmt die Durchtrittsgeschwin-
digkeit zu, was an der Zunahme der Austauschstromdichte ablesbar ist. Die Auswirkungen
der Veridnderung der Austauschstromdichte sind allerdings nur bei Gleichgewichtspotential
oder bei kleinen Uberspannungen bemerkbar, da die Austauschstromdichten verglichen mit
dem Stromdichten bei hohen Uberspannungen relativ gering ausfallen. In sauren Lésungen
iiben im wesentlichen nur die Protonen einen Konzentrationseinflul aus. Der Einfluf} des
gelosten Sauerstoffes auf das Gleichgewichtspotential ist gering, da in sauren Lésungen die
kathodische Teilreaktion iiberwiegend iiber die Wasserstoffentwicklung und nicht tiber die
Sauerstoffreduktion ablauft.

Die Uberspannung ist die wesentliche EinfluBgroBe auf die Geschwindigkeit des Durchtrit-
tes, wenn das Potential vom Gleichgewichtspotential abweicht. Grundsatzlich kann man sa-
gen, daB3 die durch das elektrische Feld gesteuerte Geschwindigkeit des Durchtrittsschrittes
mit Zunahme der kathodischen Uberspannung zunimmt. Im Bereich kleiner Uberspannun-
gen ist die Durchtrittsgeschwindigkeit relativ klein, im Bereich groBer Uberspannungen je-
doch kann die Durchtrittsstromdichte auf Grund des exponentiellen Einflusses der Uber-
spannung nach Gleichung (12) auf sehr grofle Werte ansteigen.

Die GroBe der Uberspannung bestimmt in maf3geblicher Weise, ob die Diffusion oder der
Durchtritt geschwindigkeitsbestimmend fiir die Wasserstoffabsorption ist. Nach /9/ ist bet
geringen Uberspannungen der Durchtrittsschritt langsam und der Stofftransport durch Dif-
fusion schnell genug. Bei hohen Uberspannungen sind die Verhiltnisse umgekehrt, der
Stofftransport durch Diffusion ist wegen des Erreichens des Diffusionsgrenzstromes lang-
samer als der Durchtrittsschritt. Im Zwischenbereich vollzieht sich ein Ubergang. Das
stimmt mit den Angaben nach /11/ {iberein, wonach unter den Bedingungen der Eisenkorro-
sion bei Gleichgewichtspotential sich der Durchtrittsschritt in der Regel geschwindigkeits-
bestimmend gegeniiber dem Diffusionsschritt verhilt. Die Protonenkonzentration der Sdure
entscheidet, ab welcher Uberspannung die Diffusionshemmung gegeniiber der Durchitritts-
hemmung iiberwiegt und wie stark die Diffusionshemmung bei fortschreitender Versuchs-
dauer zunimmt. Die Tatsache der deullichen Erhéhung der Geschwindigkeit des Wasser-
stoffionentransportes durch die Extraleitfahigkeit 14t den Schlul zu, daB die Stofftransport-
hemmung im Bereich unterhalb des Grenzstromes im Vergleich zu der Durchtrittshemmung
deutlich schwicher ausfillt, als es nach obigen Ausfilhrungen normalerweise der Fall ist,
womit gleichzeitig die Erhohung des Plateaus des Diffusionsgrenzstromes in Richtung
groflerer Stromdichten einhergeht.
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Verschmutzungen der Stahloberfliche, Passivschichten und Deckschichten, beispielsweise
durch Rostprodukte infolge der anodischen Eisenauflosung, kénnen so dicht gegen den
Durchgang von Ionen sein, daf3 sie die Wanderung der Protonen in der Doppelschicht vor
dem Ladungsiibertritt behindern oder véllig blockieren. Der Durchtritt der Elektronen wird
dagegen nicht gestért, da Deckschichten i. d. R. elektronendurchlassig sind.

Mit steigender Temperatur nimmt die Beweglichkeit der Protonen zu. Der Durchtrittsschritt
wird somit schneller. Die Temperaturbeeinflulbarkeit des Durchtrittsschrittes ist wesentlich
starker als die des Stofftransportes /11/.

Die Gesamtreaktion bis zur Wasserstoffabsorption kann auch der Reaktionshemmung durch
die Adsorption des reduzierten Wasserstoffes auf der Stahloberfléache unterliegen. Die beim
AdsorptionsprozeB3 freigesetzte Energie, die Adsorptionswirme, kann mit Hilfe der
Pauling’schen Gleichung

Hu = Dye + k(tve-tw)’ (14)

AH,qy Adsorptionswirme

Dye Metallbindungsenergie

k Konstante

¥Mme Elektronegativitit des Metalls

vg  Elektronegativitit des Wasserstoffs

abgeschitzt werden. Die Adsorptionswirme AH,, ist ein Maf} fiir die katalytische Wirksam-
kett von Metalloberflachen bei Adsorptions- und Desorptionsprozessen. In die Gleichung
fiir die Adsorptionswarme gehen nur konstante Stoffeigenschaften ein, keinesfalls aber va-
riable GroBen wie z. B. Uberspannung oder Konzentration. Sie ist also als eine Eigenart des
verwendeten Metalls unverdnderlich.

Aus der Adsorptionswéarme 148t sich ungefédhr ableiten, in welchem Verhiltnis die Ge-
schwindigkeiten der Adsorption, ihrer ‘Ge.gehreaktion in Form der Desorption und des
Durchtrittschrittes zueinander stehen. Nach /9 und 10/ 1st bei Metallen mit niedriger Ad-
sorptionswarme die Desorption schnell, die Adsorption aber langsam und damit die ge-
schwindigkeitsbestimmende Reaktion. Hingegen ist bei mittleren Adsorptionswirmen die
Adsorption meistens schneller als der Ladungsdurchtritt, dieser ist wiederum schneller als
die Desorption. Bei hohen Adsorptionswérmen, wie es nach /13/ fiir Eisen der Fall ist (ca.
-88 bis -109 kJ/mol H,), ist die Adsorption zwar schnell, dafiir ist aber ihre Gegenreaktion,
die Desorption, langsam und geschwindigkeitsbestimmend fiir den Adsorption-Desorptions-
Vorgang. AuBerdem ist die Adsorption im Vergleich zum Durchtritt schneller. Mit dem
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Kriterium der Adsorptionswérme geht also indirekt der EinfluB der Geschwindigkeit der
nachgelagerten Desorption ein.

Die katalytische Wirksamkeit von Metalloberflachen kann auch durch den Bedeckungsgrad
ausgedriickt werden. Der Bedeckungsgrad ist definiert als das Verhiltnis der mit atomaren
Wasserstoff bedeckten Oberflache zur Gesamtoberfliche des Stahls (spezifische Oberfla-
che). Zur Gesamtoberflache zdhlen die Flichen, die einer Wasserstoffadsorption frei zu-
ganglich sind und nicht mit Deckschichten oder Verunreinigungen belegt sind. Hierbei wird
die Adsorption zum Wasserstoff liefernden und Absorption und Desorption zusammen zum
Wasserstoff abtransportierenden Reaktionsschritt. Der Bedeckungsgrad kann zwischen
keiner Bedeckung 6 = 0 und vollstandiger Bedeckung der Oberfliche 6 = 1 schwanken. Zu
welchen Bedeckungsgraden die Metalloberflache grundsatzlich tendiert, wird durch die Ad-
sorptionswéirme bestimmt. Wenn die Adsorptionswirme niedrig ist, tendiert der Be-
deckungsgrad zu kleinen Werten. Im umgekehrten Falle, bei hohen Adsorptionswirmen,
tendiert der Bedeckungsgrad zu groflen Werten. Diese Aussagen gelten grundsitzlich unter-
halb des Grenzstrombereiches der Adsorption. Da es auf Grund der hohen Adsorptions-
wirme des Eisens zu ungiinstigen An- und Abtransportverhaltnisses zwischen Adsorption
und Desorption kommt, tendiert der Bedeckungsgrad zu hohen Werten.

Fiir den Bedeckungsgrad gilt bei Gleichgewichtspotential:

I: AGad}
Co €XP| —
RT
O = 6 = 19/ 15
0 |: AGadJ ( )
1+ coexp| -

RT

und bei Uberspannung:
ki+k- exp[— Q_Taff)fzﬂ}
0 F —aF 3 /10/ (16)
k1+k-1+k+exp{—m}+k_exp{—(__a_)_n:|
RT RT

k,k, Geschwindigkeitskonstanten der Absorption
k., k.  Geschwindigkeitskonstanten des Durchtrittes
AG,  Adsorptionsenthalpie

3) In dieser Gleichung ist 6, enthalten.
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Bei Gleichgewichtspotential hangt der Bedeckungsgrad nach Gleichung (15) neben der Ad-
sorptionswarme, ausgedriickt durch die Adsorptionsenthalpie AG,y, hauptsichlich von der
Konzentration des Wasserstoffes ¢, in der Losung ab. Bei einer niedrigen Lésungskonzen-
tration des Wasserstoffes c, liegt der Bedeckungsgrad unterhalb von 6 = 1. Mit zunehmen-
der Losungskonzentration des Wasserstoffes ¢, strebt der Bedeckungsgrad dem Wert 6 = 1
zu, bis die Adsorption in den Grenzstrom einmiindet. Dann kann nur soviel Wasserstoff ad-
sorbiert werden, wie gleichzeitig die Stahloberflache wieder durch Desorption oder Absorp-
tion verlalt. An dieser Stelle wird der Bedeckungsgrad auch durch die Geschwindigkeiten
der nachgelagerten Absorption und Desorption bestimmt. Der Einfluf der Adsorptions-
wirme entscheidet, ab welcher Konzentration der Grenzstrom erreicht wird. Das heif3t, da3
sich bei Metallen mit hoher Adsorptionswérme der Grenzstrom wegen des ungiinstigen An-
und Abtransportverhéltnisses bei niedrigeren Konzentrationen einstellt als bei Metallen mit
kleiner Adsorptionswarme. Diese Aussagen gelten unter der Voraussetzung, dafl Stofftrans-
port und Durchtritt schnell genug sind. Ist das nicht der Fall, kann sich ein hoher Be-
deckungsgrad nicht einstellen.

Wenn das Potential dagegen vom Gleichgewichtspotential um den Betrag der Uberspannung
abweicht, kommt nach Gleichung (16) die Uberspannung 1p als wesentliche EinfluBgrofe
hinzu. Die Uberspannung iibt indirekt {iber den vorgelagerten Durchtritt einen Einfluf auf
die Geschwindigkeit der Adsorption aus. Im Bereich kleiner Uberspannungen liegt der Be-
deckungssgrad unterhalb des Wertes 8 = 1. Im Bereich grofer Uberspannungen geht der Be-
deckungsgrad auf Grund der schnellen Wasserstofflieferung durch den Durchtrittsschritt ge-
gen den Wert 6 = 1. Die Adsorption erreicht ihre maximale Geschwindigkeit und l3uft aus
dem bereits 0.g. Grund im Grenzstrombereich ab. Der Einflufl der Adsorptionswirme ent-
scheidet wiederum, ab welcher Uberspannung der Grenzstrom erreicht wird. Diese Aussa-
gen gelten unter der Voraussetzung, daf3 der Stofftransport schnell und die Losungskonzen-
tration des Wasserstoffes c, hoch genug ist. Wenn diese Kriterien nicht erfiillt sind, kann
sich ein hoher Bedeckungsgrad nicht einstellen.

Die Potentialunabhingigkeit der Adsorption im Grenzstrombereich 148t sich {iber die Glei-
chung der Stromdichte fiir die gekoppelte Durchtritts-Adsorptions-Reaktion herleiten:

. - 1-o)F
iv = -F6, chkoexp{—%} 9/ (17)
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Diese Gleichung verliert nach /10/ bei hohen Uberspannungen ihren exponentiellen Term,
womit die indirekte Abhingigkeit zwischen Adsorption und Uberspannung iiber den Durch-
trittsschritt verschwindet. Es stellt sich die Adsorptionsgrenzstromdichte ein:

Jja = Jaim = -Fk3 /9/ (18)

ia Adsorptionsstromdichte
F Faraday-Konstante

kyy Geschwindigkeitskonstante der Adsorption

Die Bedingungen auf der Metalloberfldache bestimmen, ob und wieviel atomarer Wasserstoff
auf der Stahloberfliche adsorbiert werden kann und beeinflussen dariiber hinaus den Be-
deckungsgrad. Eine grofle spezifische Oberfliche setzt den Bedeckungsgrad herab, weil
mehr Adsorptionsflache bei gleicher Losungskonzentration der Protonen zur Verfligung ge-
stellt wird. Eine grofle spezifische Oberflache kann versuchstechnisch beispielsweise durch
Aufrauhen mit Schmirgelpapier erzielt werden. Verschmutzungen der Metalloberfliche so-
wie Deckschichten kénnen die Adsorption behindemn oder sogar vollstandig blockieren. Sie
vergroBern dariiber hinaus den Bedeckungsgrad, weil weniger Adsorptionsflache bei glei-
cher Lésungskonzentration der Protonen vorhanden ist.

Mit Erhéhung der Temperatur nimmt die Bewegungsenergie der atomaren Wasserstoff-
atome zu. Vorstellbar ist, dafl dadurch einerseits das Anhaften der Wasserstoffatome auf der
Stahloberfliache erschwert wird, andererseits aber die Zunahme der Wahrscheinlichkeit eines
ZusammenstoBes der Wasserstoffatome mit der Stahloberflache einen gegenteiligen Effekt
haben konnte.

5.3.2.4 Wasserstoffaufnahme und Konkurrenzreaktionen

Die Wasserstoffadsorption auf der Stahloberflache ist nur ein voriibergehender Zwischen-
zustand. In einem nachgelagerten Reaktionsschritt wird der adsorbierte Wasserstoff die
Oberflache wieder verlassen und weitehéagieren. Dabei interessiert vor allem die Frage, in
welchem Mafe die Wasserstoffaufnahme bzw. -absorption durch das Stahlgefiige mit der
Wasserstoffdesorption in Richtung der Losung konkurriert (siehe Bild 1).

a) Wasserstoffabsorption

Der energetisch instabile Bindungszustand der Chemisorption des atomaren Wasserstoffes
mit den Eisenionen auf der Stahloberfliche kann durch die Absorption des Wasserstoffes
durch den Stahl verlassen werden (Kennzeichnung durch ,;):
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Ha — Ha (19)

Zur Wasserstoffabsorption durch das Stahlgefiige wird, da es sich um eine endotherme Re-
aktion handelt, Energie zundchst zur Losung der chemisorptiven Wasserstoff-Eisen-Bindung
an der Stahloberflache und anschliefSend zur Dissoziation des Wasserstoffes in Proton und
Elektron beim Eintritt in das Metallgefiige benétigt. Das Elektron wird dabei von der
Summe der freibeweglichen Elektronen im Metallgitter aufgenommen. Dadurch liegt das
Proton als ein durch Elektronen abgeschirmtes Proton frei beweglich im Metallgefiige vor.
In diesem Zustand bezeichnet man den Wasserstoff als ideal gelost /12, 13/.

Die katalytischen Eigenschaften der Stahloberflache bestimmen, wie schnell der Wasserstoff
in der Lage ist, seine Bindung mit den Metallionen zu 16sen und in den dissoziierten Zustand
im Metallgefiige liberzugehen. Die Hemmung des Eintrittes des Wasserstoffes in den
Metallverband kann als hinreichend gering angesehen werden, da der atomare Wasserstoff
bestrebt ist, den energetisch instabilen Zustand der Chemisorption wieder zu verlassen. Dies
kann natiirlich auch zur Desorption des Wasserstoffes filhren. Promotoren wie z. B. Schwe-
felwasserstoff oder Rhodanidionen konnen in diesem Zusammenhang auf noch nicht restlos
geklarte Art und Weise die Absorptionsrate teilweise betrachtlich erhéhen. Vermutlicher-
weise wird dies durch eine lingere Verweildauer des Wasserstoffes im adsorbierten Zustand
auf der Stahloberflache oder durch die Herabsetzung der Bindungsenergie der Wasserstoff-
Eisen-Bindung ausgeldst /14/. L

Die Geschwindigkeiten der Absorption und der Diffusion durch das Metallgefiige zusam-
men werden durch das Konzentrationsgefille des Wasserstoffes zwischen der Eintrittsseite
der Stahloberfliche und dem Metallinneren bestimmt. Je stirker das Konzentrationsgefille
ausgepragt ist, desto rascher erfolgt die Wasserstoffabsorption und -diffusion durch den
Stahl. Die Wasserstoffkonzentration an der Eintrittsseite wird durch die GréBe des Be-
deckungsgrades 6 bestimmt. Der Bedeckungsgrad wird zum einen durch das An- und Ab-
transportverhiltnis zwischen Adsorption und Desorption bestimmt, zum anderen durch die
Losungskonzentration des Wasserstoffes ¢y im Elektrolyten und die Geschwindigkeit von
Stofftransport und Durchtritt. Es ist mit einem hohen Bedeckungsgrad zu rechnen, da nach
/7 und 9/ fiir reines Eisen der Wasserstoffantransport durch Adsorption schnell und der Ab-
transport durch Desorption langsam erfolgt, vorausgesetzt, daf} der Stofftransport des Was-
serstoffes in der Lésung zur Stahloberflache und der Durchtritt schnell genug sind.
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Mit Zunahme des Bedeckungsgrades wéchst die Wahrscheinlichkeit der Wasserstoffabsorp-
tion. Fiir eine groe Absorptionsrate ist ein hoher Bedeckungsgrad wegen des groBen Unter-
schiedes 1m An- und Abtransportverhéltnis des Wasserstoffes infolge der schnellen Adsorp-
tion verbunden mit einer langsamen Desorption am giinstigsten. Allerdings steigt bei hohen
Bedeckungsgraden auch die Desorptionsrate wieder an. Fiir die Menge des absorbierten
Wasserstoffes, ausgedriickt durch die Stromdichte, gilt folgende Beziehung:

Jabsorption  —  JAdsorption = JDesorption (20)

Wichtig fiir eine qualitative Abschitzung, wieviel Wasserstoff {iber die Desorption oder
iber die Absorption von der Stahloberflache ,,abfliefit“, ist die Betrachtung der Grenzstréme
beider Reaktionsschritte, da sowohl die Desorption als auch die Absorption zu den iibrigen
Reaktionsschritten vergleichsweise langsame Reaktionsschritte darstellen. Erreicht die De-
sorption ihren Grenzstrom bei weiter zunehmendem Bedeckungsgrad zuerst, so profitiert da-
von die Absorption, solange diese sich unterhalb ihres Grenzstrombereiches befindet. Im
Umbkehrschluf3 gilt, daBB die Desorption, solange sie sich unterhalb ihres Grenzstromes be-
findet, vom Erreichen des Absorptionsgrenzstromes profitiert. Im Rahmen dieser Arbeit war
es allerdings nicht mdglich, durch die Literaturauswertung grundsétzliche Aussagen iiber
das Geschwindigkeitsverhdltnis zwischen Absorption und Desorption zu finden. Wenn
sowohl die Absorption als auch die Desorption im Grenzstrom ablaufen, liegt der Be-
deckungsgrad bei 6 = 1. Bei weiterer Zunahme der an die Stahloberfliche angelieferten
Wasserstoffmenge kann der Uberschu8 an Wasserstoff nur noch iiber den Abwanderungs-
schritt in der ,,AuBeren Helmholtzschicht* nach der Gleichung (11) weitergeleitet werden.

Durch die Speicherung des Wasserstoffes in den Zwischengitterpldtzen oder in sogenannten
Wasserstoffallen im Metallgefiige, steigt die Wasserstoffkonzentration im Inneren des Me-
tallgefiiges an, infolgedessen nehmen die Geschwindigkeiten der Absorption und Diffusion
ab. Unter Wasserstoffallen versteht man Gitterstérungen, die Wasserstoff festzuhalten ver-
mogen, wie Leerstellen, Versetzungen}z innere Oberflachen (Risse, Poren, Hohlrdume) und
Korngrenzen. Die Wasserstoffallen sind von Gitterstérungen zu unterscheiden, die die
Wanderung des Wasserstoffes behindern, ihn aber nicht festzuhalten vermégen wie z. B.
Fremdatome, Einschliisse, Ausscheidungen und komprimierte Gitterbereiche.
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Bei der Untersuchung der Wasserstoffpermeation mit Hilfe der Permeationszelle kann der
absorbierte Wasserstoff nach erfolgter Diffusion iiber eine Austrittsseite wieder dem Metall-
geflige entzogen werden. Dies halt die Konzentration des Wasserstoffes an der Austrittsseite
im Vergleich zur Sittigungskonzentration des Stahles auf einem stets sehr geringen Wert.
Auf Grund des versuchstechnisch hergestellten ausgeprigten Konzentrationsgefilles zwi-
schen Eintritts- und Austrittsseite kann die Absorption und Diffusion in diesem Fall rasch
erfolgen /12/.

Der der Absorption nachgelagerte Stoffiransport des Wasserstoffes durch das Metallgefiige
erfolgt durch Diffusion. Zu Beginn der Wasserstoffdiffusion ist der Diffusionsstrom insta-
tiondr, da die Ausgangskonzentration des Wasserstoffes im Stahl gleich Null ist. Die
»Wasserstoff-Front* bewegt sich von der Emtrittsoberfliche her nur langsam im Metallge-
fiige vorwirts, da der gesamte absorbierte Wasserstoff gebraucht wird, um die Wasser-
stoffkonzentration 1m Metallgefiige zu erhéhen. Dies geschieht durch Auffiillung der Was-
serstoffallen. Mit vollstindiger Auffiillung der Wasserstoffallen nihert sich der Diffu-
sionsstrom allméahlich einer stationéren Vertéilung im Inneren des Metalls. Wechselwirkun-
gen mit Gitterstérungen jeglicher Art auf der Wanderung des Wasserstoffes durch das Me-
tallgefiige bewirken eine Verminderung seiner Beweglichkeit und damit eine Verringerung
der Diffusionsgeschwindigkeit. In diesem Zusammenhang ist der Diffusionskoeffizient ein
MaB fiir die GroBenordnung der Gitterstorstellen. Die Sattigungskonzentration gibt an, wie-
viel Wasserstoff im Metallgefiige maximal gelost werden kann. Ein an Wasserstoffallen rei-
cher Stahl besitzt eine groBle Sattigungskonzentration. Dagegen ist die Sattigungskonzentra-
tion des Wasserstoffes im Zwischengitterbereich des Metallgefliges gering. Aus diesem
Grund sitzt der iberwiegende Teil des geldsten Wasserstoffes in den Wasserstoffallen. Zu
Beginn der Diffusion des Wasserstoffes durch das Metallgefiige wirkt die Differenz zwi-
schen der Sattigungskonzentration und der momentanen Wasserstoffkonzentration im Me-
tallgefiige beschleunigend, da die noch leeren Fallen mit Wasserstoff aufgefiillt werden
miissen. Nach erfolgter Auffiilllung wird die Geschwindigkeit des Diffusionsstromes jedoch
wieder abgebremst, da sowohl die aufgeﬁlllten Wasserstoffallen als auch Gitterstérungen
wie Fremdatome, Ausscheidungen oder komprimierte Gitterbereiche fiir den Wasserstoff
Hindernisse darstellen, die umgangen werden miissen /13/. Die Diffusion im Metallgeflige
kann als schnell angesehen werden, auf Grund der schon bei Raumtemperatur guten Was-
serstoffbeweglichkeit und der trotz Gitterstérungen grofen Diffusionsgeschwindigkeit /7/.
Der Diffusionskoeffizient betragt fiir Reineisen nach /15/ ungefahr Dy = 9,6 * 107 cms.
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Mit Zunahme der Temperatur wichst sowohl die Geschwindigkeit der Absorption, da die
adsorbierten Wasserstoffatome mehr Energie zum Losen der Wasserstoff-FEisen-Bindung er-
halten, als auch die Geschwindigkeit der Diffusion der Protonen durch das Metallgefiige.

b) Wasserstoffdesorption

Die energetisch instabile Wasserstoff-Eisen-Bindung auf der Stahloberflache kann auch da-
durch verlassen werden, dafl der Wasserstoff von der Stahloberfliche wieder in das L&-
sungsinnere abtransportiert bzw. desorbiert wird. Dabei wird durch die Bildung von Mole-
kiilen die Bindungsanordnung des Wasserstoffes in einen stabilen Energiezustand iiberfiihrt.
Folgende Konkurrenzreaktionen kommen dafiir in Betracht. Die Rekombination des adsor-
bierten Wasserstoffes zu Wasserstoffgas, das aus der Lésung ausgast, kann zum einen auf
chemischem Wege

2Hy — H; ,» L afel-Reaktion® (21)

oder zum anderen auf elektrochemischem Wege

Hy, + H): + ¢ — H, ,Heyrowsky-Reaktion® (22)

erfolgen. Die ,,Heyrowsky-Reaktion“ besteht vereinfacht betrachtet wiederum aus drei un-
terscheidbaren Teilschritten. Zunichst erfolgt der Ladungsdurchtritt eines Elektrons auf ein
herantransportiertes Proton. AnschlieBend rekombiniert das reduzierte Wasserstoffatom mit
einem auf der Stahloberfliche adsorbierten Wasserstoffatom zu Wasserstoffgas. Den Ab-
schluB bildet die Desorption des rekombinierten Wasserstoffes von der Stahloberflache und
die damit verbundene Ausgasung aus der Losung. Die ,,Tafel-Reaktion* hingegen kommt
ohne Durchtrittsschritt aus. Bei dieser Reaktion rekombinieren zwei desorbierte Wasser-
stoffatome zu einem Wasserstoffmolekiil. In der Regel ist auch Sauerstoff in der Ldsung
gelost, so dal parallel zur Wasserstoff%ntwicklung auch die Bildung von Wasser moglich
1st:

2H,, + %0, —» HO | (23)

Bei dieser Reaktion rekombinieren zwei desorbierte Wasserstoffatome ohne Durchtritts-
schritt mit Sauerstoff zu einem Wassermolekiil.
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Alle Konkurrenzreaktionen enthalten einen Desorptionsschritt. In Abschnitt 5.3.2.3 wurde
bereits festgestellt, dal die Adsorption wegen der hohen Adsorptionswirme des Eisens im
Vergleich zur Desorption viel schneller ablduft, unabhingig davon, ob Gleichgewichts-
potential oder Uberspannung herrscht. Ebenso gilt, da im Vergleich zum Durchtritt die Ad-
sorption unterhalb ihres Grenzstrombereiches schneller und im Grenzstrombereich dagegen
wieder langsamer ist. Diese grundsétzlichen Aussagen sind auch auf den Durchtrittsschritt
der ,,Heyrowsky-Reaktion“ (Gleichung (22)) iibertragbar. Die nachgelagerte Rekombination
des Wasserstoffes zu Wasserstoffgas oder zu Wasser erfolgt ebenfalls schneller als die
Desorption. Auf Grund dieser Tatsachen kann man den Schlul ziehen, dafl die Desorption
als der geschwindigkeitsbestimmende Teilschritt der Konkurrenzreaktionen angesehen wer-
den muB.

Durch die Desorption geht, wie bereits mehrfach festgestellt wurde, ein Teil des Wasserstof-
fes einer moéglichen Absorption verloren. Grundsétzlich ist mit relativ geringen Desorptions-
raten zu rechnen, da nach /13/ die AH,4 fiir Eisen hoch ist und somit nach /9 und 10/ die
Desorption langsam und die Adsorption schnell ablauft. Infolgedessen ist mit hohen Be-
deckungsgraden 6 zu rechnen, die zu giinstigen Absorptionsbedingungen fiir den Wasser-
stoff fiilhren. Die Zunahme des Bedeckungsgrades muf} aber nicht zwangslaufig zu einem
Anstieg der Absorptionsrate fithren, weil ab emnem bestimmten Bedeckungsgrad infolge der
groBBeren Wahrscheinlichkeit der Rekombination zweier benachbarter Wasserstoffatome die
Desorptionsrate ansteigt. Das bedeutet, da8 mit Zunahme des Bedeckungsgrades die Ab-
sorptionsrate nach Gleichnung (20) wéchst, dann aber ihr Maximum durchlduft und schlie83-
lich bei sehr hohen Bedeckungsgraden wieder abfillt. Demnach stellt sich die groBte Ab-
sorptionsrate bei Bedeckungsgraden unterhalb von 6 =1 ein.

Nach /4/ tberwiegt bei hohen Adsorptionswarmen die ,,Heyrowsky-Reaktion™ gegeniiber
der ,, Tafel-Reaktion®, weil fiir das gleichzeitige Losen zweier starker Adsorptionsbindungen
eine groBe Aktivierungsenergie notwendig ist. Es liegt nahe, daB8 bei Zunahme der Uber-
spannung die ,,Heyrowsky-Reaktion“ wegen des darin enthaltenden potentialabhingigen
Durchtrittsschrittes iiberwiegen wird. Piir die Wasserstoffpermeation ist diese Feststellung
letztendlich jedoch ohne Bedeutung, da beide Reaktionen zur Entwicklung von Wasserstoff
fithren, beide Reaktionen nicht unterbunden werden konnen und beide den Desorptions-
schritt enthalten. Im Bereich kleiner Uberspannungen mp ist die Desorptionsrate im Falle
von Eisen gering. Mit Zunahme der Uberspannung nimmt die Desorptionsrate geringfiigig
zu, weil mit zunehmenden Bedeckungsgrad auf einer dicht belegten Oberfliche die Wahr-
scheinlichkeit einer Rekombination zweier benachbarter adsorbierter Wasserstoffatome
wichst.
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Ahnlich verhalten sich die Abhéngigkeiten bei der Konzentration der Protonen in der L§-
sung. Die zunichst geringe Desorptionsrate nimmt mit Vergroferung der Lésungskonzen-
tration aus dem bereits genannten Grund ebenfalls nur in geringem MaBe zu. Wegen der in
beiden Fallen nur geringfligig moglichen Zunahme der Desorptionsrate mufl die Desorption
schon bei einer relativ geringen Zunahme der Uberspannung oder der Konzentration im
Grenzstrombereich ablaufen.

Die Geschwindigkeit der Desorption wichst mit Zunahme der Temperatur, weil die adsor-
bierten Wasserstoffatome mehr Energie zur Losung der Wasserstoff-Eisen-Bindung erhal-
ten.

Durch Sauerstoffabwesenheit in der Losung wird die Rekombination des desorbierten Was-
serstoffes mit Sauerstoff zu Wasser nach Gleichung (23) unterbunden. Infolgedessen nimmt
die Desorptionshemmung zu. Davon profitiert die Absorption, solange sie sich unterhalb
ihres Grenzstromes befindet. Daf3 der zuriickgehaltene adsorbierte Wasserstoff tatsidchlich
im tberwiegenden Mafle durch Absorption umgesetzt wird und nicht durch eine Zunahme
der Rekombination des desorbierten Wasserstoffes zu Wasserstoffgas nach den Reaktionen
(21) und (22) oder durch die Abwanderung des reduzierten Wasserstoffes, bestitigen bei-
spielsweise Untersuchungen in /16/.

5.3.3 Wasserstoffabsorption in schwach sauren bis neutralen Losungen

Der Gesamtvorgang der Wasserstoffabsorption lauft in schwach sauren bis neutralen Lésun-
gen dhnlich ab wie in sauren Losungen. Auch im schwach sauren bis neutralen Medium
kommt es infolge der kathodischen Wasserstoffentwicklung zu einer Wasserstoffabsorption
durch den Stahl. Da sich aber ab dem schwach sauren Bereich ein Ubergang zwischen
Saure- und Sauerstoffkorrosion vollzieht, findet die Wasserstoffentwicklung mit zunehmen-
dem pH-Wert in geringerem Mafle statt, wohingegen der Anteil der Sauerstoffreduktion zu-
nimmt. Hierfiir ist die Ursache zum eingn in der abnehmenden Protonenkonzentration zu se-
hen. Zum anderen liegt das Gleichgewichtspotential der anodische Eisenauflésung bei
Sauerstoff-Freiheit nur geringfligig mit abnehmender Tendenz unterhalb des Wasser-
stoffentwicklungspotentials. Dieser Umstand 143t im gesamten schwach sauren bis neutralen
Bereich neben der Sauerstoffreduktion jedoch eine Wasserstoffentwicklung zu.
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Protonen konnen auch durch die Hydrolysereaktion der Eisenionen nach Gleichungen (24)
und (25) im Zuge der anodischen Eisenaufldsung entstehen. Hinsichtlich der absorbierten
Wasserstoffmengen hat diese Art der Protonenbildung wegen der im Vergleich  dazu hohen
Protonenkonzentration bei schwach sauren Losungen nur eine untergeordnete Bedeutung.

Fe’" + H,0 — Fe(OH) + H' und (24)

Fe(OH)" + H,0 — Fe(OH), + H" (25)

In neutralen Losungen erlangt sie jedoch Bedeutung, weil die pH-Wert-Absenkung wegen
der fehlenden Protonenkonzentration in der Losung ins Gewicht fallt. In Abschnitt 5.3.4
wird auf die Eisenhydrolyse néher eingegangen hinsichtlich weitere die Hydrolyse fortset-
zende sowie konkurrierende Reaktionsschritte. Auch was die Unterschiede des Gesamtvor-
ganges der Wasserstoffabsorption infolge der Eisenhydrolyse in neutralen Lésungen im
Vergleich zu der Wasserstoffentwicklung in sauren Losungen anbetrifft, sei an dieser Stelle
auf die Ausfiihrungen dazu im folgenden Abschnitt 5.3.4 verwiesen.

5.3.4 Die Reaktionsschritte bis zur Wasserstoffabsorption in alkalischen
Losungen L

Die Entstehung von Wasserstoff in alkalischen Losungen ist im Rahmen einer Sauer-
stoffkorrosion durch die Hydrolysereaktion der Eisenionen als anodische Teilreaktion még-
lich. Eisenhydrolysebedingungen konnen in engen Spalten auftreten, die vorzugsweise an
konstruktionsbedingten Kontaktstellen der Spanndrihte untereinander oder mit dem metalli-
schen Hiillrohr bestehen oder in Rissen, die z. B. durch LochfraBkorrosion oder bei der
Herstellung entstanden oder durch mechanische Verletzungen der Spannstahloberflache ein-
getragen worden sind. Im Zuge der Passivierung oder auch durch Korrosion kann der
Sauerstoff des Spalt- bzw. Rilelektrokytens verbraucht werden. Wenn dariiber hinaus die
Nachlieferung des Sauerstoffes durch Diffusion gehemmt ist, so wird die Bildung der schiit-
zenden Passivschicht erschwert bzw. die Depassivierung der Stahloberflaiche durch korro-
sive Agentien erleichtert. Unter diesen Bedingungen kann eine Sauerstoffkorrosion einset-
zen, gekennzeichnet durch die anodische Eisenauflésung am sauerstoffarmen Grund und die
kathodische Sauerstoffreduktion am sauerstoffreichen Mund des Spaltes bzw. Risses. Durch
die kathodische Sauerstoffreduktion wird die Hydroxidionenkonzentration erhéht. Dadurch
nimmt der pH-Wert im Bereich der Kathode zu. Im Bereich der Anode nimmt der pH-Wert
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durch den Aufbrauch der Hydroxidionen im Spalt- bzw. Riflelektrolyten infolge der Rost-
oder Passivschichtbildung ab, vorausgesetzt der Nachtransport der Hydroxidionen zum
Spalt- bzw. RiBgrund ist behindert, beispielsweise durch die Abschirmung des Spalt- bzw.
Riflraumes durch Rostschichten. Durch die pH-Wert-Abnahme und die Sauerstoffarmut im
Spalt- bzw. Rifiraum unterschreitet das Gleichgewichtspotential der anodischen Eisenaufls-
sung schlieBlich das Wasserstoffentwicklungspotential. Dann kann die in der Hydrolysere-
aktion enthaltende Wasserzersetzung ablaufen. Unter diesen Bedingungen setzt die Hydroly-
se der Eisenionen ein und es findet eine weitere pH-Wert-Absenkung im Spalt- bzw. Ri-
raum durch die Hydrolysereaktion selbst statt. Dabel nimmt der Umfang der Eisenhydrolyse
zu, wohingegen die Rostbildung aus Eisen- und Hydroxidionen immer mehr-abnimmt.
Durch die Verhinderung der Realkalisierung des Elektrolyten im Spalt- bzw. Rifiraum kén-
nen sich Elektrolytbedingungen einstellen, die denen saurer Losungen mit einem pH-Wert
unterhalb von pH =4 entsprechen /5, 7/. In diesem Zusammenhang spricht man von der
Abkoppelung eines Elektrolyten. Durch die pH-Wert-Absenkung kann es zur Absorption
bedeutender Mengen an atomarem Wasserstoff kommen. Die Abschirmung des Spalt- bzw.
RiBraumes kann den zusitzlichen Effekt haben, dal dem Sauerstoff der Zugang zur Anode
verwehrt wird, wodurch einerseits der Elektrolyt weiter an Sauerstoff verarmt, was die
Repassivierung der Stahloberflache erschwert bzw. die anodische Eisenauflosung beschleu-
nigt, und andererseits die Reaktion von Sauerstoff und Wasserstoff zu Wasser gemal3

%0, + 2Hy - H,0 (26)

unterbunden wird. Das lokale Ansiduern des Elektrolyten infolge der Hydrolysereaktion der
Eisenionen kann im sauren, neutralen und alkalischen Bereich stattfinden. Bedeutung hin-
sichtlich der Wasserstoffabscheidung und -absorption erlangt sie allerdings nur in neutralen
und alkalischen Losungen, da sich die pH-Wert-Absenkung in sauren und schwach sauren
Losungen auf Grund des dort vorhandenen groBen Uberschusses an Protonen nicht bemerk-

bar machen kann.

-
Dartiberhinaus kann die Eisenhydrolys"e durch Oxidation der zweiwertigen Eisenionen be1

Sauerstoffanwesenheit zu dreiwertigen Eisenionen fortgesetzt werden /18/ gemaf
Fe* + H,0 - Fe(OH) + H  und (27)

Fe(OH)** + H,0 — Fe(OH),” + H und (28)

Fe(OH),” + H,0 — Fe(OH); + H’ (29)
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wodurch der Spaltelektrolyt weiter an Sauerstoff verarmt mit den o.g. Auswirkungen. Durch
zahlreiche Nebenreaktionen kann die pH-Wert-Absenkung teilweise wieder aufgehoben
werden. Beispielsweise sind die dreiwertigen, thermodynamisch instabilen Eisenionen be-
strebt, unter Oxidation des auf der Metalloberflache adsorbierten Wasserstoffes wieder in
den zweiwertigen Zustand liberzugehen entsprechend

Hyg + Fe™* — Fe + H' und (30)
H, + Fe(OH* — Fe¥ + H,0 (31)

Die Oxidation von metallischem zu zweiwertigem Eisen gemaf

Fe + 2Fe(OH)* +2H" — 3F + 2H,0 (32)

bewirkt ebenfalls eine pH-Wert-Erhdhung. In welchem MaBe die Gleichung (27) bis (32)
beteiligt sind, hangt vom pH-Wert des Spaltelektrolyten ab /17/.

Die Wasserstoffabsorption infolge Eisenhydrolyse im Zuge der anodischen Eisenauflésung
unterscheidet sich in den Grundziigen nur unwesentlich von der Wasserstoffabsorption im
Zuge der Wasserstoffentwicklung in sauren Losungen. Die Wasserstoffabsorption ist ge-
pragt durch die Koppelung an die anodische Eisenaufldsung iiber die Eisenhydrolyse als den
Mechanismus der Protonenbildung. Demzufolge wird die Geschwindigkeit der Wasserstoff-
absorption durch die anodische Stromdichte und den Grad der Hydrolysereaktion bestimmt.
Da der Reaktand Wasser in hinreichend groen Mengen in der Losung zur Verfligung steht,
werden die entstandenen Eisenionen rasch hydrolisiert. Fiir den Protonentransport im
Spaltelektrolyt und den Durchtrittsschritt sowie fiir alle anderen nachgelagerten Reaktions-
schritte sind die entsprechenden Ausfiihrungen zur Wasserstoffpermeation unter sauren Be-
dingungen giiltig.

Unterschiede der Wasserstoffabsorption im Zuge der kathodischen Wasserzersetzung im
Vergleich zur Wasserstoffabsorption ith Zuge der kathodischen Wasserstoffentwicklung in
sauren Losungen bestehen in folgenden Punkten. Zunéchst ist davon auszugehen, dall Was-
ser, da es {iberall im Elektrolyten zur Verfiigung steht, bereits in der Doppelschicht dissozi-
iert unabhangig von der Uberspannung und dem Sauerstoffgehalt der Lésung. Dadurch ent-
fillt der Reaktionsschritt des Wasserstofftransportes zur Phasengrenze Losung/Stahlober-
flache. Erst bei hohen Uberspannungen, hervorgerufen durch z. B. Sauerstoffarmut in der
Losung, kann die Riickreaktion des Wasserstoff- und des Hydroxidions wieder zu Wasser
durch den Durchtrittsschritt gemal3
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H + OH + ¢ —» Hy + OH (33)

in dem Mafle unterbunden werden, dafl es zur Entstehung absorbierbarer Wasserstoffimen-
gen kommt. Fiir den Durchtrittsschritt sowie fiir alle anderen nachgelagerten Schritte gelten
die entsprechenden Ausfithrungen der Wasserstoffabsorption unter sauren Bedingungen.

5.4 Durchfiihrung der Wasserstoffpermeationsstrommessungen
5.4.1 Aufbau der Wasserstoffpermeationsstrommefzelle

Die verwendete Wasserstoffpermeationsstrommefzelle (s. Bilder 2 und 3) besteht aus zwei
identisch aufgebauten Halbzellen (LxBxH = 100x70x 70 mm) aus Plexiglas. Jede
‘Halbzelle besitzt an einer ihrer Stirnseiten eine konusférmige Offnung mit einer Kreisflache
von 0,95 cm® an der engsten Stelle. Die Offnungen der beiden Halbzellen liegen einander
gegeniiber und werden durch eine diinne Stahlmembran voneinander getrennt.

Referenzelektrode

< : Gegenelektrode
, | =4
B .

e —1
il

Haber-Luggin-
-Kapillare —=

7 Deckel

Gaseinleitung ~ Gummidichtungen \ Stahlmembran.
K . Arbeitselektrode
R — Yy
: — Druckausgleichsventil
N~ AN
AT~ Offnung

Bild2: Prinzipieller Aufbau der Permeationsstrom-
mefzelle in der Ansicht und im Grundrif3
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Die Dichtigkeit zwischen den Offnungen der beiden Halbzellen und der zwischengeschal-
teten Stahlmembran wird durch zweir Gummiringdichtungen sichergestellt, die von einer
dafiir vorgesehenen Nut im Plexiglaskérper der Halbzellen aufgenommen werden. Sechs
Schraubverbindungen fixieren die beiden Halbzellen so miteinander, daB die Offnungen
exakt einander gegeniiberliegen, und der notwendige Anpressdruck fiir die Gummidichtun-
gen vorhanden ist. Jede Halbzelle kann mit einem Deckel aus Plexiglas verschlossen wer-
den. In die Deckel sind Locher eingelassen zur Aufnahme einer Gegenelektrode, einer Refe-
renzelektrode mit Haber-Luggin-Kapillare sowie einer Gaseinleitung. Ein Ventil im Deckel
der Korrosionszelle stellt im Falle einer Gaseinleitung in die Korrosionszelle den Druckaus-
gleich sicher. Die Deckel kénnen auf den Halbzellen vor- und zuriickgefahren und in jeder
beliebigen Position mittels zweier Stellschrauben fixiert werden. Diese Vorrichtung gestattet
es, die Spitze der Haber-Luggin-Kapillare im gewiinschten Abstand vor der Stahlmembran
zu positionieren.

Die gesamte Permeationsstrommeflzelle wurde im Rahmen der durchgefithrten Versuche
entweder mit Styropor wiarmegeddmmt oder in einem Wasserbad temperiert, so daf3 kon-
stante und definierte Temperaturbedingungen iiber den gesamten Priifzeitraum eingehalten
werden konnten.

5.4.2 Mef3technik

Wie in Abschnitt 5.4.1 schon beschrieben, besteht die Wasserstoffpermeationszelle aus zwei
durch eine Stahlmembran getrennte Halbzellen. Eine Halbzelle stellt die sogenannte Korro-
sionszelle dar, in der sich der zu priifende Elektrolyt (z. B. verdiinnte Schwefelsaure) be-
findet. Auf der Stahlmembranoberfldache, die dem zu priifenden Elektrolyten in der Korro-
sionszelle ausgesetzt ist, werden Protonen in Abhangigkeit von der Elektrolytzusammenset-
zung und anderer Randbedingungen adsorbiert. Es stellt sich demnach an der Stahlmem-
branoberfliche eine Protonenkonzentration ¢, ein. Die andere Halbzelle, die Mefizelle, ist
mit einer 0,2-molaren Natronlauge (pH = 13',2) gefiillt, so dafl sich an dieser Stahimembran-
oberfliche eine Protonenkonzentration‘von c, = 10" mol/l einstellt. Diesem Protonenkon-
zentrationsgefille folgend diffundieren die absorbierten Protonen, ,,im Prinzip jeweils von
einem Elektron begleitet”, durch die Stahlmembran, wobei die Grole des Diffusionsstromes
auch wesentlich durch die Struktur der Stahlmembran bestimmt wird. Erreichen die Proto-
nen die Stahlmembranoberfliche der Mefizelle, dann werden sie dort beim Austritt aus der
Stahlmembran anodisch zu Wasser oxidiert. Der Oxidationsproze3 wird dadurch unterstiitzt
daB} die Stahlmembranoberflache als Arbeitselektrode potentiostatisch auf ein Potential von
U = +240 mVgyg polarisiert wird, wobeil im Rahmen der Versuche eine platinbeschichtete
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Metallelektrode als Gegenelektrode und eine Silber-Silberchlorid-Elektrode (U =+207 mV )
als Referenzelektrode mit Haber-Luggin-Kapillare zum Einsatz kamen. Beim Austritt , hin-
terlassen® die Protonen jeweils ein Elektron, das aufgrund der anodischen Polarisation die
Stahlmembranoberfliche iiber den duBeren Leiterkreis in Richtung Gegenelektrode verlaBt,
somit als Elementstrom mefbar und direkt proportional zur ausgetretenen Protonenmenge
ist.

Im Rahmen der durchgefiihrten Wasserstoffpermeationsstrommessungen wurden zwei un-
terschiedliche elektrische Schaltungen in der Korrosionszelle ausgefiihrt. Die Versuche wur-
den einerseits mit einer kathodischen Polarisation und andererseits bei freiem Korrosions-
potential der Stahlmembranoberflache in der Korrosionszelle durchgefiihrt. Im Folgenden
werden die unterschiedlichen Meftechniken kurz beschrieben.

a) Versuche mit kathodischer Polarisation

In der Korrosionszelle wurde die Stahlmembranoberfliche als Arbeitselektrode potentiosta-
tisch kathodisch polarisiert, wobei eine platinbeschichtete Metallelektrode als Gegenelek-
trode und eine Silber-Silberchlorid-Elektrode (U =+207 mVgyg) als Referenzelektrode mit
Haber-Luggin-Kapillare zum Einsatz kamen. Im Rahmen dieser Versuche wurde jeweils der
,,Polarisationsstrom® gemessen. Der Versuchsaufbau ist in Bild 3 schematisch dargestellt.

POTENTIOSTAT RE POTENTIOSTAT RE
O-+—— o+—

SPANNUNGS cz SPANNUNGS cE
STROM WE STROM WE l
Arbeitselektrode ’\

Referenzelektrode
\ Gegenelektrode
KORROSIONSZELLE I I MESSZELLE

1 ﬁc
Sl S

Bild 3: Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus
bei kathodischer Polarisation
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b) Versuche bet freiem Korrosionspotential:

In Abweichung zu den Versuchen mit kathodischer Polarisation wurde in dieser Versuchs-
rethe nur das freie Korrosionspotential der Stahlmembranoberfliche mit einer Silber-Sil-
berchlorid-Elektrode (U=+207 mVgyg) als Bezugselektrode gemessen.

5.4.3 Artund Vorbehandlung der Stahlmembran

Fir die Versuche in verdiinnter Schwefelsdure und in der Priiflésung A der DIBt-Richtlinie
fiir Zulassungs- und Uberwachungspriifungen an Spannstihlen (Fassung 92) wurde ein aus-
gewalztes Stahlblech mit einer Dicke von d =0,1 mm, Werkstoffnummer 1.0330 mit fol-
gender chemischen Zusammensetzung (s. Tabelle 2) verwendet:

Tabelle 2:  Chemische Zusammensetzung des Stahl-
bleches

<0,12 - <0,6 | <0,045 | <0,045

Fur die Versuche in Zementleimsuspension wurde ein entsprechendes Stahlblech mit der
Dicke d = 0,05 mm verwendet. Die Gré8e der Blechproben betrug 2,0 x 2,0 cm’.

Zur Vermeidung der Spaltkorrosion zwischen den Gummidichtungen und der Stahlmembran
ist es bei Permeationsversuchen {iblich, die Austrittsseite des Bleches zu palladinieren. Im
Rahmen dieser Untersuchungen wurde jedoch auf die Palladiumschicht verzichtet, da die in
Vorversuchen gemessenen Korrosionsstpérrie verglichen mit den gemessenen Permeations-
stromen verhiltnismafBig klein waren, nd die Inaugenscheinnahme der ausgebauten Blech-
proben nur geringe Spuren von Korrosion an den Stellen der Stahloberflachen ergab, wo die
Gummidichtungen auflagen. Ferner handelte es sich bei den durchgefiihrten Versuchen um
Vergleichsuntersuchungen ohne den Anspruch einer exakten Bestimimung der Wasserstoff-
aktivitit auf der Stahlmembranoberflache.
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Die Oberflache der verwendeten Stahlbleche war, bedingt durch die Herstellung im Werk,
mit Walzmittelriickstinden behaftet. Um fiir alle Blechproben die gleichen Bedingungen
herzustellen, wurden die Proben vor den jeweiligen Versuchen in einem ersten Schritt beid-
seitig geschmirgelt. Als Schmirgelpapier wurde ein Siliziumkarbid-Schleifpapier mit einer
P220-K6mung verwendet. Der zweite Schritt der Oberflachenbehandlung bestand in der
Entfettung und Reinigung beider Seiten der Stahlmembran mit Aceton, da Fettschichten die
Wasserstoffabsorption stark beeintrachtigen. Aus zahlreichen Literaturstellen zur Durchfiih-
rung der Wasserstoffpermeationsmessung geht hervor, dafl selbst geringste Riickstinde auf
der Oberfliche die Wasserstoffadsorption empfindlich stéren oder zumindest zu stark
schwankenden Meflergebnissen fithren konnen. Aus diesem Grund wurde das Entfetten der
Oberfliche durch Abreiben mit Aceton durch die Reinigung der Stahloberfliche in einem
Ultraschallbad erginzt. Dazu wurde das Blech in Aceton gelegt und ca. 3 min. in ein Ultra-
schallbad gestellt. Die mechanische Erschiitterung der Blechoberfliche durch Ulraschall
bewirkt die weitgehende Ablésung evtl. Riickstinde von der Oberflache.

5.4.4 Versuche mit verdiinnter Schwefelsiure
5.4.4.1 Versuchsbeschreibung

Nachdem die Permeationsstrommefzelle incl. der Elektrodenanordnung vollstindig montiert
war, wurde die MeBzelle (s. Bild 3) mit der 0,2-molaren Natronlauge beflillt und unmittelbar
daran anschliefend die potentiostatische anodische Polarisation (U =+240 mVgyg) der
Stahlmembranoberfliche und die Messung des Elementstromes zwischen der Stahlmem-
branoberfliache und der platinbeschichteten Metallgegenelektrode gestartet.

Sofort nach dem Befiillen der MeBzelle mit der Natronlauge bildet sich auf der Austrittsseite
der Stahlmembran eine Passivschicht aus, die aber den Durchtritt der Protonen an der Pha-
sengrenze Stahloberflache/Losung nicht behindert, da Passivschichten schon bei Raumtem-
peratur eine nachweisbare Ionenleitfihigkeit besitzen, die beim Anlegen eines elektrischen
Feldes durch beispielsweise anodischeYPolarisation der Stahloberfliche zunimmt /20/. Der
hierbei auftretende Passivstrom wiirde beim Anlegen der anodischen Polarisation zusammen
mit dem Wasserstoffpermeationsstrom registriert werden. Aus diesem Grund wurde das
Abklingen des Passivstromes auf Werte unterhalb von 0,5 pA/ cm’” abgewartet, und erst dann
die Korrosionszelle mit der verdiinnten Schwefelsdure (pH = 2) befiillt und die folgenden
Versuchsrandbedingungen eingestellt:
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Versuchsreihe A

Der verdiinnten Schwefelsdure wurden unterschiedliche Mengen Kaliumsulfid X,S
(m; = 0 mg/l; m, =250 mg/l; m; = 500 mg/1) hinzudosiert, um den Einflul des Promotorge-
haltes (Durch die Zugabe von K,S zur verdiinnten Schwefelsdure entsteht Schwefelwasser-
stoff H,S, das gemilB der Reaktionsgleichung H,S +e¢" — H,, + HS™ reduziert wird und zur
Adsorption des atomaren Wasserstoffes H,y fithren kann) auf die Wasserstoffaufnahme
durch den Stahl bei einer potentiostatischen kathodischen Polarisation der Stahlmembran-
oberflache von U; =-1,0 Vgyg bewerten zu konnen.

Versuchsreihe B

Der verdiinnten Schwefelsdure wurde wie in den entsprechenden Zeitstandversuchen (s. Ab-
schnitt 8) 250 mg/l Kaliumsulfid als Promotor der Wasserstoffautfhahme durch den Stahl
hinzudosiert und die potentiostatische kathodische Polarisation der Stahlmembranoberflache
variiert (U; =-1,0 Vgug; U, =-0,5 Vggg; Us; = freies Korrosionspotential), um den EinfluB
der kathodischen Polarisation und somit indirekt den Einflufl der Deckschichtbildung unter
sauren Elektrolytbedingungen auf die Wasserstoffaufnahme durch den Stahl bewerten zu
koénnen.

Anschlielend wurde iiber den gesamten Versuchszeitraum in Abhéngigkeit von den o.g.
Versuchsrandbedingungen der Polarisationsstrom oder das Korrosionspotential in der Kor-
rosionszelle und der Wasserstoffpermeationsstrom in der MeBzelle registriert.

5.4.4.2 Beschreibung und Bewertung der Ergebnisse der Versuchsreihe A -
Einflufl des Promotorgehaltes

Die Ergebnisse der Versuchsreihe A sind in den Bildemn 4 bis 6 dargestellt. In den Bildern 4
und 5 sind die Permeationsstromdichten, d. h. die durch die Stahimembran permeierte fla-
chenspezifische Protonenmenge uberlagert m1t der Passivstromdichte in pA/cm? iiber die
Versuchsdauer aufgetragen fiir unterscfnedhche Promotorgehalte der Priiflésung. In Bild 6
ist die Polarisationsstromdichte, d. h. der flachenspezifische Ladungsdurchtritt durch die
Stahlmembranoberflache in der Korrosionszelle, ebenfalls fiir unterschiedliche Promotorge-
halte iiber die Versuchszeit dargestellt. Der Polarisationsstrom reprisentiert die an der
Stahlmembranoberflache entwickelte Protonenmenge. In allen Bildern sind zur Erleichte-
rung der Auswertung die Stromdichtekurven so iiber der Zeitachse verschoben worden, daf3
die Zeitpunkte, in denen jeweils die Korrosionszellen mit der Priiflosung befiillt wurden,
ibereinander liegen.
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In Bild 4 sind die Ergebnisse der Wasserstoffpermeationsstrommessungen fiir die Priifungen
mit verdiinnter Schwefelsdure (pH =2) mit den Promotorzugaben (Kaliumsulfid K,S)
m; = 0 mg/l und m, =250 mg/l und potentiostatischer kathodischer Polarisation der Stahl-
membranoberflache von U; =-1,0 Vg in der Korrosionszelle dargestellt. Kurz nachdem
die Korrosionszelle mit der jeweiligen Priiflésung befiillt wurde, stellte sich fiir beide Ver-
suchsbedingungen ein deutlich me3barer Permeationsstrom ein. Es zeigten sich jedoch so-
wohl hinsichtlich der GroBenordnung als auch der zeitlichen Entwicklung der Permea-
tionstromdichte signifikante Unterschiede zwischen den beiden Priiflésungen. Bei der
Priiflésung ohne Promotorzugabe steigt die Permeationsstromdichte vergleichsweise lang-
sam an, erreichte nach ca. 4 Stunden ihren Maximalwert von rd. 2,5 uA/cm? und viel dann
im Verlauf der Versuchszeit von rd. 75 Stunden auf 0,8 pA/cm? ab. Hingegen zeigte sich bei
der Priflésung mit der Kaliumsulfidzugabe von m,; =250 mg/l ein deutlicher Permea-
tionsstromdichtepeak von 9,3 pA/cm? Die Permeationsstromdichte-Zeit-Kurve nahm dann
innerhalb der ersten 10 Stunden bis auf die Werte ab, die von der Priiflésung ohne Promo-
torzugabe erreicht wurden und zeigte dann einen nahezu identischen Verlauf. Dieser Sach-
verhalt deutet darauf hin, daB die durch die Zugabe von Kaliumsulfid zur verdiinnten
Schwefelsaure iiber die Bildung von Schwefelwasserstoff bewirkte Katalyse der Protonen-
adsorption von begrenzter Dauer ist, was auf den Verbrauch des Promotors Schwefelwasser-
stoff zuriickgefithrt werden kann. Nach einer Versuchsdauer von rd. 75 Stunden wurde be1
beiden Versuchen die Korrosionszelle geleert, wodurch die Wasserstoffpermeation unter-
bunden wurde und somit nur noch die zu diesem Zeitpunkt aufgetretene Passivstromdichte
ermittelt werden konnte. Fiir diesen Fall stellte sich innerhalb einer Stunde ein Wert von
0,3 uA/cm? ein, in anderen, hier nicht dokumentierten Versuchen, deutlich niedrigere Werte
bis zu 0,01 pA/cm? nach 24 Stunden Wartezeit. Diese Messung zeigt deutlich, daf8 auch
nach einer Versuchszeit von 75 Stunden in jedem Fall eine deutliche Protonenmenge die
Stahlmembran passiert.
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1 Prijfldsung:

N Promotorzugabe; verdiinnte Schwefelséiure; pH =2

£ 8 m, = 250 mg/l K,S Promotor: ||
< | Kaliumsulfid; K,S m,/m,

= / | Polarisation:

£ 6 Promotorzugabe -— a) Korrosionszelle U; =- 1,0 Vg  H
2 =0mg/1K,S b) MeBzelle U=+ 0,24 Ve
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Bild 4. Permeationsstromdichtekurven fiir die Priifungen mit verdiinnter
Schwefelsaure (pH = 2) mit unterschiedlicher Promotorzugabe
(Kaliumsulfid K,S: m; =0mg/l; m,=250mg/l) und potentio-
statischer kathodischer Polarisation von U; = -1,0 Vgyg

In Bild 5 sind die Ergebnisse der Wasserstoffpermeationsstrommessungen fiir die Priiffungen
mit verdiinnter Schwefelsdure (pH=2) mit den Promotorzugaben (Kaliumsulfid K,S)
m, =250 mg/l und m; =500 mg/l und potentiostatischer kathodischer Polarisation der
Stahlmembranoberflache von U; = -1,0 Vgyg in der Korrosionszelle dargestellt.

Y Y
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< | Kaliumsulfid; K,S m,/m;

£ Polarisation:

2 6 4 Promotorzugabe: a) Korrosionszelle U;=- 1,0 Vg [
2 m; = 500 mg/1 K,S b) Mefzelle U=+ 0,24 Vg
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Bild 5: Permeationsstromdichtekurven fiir die Priifungen mit verdiinnter
Schwefelsdure (pH = 2) mit unterschiedlicher Promotorzugabe
(Kaliumsulfid K,S: m, =250 mg/l; m; =500 mg/l) und potentio-
statischer kathodischer Polarisation von U; =-1,0 Vgyg

Die Permeationsstromdichte-Zeit-Kurven zeigen keinen signifikannten Unterschied. Es fallt
jedoch auf, daB bei der Priiflésung mit dem hdheren Promotorgehalt einerseits der Strom-
dichtepeak nicht so ausgeprégt ist, andererseits die Permeationsstromdichte iiber beinahe
den gesamten Priifzeitraum niedrigere Werte aufweist. Eine Begriindung hierfiir ist alleine
aus den Permeationsstromdichte-Zeit-Kurven nicht abzuleiten. Hierzu ist es notwendig, die
Ergebnisse der Polarisationsstromdichte-Zeit-Kurven fiir die Priifungen mit verdiinnter
Schwefelsdure (pH = 2) mit allen Promotorzugabemengen (Kaliumsulfid K,S) m; = 0 mg/l,
m, =250 mg/l und m; =500 mg/l und potentiostatischer kathodischer Polarisation von
U, = -1,0 Vgyr heranzuziehen, die in Bild 6 dargestellt sind.

W
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Bild 6: Polarisationsstromdichtekurven fiir die Prifungen mit verdiinnter Schwefel-
sdure (pH = 2) mit unterschiedlicher Promotorzugabe (Kaliumsulfid K,S:
m; =0 mg/l; m; =250 mg/l; m;=3500mg/l) und potentiostatischer katho-
discher Polarisation von U; =-1,0 Vg

Zunichst ist festzustellen, daB die Polarisationsstromdichten unabhéngig von der Promotor-
zugabemenge tiber den grofiten Teil des Priifzeitraumes weitestgehend konstant bleiben, was
letztlich bedeutet, daBl auch die kathodisch entwickelte Protonenmenge iiber den Priifzeit-
raum als nahezu konstant angesehen werden kann. Vergleicht man diesen Verlauf der Pola-
risationsstromdichte-Zeit-Kurven mit dem der Permeationsstromdichte-Zeit-Kurven in den
Bildern 4 und 5, dann wird deutlich, da8 die Wirkung des Promotors in einer Katalyse bzw.
Stabilisierung (Anhebung des Bedeckungsgrades der Stahlmembranoberfliche mit Protonen
evtl. durch eine Desorptionshemmung bewirkt) des Vorgangs der Protonenadsorption beste-
hen muf} und nicht in der Herabsetzung, .qller Durchtrittshemmung, da sich der Stromdichte-
peak in den Polarisationsstromdichten nicht wiederfinden 14ft.

Ferner wird deutlich, wieso die Steigerung der Promotormenge (von m, =250 mg/l auf
m; = 500 mg/1) unter den gewédhlten Versuchsrandbedingungen anscheinend nicht zu einer
Erhohung der Permeationsstromdichte oder zu einer Verlangerung des Zeitraumes der Wirk-
samkeit des Promotors (s. Bild 5) gefiihrt hat. Die Polarisationsstromdichte war iiber den ge-
samten Versuchszeitraum deutlich niedriger (nahezu um den Faktor 3), was letztlich bedeu-
tet, dafl der Protonenentwicklung bei einer Promotormenge von m; = 500 mg/1 ein deutlich
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hoherer Widerstand entgegen wirkte. Ob es sich hierbei um eine Erh6hung der Diffusions-,
Reaktions- oder Durchtrittshemmung handelt oder durch eine starke Desorptionshemmung
hervorgerufen wird, konnte im Rahmen der Versuche nicht geklart werden. Unter diesem
Gesichspunkt mu3 nun das Ergebnis aus Bild 5 neu interpretiert werden. Bildet man das
Verhiltnis Permeationsstromdichte zu Polarisationsstromdichte, dann stellt sich fiir den

hoheren Promotorgehalt auch ein héherer Wirkungsgrad ein, jedoch keine Verldngerung der
Wirkdauer.

5.4.4.3 Beschreibung und Bewertung der Ergebnisse der Versuchsreihe B -
Einflufl der Polarisierung

Die Ergebnisse der Versuchsreihe B sind in den Bildern 7 bis 9 dargestellt. In Bild 7 sind die
Permeationsstromdichte-Zeit-Kurven fiir die Priiffungen mit verdiinnter Schwefelsdure
(pH =2) mit den unterschiedlichen potentiostatischen kathodischen Polarisationen der
Stahlmembranoberfliche (U; =-1,0 Vgyg; U, =-0,5 Vgyg; U; = freies Korrosionspotential)
mit der konstanten Promotorzugabe (Kaliumsulfid K,S) m, =250 mg/l in der Korrosions-

Korrosionszelle geleert

zelle dargestellt.
10 ‘
Priiﬂc’)':s'ung :

Ng verdiinnte Schwefelsdure; pH = 2

< 8 Promotor: i
= \ Kaliumsulfid; X,S m, = 250 mg/1

© ﬂ e . . . |Polarisation:

£ 6 U, = freies Korrosionspotential 2) Korrosionszelle U,/U,/U, |
E b) MeBzelle U = + 0,24 mV g

Q

z 4 =

c

2
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| |
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Zeit in Stunden

Bild 7: Permeationsstromdichtekurven fiir die Priifungen mit verdiinnter
Schwefelsdure (pH = 2) mit den unterschiedlichen potentiostati-
schen kathodischen Polarisationen der Stahlmembranoberflache
(Uy=-1,0 Vgug; U, =-0,5 Vgug; Us =freies Korrosionspotential)
mit der konstanten Promotorzugabe (Kaliumsulfid K,S) m, = 250 mg/1
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Zunichst ist festzustellen, daf sich die Permeationsstromdichte-Zeit-Kurven im Rahmen der
tiblichen Schwankungen 1m Verlauf und auch vom Betrag her nicht wesentlich voneinander
unterscheiden. Selbst bei freiem Korrosionspotential von rd. U; =-0,35 Vgye (s. hierzu
Bild 8) stellt sich ein deutlich mefbarer Permeationsstrom ein, der auch bei kathodischer
Polarisierung der Stahlmembranoberfliche bis zu U; = -1,0 Vg nicht ansteigt. Es ist davon
auszugehen, daf} sich unter den hier eingestellten sauren Elektrolytbedingungen bei freiem
Korrosionspotential im Gegensatz zu den Versuchen mit kathodischer Polarisierung eine
Deckschicht auf der Stahlmembranoberflache bildet (z. B.: Eisensulfid FeS), was jedoch an-
scheinend keinen hemmenden Einflufl auf den Protonenadsorptionsproze hat.

-200

| ‘ |
Priflosung - verdummie S’chwefelséure;‘ pH="2

Promotor: Kaliumsulfid; K,S m, =250 mg/l

Polarisation: a) Korrosionszelle U, = fretes Korrosionspotential
2300 1| b) MeBzelle U =+ 0,24 Vg

| i
i H
i i

-400 ( &
Korrosionszellé gefiillt

|
0 5 10 15 20 25

Zeit in Stunden

freies Korrosionspotential in mVy;,;

-500

Bild 8: Entwicklung des freien Korrosionspotentials fiir die Priifung mit
verdiinnter Schwefelsdure (pH = 2) mit der konstanten Promotor-
zugabe (Kaliumsulfid K,S) m, =250 mg/]

Y
Eine Begriindung fiir den Sachverhalt, ‘daB die Permeationsstromdichten der Prifungen mit
kathodischer Polarisation (U; =-1,0 Vggg; U, =-0,5 Vgup) in Bild 7 nicht ansteigen, kann
aus deren Polarisationsstromdichte-Zeit-Kurven in Bild 9 abgeleitet werden.
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Bild 9: Polarisationsstromdichtekurven fiir die Priifungen mit verdiinnter Schwefel-
sdure (pH = 2) mit den unterschiedlichen potentiostatischen kathodischen
Polarisationen der Stahlmembranoberflache (U, =-1,0 Vgug; U, =-0,5 Vgyg)
mit der konstanten Promotorzugabe (Kaliumsulfid K,S) m, = 250 mg/1

Obwohl die Protonenentwicklung mit zunehmender kathodischer Polarisation deutlich um
nahezu eine GréBenordnung zunimmt, sind die daraus resultierenden Permeationsstromdich-
ten nahezu gleich. Zuriickzufithren ist dieser Effekt auf eine durch die auf der Stahlmem-
branoberfliche mit zunehmender Polarisierung verstarkte Gasentwicklung aus der Rekombi-
nation des atomaren zu molekularem Wasserstoff und der damit verbundenen Behinderung
der Protonenadsorption bzw. Herabsetzung des Bedeckungsgrades.

5.4.4.4 Zusammenfassung der‘} Ergebnisse der Versuche mit verdiinnter
Schwefelsdure

Die Ergebnisse der Versuchsreihen A und B kénnen wie folgt zusammengefa3t werden:

- In verdiinnter Schwefelsidure (pH = 2) ist bei einer Polarisierung der Stahloberflache mit
U, =-1,0 Vg erwartungsgemdl auch ohne Zugabe eines Promotors ein deutlicher Was-
serstoffpermeationsstrom tiber einen Zeitraum von 75 Stunden und sehr wahrscheinlich
auch weit dariiber hinaus mefibar.



__}bE:
Seite 48 des AbschluBBberichtes Nr. F 422

- Durch die Zugabe von 250 mg/l Kaliumsulfid als Promotor wird die Wasserstoffpermea-
tion fiir einen Zeitraum von rd. 10 Stunden deutlich (nahezu um den Faktor 4) stimuliert.
Die Wirkungsweise des Promotors ist in der Katalyse bzw. Stabilisierung (Anhebung des
Bedeckungsgrades der Stahlmembranoberfliche mit Protonen evtl. durch eine Desorp-
tionshemmung bewirkt) des Wasserstoffadsorptionsprozesses auf der Stahlmembranober-
flache zu sehen. Die Wirkdauer ist durch den Verbrauch des Promotors begrenzt.

- Eine Erhdhung des Promotorgehaltes von 250 mg/l auf 500 mg/1 fithrte weder zu einer
Erh6hung der Wasserstoffpermeationsstromdichte noch zu einer Verlingerung der Wirk-
dauer.

- Die Wasserstoffpermeation wird unter den gegebenen Versuchsbedingungen nicht durch
eine Deckschichtbildung gehemmit.

- Eine zunehmende kathodische Polarisierung fiihrt zu einer Abnahme der Wasserstoff-
permeationsstromdichte, da sie eine verstirkte Gasentwicklung aus der Rekombination
des atomaren zu molekularem Wasserstoff bewirkt, die eine Behinderung der Proto-
nenadsorption bzw. Herabsetzung des Bedeckungsgrades zur Folge hat.

5.4.5 Versuche mit der Priiflosung A der DIBt-Richtlinie fiir Zulassungs-
und Uberwachungspriifungen an Spannstihlen (Fassung 92)
5.4.5.1 Versuchsbeschreibung

In analoger Weise zur Vorgehensweise bei der Durchfiihrung der Versuche mit verdiinnter
Schwefelsdure wurde nach dem Befiillen der MeBzelle mit der Natronlauge unmittelbar
daran anschliefend die potentiostatische anodische Polarisation (U =+240 mVgyg) der
Stahlmembranoberfliche und die Messung des Elementstromes zwischen der Stahlmem-
branoberflache und der platinbeschichteten Metallgegenelektrode gestartet. Auch hier wurde
das Abklingen des Passivstromes auf We.rte unterhalb von 0,5 pA/cm’ abgewartet und erst
dann die Korrosionszelle mit der Vorgewarmten (T =50°C) Priiflosung A der DIBt-Richtli-
nie fiir Zulassungs- und Uberwachungspriifungen an Spannstihlen (Fassung 92) bestehend
aus demineralisiertem Wasser mit den korrosionsférdernden Agentien Sulfate (5 g/l SO42'),
Chloride (0,5 g/1 CT') und Rhodanide (1,0 g/l SCN') gefiillt. Die Temperatur der Priiflésung
wurde iiber den Zeitraum der Priifung konstant gehalten, was jedoch zur Folge hatte, daf§
auch die Natronlauge in der Mefzelle die Temperatur von T = 50 °C besaf}, was aber letzt-
lich auf das Ergebnis der Priifungen nur einen untergeordneten Einfluf hatte.



_“:IEI:
Seite 49 des AbschluBberichtes Nr. F 422

Anschliefend wurde iiber den gesamten Versuchszeitraum in Abhéingigkeit von den o.g.
Versuchsrandbedingungen das freie Korrosionspotential in der Korrosionszelle und der
Wasserstoffpermeationsstrom in der Mef3zelle registriert.

5.4.5.2 Beschreibung und Bewertung der Ergebnisse der Versuche mit der
Priiflosung A der DIBt-Richtlinie

Das Ergebnis dieser Versuchsreihe ist in Bild 10 dargestellt. In diesem Bild sind die Mefer-
gebnisse fiir die zeitliche Entwicklung des freien Korrosionspotentials mit Bezug zur rech-
ten Ordinate und der Permeationsstromdichte (linke Ordinate) zusammengefafit.. Zun4chst
wird deutlich, dafl sowohl das freie Korrosionspotential bei rd. U = - 0,48 Vgyg als auch die
Permeationsstromdichte bei ipggy = 0,4-0,5 wA/cm? tiber nahezu den gesamten Priifzeitraum
von ca. 270 Stunden konstant und somit stabil bleiben. Ferner ist zu erkennen, dal3 kurz nach
dem Befiillen der Korrosionszelle mit der Priiflésung A ein Wasserstoffpermeationsstrom
mit einem Maximalwert von rd. ipggy = 0,6 LA/cm? mefbar wird, der mit zunehmender
Versuchsdauer jedoch etwas abnimmt, was jedoch mit der Abnahme der Passivstromdichte
in der MefBzelle einhergeht. Nachdem die Korrosionszelle entleert wurde, konnte eine
deutliche Abnahme der Wasserstoffpermeationsstromdichte auf eine Passivstromdichte von
rd. ipassry = 0,01 uA/cm? gemessen werden.

5 0 -450
- freies Korrosionspotential
§ 4 v -500 =
g Priflosung:  Priflosung A - DIBT, =
g 3 T=50°C; 5 g/180,5 0,5 g1Cl || _s50 £
E Promotor: 1 g/l SCN 2
£ Polarisation: a) Korrosionszelle g
2 2 freies Korrosionspotential - -600 8
2 b) Mefizelle U = +240 mV gy, e
5 Y S
E 1 ‘ -650
Q
£ —— - 2

Permeationsstromdichte | | \ =
0 ; . -700
0 100 200 300

Zeit in Stunden

Bild 10: Permeationsstromdichtekurve und zeitliche Entwicklung des freien Korro-
sionspotentials fiir die Prifung mit der Priiflésung A der DIBt-Richtlinie
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Der Verlauf der Permeationsstromdichte-Zeit-Kurve 148t nun folgende Interpretationen zu:

- Die Wasserstoffabsorption der Stahlmembranoberflache in der Priiflésung A bleibt na-
hezu iiber den gesamten Priifzeitraum konstant. Ein deutlicher Verbrauch des Promotors
(1 g/1 SCN') bzw. emne Reduzierung seiner Wirksamkeit durch z. B. Umwandlung ist
nicht festzustellen.

- Die unvermeidliche Deckschichtbildung in der neutralen Lésung und die Bildung von
Korrosionsprodukten infolge eines Angriffs durch die Sulfat- und Chloridionen bewirken
anscheinend keine signifikante Hemmung der Wasserstoffadsorption.

5.4.6 Versuche mit Zementleimsuspension und Spalteffekt
5.4.6.1 Versuchsbeschreibung

Der Aufbau der Priifzellen war bis auf eine Anderung mit dem in Abschnitt 5.4.1 beschrie-
benen Versuchsaufbau identisch. Die Anderung bestand darin, daB unmittelbar vor die
Stahloberflache in der Korrosionszelle ein zweites gewelltes Stahlblech mit identischer Zu-
sammensetzung so installiert wurde, daB3 sich sowohl Bereiche mit direktem Kontakt als
auch Spalten ergaben. Hierdurch sollten die Praxisbedingungen in einem Hiillrohr nachge-
stellt werden, in dem sich Spannstdhle entweder untereinander oder mit dem Hiillrohr in di-
rektem Kontakt befinden und Spalten nicht auszuschlieBen sind. Der Ausschnitt der Korro-
sionszelle ist in Bild 11 dargestellt.

Zweitblech

\ \— ——Stahlmembran

Hohlréaum -1 Spalte
. Ay

Haber-Luggin-
-Kapillare

Bild 11: Ausschnitt aus der Korrosionszelle - Spalt-
effekt an der Eintrittseite der Stahlmembran
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Analog zur Vorgehensweise bei der Durchfilhrung der Versuche mit verdiinnter Schwefel-
saure wurde nach dem Befiillen der Mef3zelle mit der Natronlauge unmittelbar daran an-
schlieBend die potentiostatische anodische Polarisation (U =+240 mVgyg) der Stahlmem-
branoberflache und die Messung des Elementstromes zwischen der Stahlmembranoberflache
und der platinbeschichteten Metallgegenelektrode gestartet. Auch hier wurde das Abklingen
des Passivstromes jedoch auf Werte unterhalb von 0,05 uA/cm2 abgewartet und erst dann
die Korrosionszelle mit der Zementleimsuspension gefiillt. Diese Zementleimsuspension
wurde mit einem CEM 42,5 R und emmem Wasser/Zement-Wert w/z =10 hergestellt und
ca. 1 Stunde bis zum Versuchsbeginn geschiittelt. Die Temperatur der Priiflssung betrug
iiber den Zeitraum der Priifung T =20%2 °C. Innerhalb eines kurzen Zeitraumes nachdem
die Korrosionszelle befiillt worden war, sedimentierte der Feststoffanteil der Ze-
mentleimsuspension am Boden der Zelle auflerhalb der Stahloberfliche. Die iiber diesem
Bodensatz anstehende Losung reprisentierte die gepufferte Porenlésung im Verpremoértel.
Nachdem dieser Vorgang abgeschlossen war, wurden in 3 unterschiedlichen Versuchsreihen
in der Losung iiber die Anderung des Sauerstoffgehaltes die Bedingungen fiir die Wasser-
stoffpermeation variiert. Uber den gesamten Versuchszeitraum wurde in Abhingigkeit von
den o.g. Versuchsrandbedingungen das freie Korrosionspotential in der Korrosionszelle und
der Wasserstoffpermeationsstrom in der Mefzelle registriert.

Versuchsreihe A

In dieser Versuchsreihe wurde der Sauerstoffgehalt der Porenldosung nicht beeinfluBt. Es
sollte untersucht werden, ob sich im Spalt bzw. an der Kontaktstelle der beiden Stahlbleche
der Spaltelektrolyt abkoppelt und es iiber die Metallhydrolysereaktion zu einer Protonenab-
sorption kommt.

Versuchsreihe B

In der zweiten Versuchsreihe wurde iiber eine Gaseinleitung Sauerstoff feinperlig in die
Porenlésung eingeleitet. Hierdurch soljte kiinstlich ein Beliiftungselement zwischen dem
sauerstoffreichen Spaltmund und dem evtl. an Sauerstoff verarmten Spaltgrund erzeugt und
somit die Metallhydrolysereaktion verstirkt werden.
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Versuchsreihe C

In dieser Versuchsreihe wurde zunichst die Passivierung der Stahlblechoberflache in der
Korrosionszelle liber einen Zeitraum von 24 Stunden abgewartet und dann mit der feinper-
ligen Einleitung von technischem Stickstoff begonnen. Die Stickstoffeinleitung wurde iiber
einen Zeitraum von 1 Stunde aufrechterhalten und dann deutlich reduziert, so daB3 sich der
Sauerstoffgehalt der Porenlosung zwar weiterhin unterhalb des natiirlichen Sauerstoffgehal-
tes befand, es sich aber nicht um eine Sauerstoffarmut handelte. Nach 50 Stunden Versuchs-
zeit wurde die Stickstoffeinleitung wieder mit alter Intensitit aufgenommen und diesesmal
iiber einen Zeitraum von 35 Stunden konstant gehalten und danach abgeschaltet.

Durch die Stickstoffeinleitung wird der Sauerstoff aus der Porenlésung ausgetrieben. Hier-
durch sollte die Moglichkeit einer Sauerstoffarmut im verpreften, geschweiliten Hiillrohr
nachgestellt werden, was die kathodische Wasserzersetzung und somit die Protonenbildung
auch in alkalischen Elektrolyten nach sich zieht. Es sollte hiermit die Frage geklart werden,
ob unter passivierenden Bedingungen bei Vorhandensein einer Passivschicht auf der Stahl-
blechoberflache eine Protonenabsorption iiberhaupt moglich ist. Ferner sollte geklart wer-
den, ob durch die voriibergehende Sauerstoffarmut die Abkoppelung des Spaltelektrolyten
in Gang gesetzt werden kann, und dann im weiteren Verlauf des Versuches bei anstei-
gendem Sauerstoffgehalt aufgrund einer Diffusionshemmung erhalten bleibt.

5.4.6.2  Beschreibung und Bewertung der Ergebnisse der Versuchsreihe A
mit natiirlichem Sauerstoffgehalt

Die Ergebnisse der Versuchsreihe A sind in Bild 12 dargestellt. In diesem Bild sind die
MefBergebnisse fiir die zeitliche Entwicklung des freien Korrosionspotentials mit Bezug zur
rechten Ordinate und der Permeationsstromdichte (linke Ordinate) zusammengefaflt. Es wird
deutlich, daB iiber den gesamten Priifzeitraum im Rahmen der Mef3genauigkeit kein Was-
serstoffpermeationsstrom nachwelsbar war Die zu Beginn etwas erhchte Permeations-
stromdichte ist auf den Pass1v1erungsvdrgang in der Mefizelle zuriickzufiihren, der aber in-
nerhalb eines kurzen Zeitraums auf rd. ipassy = 0,01 pA/cm? zuriickgeht und dann iiber den
gesamten Priifzeitraum stabil bleibt.
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Bild 12: Permeationsstromdichtekurve und zeitliche Entwicklung des freien
Korrosionspotentials fiir die Priifung mit der Zementleimsuspension
und dem Spalteffekt bei natiirlichem Sauerstoffgehalt

Das freie Korrosionspotential fillt zu Beginn des Versuches iiber einen Zeitraum von rd.
10 Stunden um rd. 50 mV ab, was vermutlich auf den durch den Passivierungsvorgang der
Stahlblechoberfliache in der Korrosionszelle (evtl. im Spalt etwas verzégert ablaufend) kurz-
zeitig wirksamen Sauerstoffdiffusionswiderstand zuriickzufiihren ist. Der daran anschliefen-
de Anstieg des freien Korrosionspotentials ist darauf zuriickzufiihren, dafl die Passivierung
weitestgehend abgeschlossen ist, und die zur Aufrechterhaltung der Passivschicht erforderli-
che Passivstromdichte nicht mehr vom Sauerstoffgehalt bestimmt wird. Die Schwankungen
nach rd. 30 Stunden kénnten ein Indiz fiir einen instabilen Spaltelektrolyten sein, was jedoch
nicht zu einer nachweislichen Wasserstoffpermeation gefiihrt hat. Grund hierfiir kénnte sein,
daf} die Spaltgeometrie inclusive der Kontaktflichen zu geringe Ausdehnungen hatten, so
dafl der Wasserstoffpermeationsstrom un’;erﬁalb der Nachweisgrenze blieb.

Y
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5.4.6.3 Beschreibung und Bewertung der Ergebnisse der Versuchsreihe B
mit erhohtem Sauerstoffgehalt

Die Ergebnisse der Versuchsrethe B sind in Bild 13 dargestellt. Auch in diesem Bild sind
die Meflergebnisse fiir die zeitliche Entwicklung des freien Korrosionspotentials mit Bezug
zur rechten Ordinate und der Permeationsstromdichte (linke Ordinate) zusammengefaB3t. Das
Versuchsergebnis ist im Prinzip identisch mit dem der Versuchsreihe A. Hier erfolgt nur der
Anstieg des freien Korrosionspotentials zu einem deutlich fritheren Zeitpunkt und fiihrt auch
zu positiveren Potentialen.

0,5 ‘ ; ‘ 200
L ;Priiﬂb'sung: @
5 ‘n M | {  Zementleimsuspension; 2
< 