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Aus dem Vorwort des Verfassers.

Obwohl iiber die Korrosion, besonders in den letzten Jahren, in der tech-
nischen Literatur viel geschrieben worden ist, sind diese Verdffentlichungen
leider recht zerstreut, und es gibt, soweit bekannt ist, kein Werk, das in zu-
sammenfassender Weise das Problem vom praktischen Standpunkt, seine
Ursachen und die Methoden, die zum Schutze der Metalle angewandt werden
konnen, behandelt.

Bei der Bearbeitung dieses Leitfadens hat sich der Verfasser deshalb
bemiiht, die interessanteren und praktisch niitzlicheren Angaben iiber die
mannigfaltigen Erscheinungsformen der Korrosionen so vollstindig und kurz
wie moglich darzustellen. Wenn auch das Werk, infolge unserer noch recht
unvollstindigen Kenntnis, in mancher Hinsicht keinen Anspruch auf Voll-
stiindigkeit machen kann, so mag es doch fiir alle die, deren Titigkeit mit den
Korrosionsfragen in Beriihrung steht, und die die Originalliteratur nur schwer
bekommen und iibersehen konnen, ein geeignetes Nachschlagebuch sein.

Die theoretische Behandlung unseres Gegenstandes ist notwendigerweise
auch hierin enthalten, weil ihre Kenntnis fiir eine erfolgreiche Feststellung und
Bekéimpfung oder Verminderung der Korrosionsschiiden wesentlich ist.... .

Juni 1923,

Allan A. Pollitt.



Yorwort des Ubersetzers.

Da es in der deutschen Fachliteratur, soweit ich feststellen konnte,
noch kein Buch gibt, in dem der Versuch gemacht wird, die Korrosions-
erscheinungen an Metallen vom praktischen Standpunkt aus betrachtet zu-
sammenhingend zu behandeln, bin ich der Aufforderung des Verlages
Friedr. Vieweg & Sohn Akt.-Ges. gern gefolgt, das Buch ,,The Causes and
Prevention of Corrosion* von Allan A. Pollitt fiir den Gebrauch in Deutsch-
land zu iibersetzen und zu bearbeiten.

Da mir die Zeit dazu fehlte, den Inhalt unter Ausnutzung der neueren
Erkenntnisse ganz umzuarbeiten, fiigte ich dem Ursprungstext nur einige
Zusiitze hinzu, die durch Druck und Anfiihrungszeichen nach Méglichkeit
kenntlich gemacht sind. Nur das 14. Kapitel wurde mehr veréndert, so-
daB auf die Unterscheidung zwischen Ursprungstext und Zusatz verzichtet
werden mubBte.

Um den Lesern die Maglichkeit zu bieten, sich iiber die neueren Ar-
beiten iiber Metallschutz und Korrosion zu unterrichten, fiigte ich eine Zu-
sammenstellung einiger Facharbeiten als Anhang hinzu. In Zukunft wird
die seit April 1925 vom ,,Reichsausschu8 fiir Metallschutz** herausgegebene
Zeitschrift ,,Korrosion und Metallschutz die einschligige Literatur be-
arbeiten und der Allgemeinheit vermitteln,

Moge das vorliegende Buch denen, die an der Erhaltung unserer
metallischen Werkstoffe mitarbeiten wollen, willkommen sein.

Hamm i. W., im Januar 1926.
W. H. Creuntzfeldt.
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Teil I

Die Korrosionstheorien.

1. Kapitel.
Einleitung.

Das Eisen, -der in der Technik gebréuchlichste Werkstoff, ist gegen die
natiirlichen chemischen Einflisse ganz besonders wenig widerstandsfihig.
Jeder, der Eisen und Stahl verarbeitet oder verwendet, muB sich notgedrungen
mit dieser hochst auffalligen Tatsache befassen, die ihm viel Mithe und Un-
kosten bereiten kann. Wegen seiner hervorragenden Festigkeitseigenschaften
eignet sich das Eisen zu allgemeiner Verwendung, aber an Dauerhaftigkeit
steht es gegen Stein, Holz und gegen manche andere Metalle zuriick. Blei
und Kupfer iiberziehen sich z. B. an der Luft mit Oxyd- oder ahnlichen
unloslichen Schichten, die das darunterliegende Metall schiitzen. Auf Eisen
und Stahl bilden sich unter gleichen Bedingungen hygroskopische, lockere
Rostschichten, die die weitere Zerstorung des Metalles sogar fordern.

Um so verwunderlicher ist es, da man den Korrosionsfragen bisher
so wenig Beachtung geschenkt hat. Wihrend sich unzihlige Forscher dem
Studium der physikalischen Eigenschaften und des mikroskopischen Gefiiges
des Eisens und seiner Verbindungen zugewandt haben, blieb die Erforschung
seines Zerfalls nur wenigen iiberlassen, die die zunehmende Wichtigkeit
dieser Frage vorausschauend erkannten und den Mut fanden, an ihre Unter-
suchung heranzugehen.

In den letzten Jahren hat man sich mehr und mehr mit der Notwendigkeit
beschéftigen miissen, mit unseren natiirlichen Hilfsquellen sparsam umzugehen.
Daher ist den Ingenieuren und den Verbrauchern die Wichtigkeit der Kor-
rosionsfragen immer deutlicher zum BewuStsein gekommen. Erst in der
allerneuesten Zeit ist man, auf wohlgegriindeten Erkenntuissen fuBend,
den Korrosionsvorgiingen nachgegangen. Vor einigen Jahren nahmen die
wissenschaftlichen Diskussionen geradezu iiberhand, und auch heute gibt
es noch viele Verfechter von giinzlich iiberwundenen Theorien. Chemiker,
Physiker und Ingenieure haben abwechselnd an den Korrosionsfragen ge-

Pollitt, Korrosion. 1



2 Der Ausdruck: Korrosion.

arbeitet, je nachdem sie in ihrer Berufsarbeit mit ihnen in Beriihrung kamen.
Jeder hat sie von seinem Standpunkt aus und in seiner Gedankenrichtung
behandelt. Daher kommt es, daB auch heute noch die Meinungen auf diesem
Gebiet so auseinandergehen, und die zu Gebote stehenden Feststellungen
oft recht kiimmerlich sind. Ein kurzer Blick in die einschligige Literatur
offenbart uns die Gegensitzlichkeit der Folgerungen und Ergebnisse der
Bearbeiter, wie vortrefflich die einzelnen Untersuchungen auch immer sein
mogen. Hiufig finden wir auch, daB manche Auffassungen von den Kor-
rosionserscheinungen recht unvollkommen sind oder auch, daf fiir eine
Korrosionsart keine von den ermittelten Ursachen wirklich zutreffend ist.

Wenn nun unsere Kenntnis von der Materie auch noch recht unvoll-
kommen ist, so wissen wir heute doch bedeutend mehr als vor 15 oder 20 Jahren,
und die zunehmende Wertschdtzung des Korrosionsproblems, und das Inter-
esse an der Bekdmpfung der Korrosion hat die Forschungstitigkeit auf diesem
Gebiet erheblich angespornt. Uber die Vorginge bei der Korrosion des Eisens
gehen dieMeinungen jetzt nicht so sehr mehr auseinander,und der Einfluf vieler
Faktoren, seien es duBere oder solche, die dem Metall selbst eigen sind, 1i8t
sich entweder vermeiden oder wirksam bekdmpfen. Es ist gelungen, durch
Legieren widerstandsfihigere Metalle herzustellen, und mancherlei Schutz-
mittel sind gefunden, angewandt und noch verbessert worden.

Jeder ProzeB, der die Lebensdauer unserer vorhandenen Eisen- und
Stahlbestinde verldngert, erweist der Zivilisation einen groBen Dienst, ent-
weder in der oben angedeuteten Richtung oder indem er andere, ebenso
wichtige, natiirliche Werkstoffe, wie zum Beispiel Kohle, sparen hilft. Der
Fortschritt der Zivilisation ist nicht an die Eisenvorrite so sehr gebunden
wie an die der Kohle. Es sei hier darauf hingewiesen, daB 4 oder 5 t Kohle
zur Brzeugung von 1 t Stahl nétig sind, der seinerseits aber in ganz kurzer
Zeit sich zu seiner urspriinglichen und stabileren Verbindung, dem Oxyd,
zuriickverwandelt, wenn wir dem nicht entgegen wirken.

Mit dem Wort ,,Korrosion* bezeichnet man hiufig alle Zerfallsformen
der Metalle mit Ausnahme der mechanischen Zerstorung. Ja, es wird sogar
angewandt, wenn die Beschidigungen lediglich auf mechanische Abnutzung
zuriickzufithren sind und ist auch allgemein iiblich fiir die Oxydation durch
Feuergase und iiberhitzten Dampf. Das Wort ,,Korrosion* 1i8t sich schwer
definieren; aber in dem folgenden Zusammenhang wird es so gebraucht,
daB es alle Zerfallserscheinungen der Metalle umfaBt, bei denen Feuchtigkeit
(Flissigkeiten) zugegen ist, und diese eine beeinflussende Rolle spielt,
die andererseits bei Abwesenheit von Feuchtigkeit jedoch nicht eintreten
wiirden. Da es notig ist, das Arbeitsgebiet zu begrenzen, sollen alle diejenigen
Zerstorungen der Metalle ausgeschlossen sein, die allein auf die Oxydation
bei hohen Temperaturen, z. B. in Ofen, und auf die Berithrung mit heiBen Gasen
zuriickzufithren sind; ebenso die Oxydation der Turbinenschaufeln in den
Stufen der Uberhitzung. Es wird folgende Definition des Ausdrucks vor-
geschlagen:

,Korrosion ist eine Oberflichenerscheinung, die hauptséchlich und
primér auf einer Auflosung der Metalle durch Beriihrung mit einem Elektro-
Iyten beruht, bei Legierungen anf Auflosung eines oder mehrerer ihrer Be-
standteile.*



Erosion und Surrosion. 3

Diese Definition ist scharf, obwohl ziemlich weit gefaBt. Das Vorhanden-
gein eines Elektrolyten ist stets wesentlich, mag die Beriihrung des Metalls
mit ihm dauernd oder nur zeitweise statifinden, und mag der Elektrolyt
ein sehr schwacher Leiter, wie z. B. Wasser, oder ein sehr guter, wie z. B.
eine konzentrierte Salzlosung, sein. Andererseits braucht nicht in jedem
Elektrolyten Korrosion stattzufinden, noch werden alle Metalle von einem
bestimmten Elektrolyten angegriffen. In vielen Fillen ist die Konzentration
des Elektrolyten von bestimmendem Einflu. Hiufig héngt der Angriff
eines Elektrolyten von besonderen Nebenumstinden ab, jedoech konnen
diese in Abwesenheit des Elektrolyten keine Korrosion hervorrufen. Es sei
deshalb hier schon darauf hingewiesen, da8 die Korrosion ein elektrochemi-
scher oder auf der Wirkung der Ionen beruhender Vorgang ist. Diese Fest-
stellung bezieht sich auch auf den Zerfall vieler nichtmetallischer Stoffe.
So ist z. B. die Verwitterung der Felsen eine Folge der Korrosion oder der
Auflosung ihrer einzelnen Bestandteile durch einen Elektrolyten, die noch
von auswaschenden Wirkungen begleitet sein kann. Auch der Zerfall des
Holzes kann auf dhnliche Weise gedeutet werden.

Friend (The Corrosion of Iron, Carnegie Scholarship Memoirs Vol. IX,
1922) unterscheidet zwei Korrosionsarten des Eisens, die er mit ,,Surrosion‘
und ,,Erosion** bezeichnet, Mit der ersteren Bezeichnung belegt er die-
jenigen Fille, in denen dies Metall in einem neutralen Medium infolge
Bildung eines unloslichen Oxyds angegriffen wird, das wir gemeinhin Rost
nennen.

Mit ,,Erosion‘ bezeichnet er diejenigen Korrosionserscheinungen, bei
denen sich mehr oder weniger losliche Salze bilden, die bei ihrer Losung
immer neue Oberflichenteile des Metalls zu weiterem Angriff bloBlegen.
Vom wissenschaftlichen Standpunkt mag diese Unterscheidung niitzlich
sein; da man aber allgemein unter ,,Erosion* die Mitwirkung eines mecha-
nischen Herauswaschens, dhnlich der Wirkung eines Sandstrahlgeblises,
versteht, wollen wir dies Wort in diesem Buch auch nur in diesem Sinne
gebrauchen. Unter ,,Korrosion* verstehen wir alle diejenigen Vorginge,
die unter unsere oben gegebene Definition fallen; die verschiedenen Arten
von Korrosionen werden auf andere Weise unterschieden werden.

,»Die Schwierigkeit, eine zutreffende und umfassende Definition des
Wortes ,,Korrosion® zu geben, liegt vor allem darin begriindet, daB dieses
Forschungsgebiet noch gar nicht scharf umgrenzt ist. Die Zerstérungs-
erscheinungen sind so mannigfaltig und die bei den Untersuchungen anwend-
baren Theorien und Ansichten der Forscher noch so verschiedenartig und
teilweise widersprechend, daB wir uns heute mit der Hoffnung begniigen
miissen, da die jetzt auch in Deutschland einsetzende systematische Arbeit
auf dem Gebiete der Korrosionsforschung oder des Metallschutzes klare
Richtlinien und scharfe Umgrenzungen bringen wird. In der deutschen
Literatur findet sich eine Definition des Wortes ,,Korrosion‘ von Fraenckel
Zeitschr. f. Metallkunde, Heft 4, S. 91 [1923]), die lautet: ,,Korrosion ist

er unbeabsichtigte. mit dem Gebrauch des Werkstoffs nicht notwendig
verkniipfte Angriff eines metallischen Gegenstandes.”* Diese Fassung ent-
gpricht in ihrem negativen Charakter den alltdglichen Anschauungen der
axis, die in der Korrosion stets eine Zerstérung, d. i. einen Abbau sieht.
Sie umfaBt im Gegensatz zu Pollitts Auffassung auch diejenigen Zerfalls-

vorgdnge unserer metallischen Werkstoffe, die a) auf den Umwandluggs-
vorgingen der Metalle (z. B. die Zinnpest {Ztschr. f. phys. Chem. 35 S. 588]
1*
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oder der Zerfall von austenitischen Stahlen), b) auf einfachen Losungs- und
Diffusionsvorgéingen (z. B. bei der Berithrung von Metallen mit anderen
Metallen oder mit Nichtmetallen bei normalen oder erhghten Temperaturen
und Drucken) und ¢) auf direkten Reaktionen mit Gasen (besonders bei hohen
Temperaturen) beruhen. Auch bei diesen Zerfallserscheinungen der Metalle
spielt, wie uns die wissenschaftlichen Erkenntnisse lehren, das elektro-
chemische Verhalten der Molekiile und Atome eine Rolle. Die weitere Ent-
wicklung der Korrosionsforschung muB zeigen, ob es fiir die praktische Be-
kampfung der Zerstdrung unserer metallischen Werkstoffe nicht doch er-
forderlich ist, auch die eben genannten Zerfallserscheinungen in den Bereich
der Metallschutzuntersuchungen einzubeziehen.*

Die beiden Korrosionstheorien: die Siuretheorie und die elektrolytische
Theorie, die man bisher unterschied und einander gegeniiberstellte, werden
durch die heutige Auffassung von dem Mechanismus der Korrosionsvorginge
zusammengefaBt. Zwar haben beide Theorien noch viele Anhinger, aber bei
unparteiischer Betrachtung auf Grund der heute allgemein anerkannten
Losungstheorien kommen wir zu der Erkenntnis, daB beide aufs innigste
miteinander zusammenhingen. Der Grund dafiir, daB sich die Anhinger
der elektrolytischen Theorie solange mit denen der Séuretheorie befehdeten,
liegt hauptsichlich darin, daB die elektrolytischen Theorien und die der
Dissoziation nicht weitherzig genug aufgefaBt wurden. Beide Theorien lassen
sich elektrolytisch erkliren. Es wird im folgenden dargetan werden, daf
zum Einsetzen der Korrosion des Eisens die Gegenwart von Wasserstoff-
ionen notig ist. Beide Theorien, die Séuretheorie sowohl wie auch die elektro-
lytische, stimmen in dieser Erkenntnis iiberein. Die erstere behauptet jedoch,
daB zur Aktivierung der Ionen eine Séure in freiem oder gebundenem Zustand
zugegen sein muB. Die letztere erachtet die duBerst geringen Mengen von
Wasserstoffionen im reinen Wasser — etwa 1 g in 107 Liter (Cushmann und
Gardner, The Corrosion and Preservation of Iron and Steel) — fiir hinreichend
zum Beginn des Korrosionsvorganges und verneint die notwendige Gegen-
wart einer Séure, indem sie allerdings dem reinen Wasser bis zu einem gewissen
Grade einen sauren Charakter beimiBt. Dieser Sachverhalt macht die innere
Einheit der beiden Theorien deutlich, und wie man ihn auch deuten will,
die Korrosionsphéinomene werden dadurch nicht beeinfluft. Nach der ersten
Auslosung des Vorganges verlduft nach beiden Theorien der Korrosionsproze8
elektrochemisch, und man gebraucht diese Ausdrucksweise immer mehr fiir
den Mechanismus der Korrosionen. Die elektrochemische Theorie umfaBt
beide, die Séure- wie auch die elektrolytische Theorie, und sie ist auf alle Arten
der Korrosion aller Metalle und Legierungen anwendbar, in welcher Art von
Elektrolyten, ob in Frischwasser, Seewasser, technischen Fliissigkeiten oder
Abwiissern, sie auch immer vor sich geht. Nur sehr wenige Erscheinungen
lassen sich durch sie nicht erkldren. Alle Schutz- und BekimpfungsmaBnahmen,
die auf dieser Auffassung gegriindet sind, werden im allgemeinen erfolgreich
sein. Da, wo sie zuerst auch versagen, ist der Grund hierfiir durch eine ein-
sichtige Auslegung der Theorie festzustellen. Zurzeit haben wir keine prak-
tische Arbeitstheorie, die gesicherter ist und den wirklichen Verhiltnissen
besser entspricht. Es ist zweckentsprechend an ihr festzuhalten, und ihre
Entwicklung und ijhren Ausbau aufmerksam zu verfolgen.

Die Korrosion ist das schlimmste Ubel, das unsere Metalle entwertet
und ist doch auBerordentlich schwer zu verhindern und zu bekimpfen. Sie
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fithrt sehr schnell zur vollstindigen Zerstorung des Metalls, insonderheit
des Eisens und Stahles. Eisen hat nun einmal die Eigenschaft zu rosten,
und es ist zweifelhaft, ob es jemals gelingen wird, sie ganz zu beseitigen.
Niemand wird deshalb bestreiten konnen, daB es von auBerordentlicher
Wichtigkeit ist, die Korrosionsvorginge kennen zu lernen, nichtangreifbare
oder wenigstens widerstandsfihigere Metallegierungen herzustellen, und
SchutzmaBnahmen auszudenken und zu ergreifen.

Man sagt hinfig, daB die jetzt erzeugten Eisen- und Stahlsorten und
sonstigen Metalle den natiirlichen Einfliissen weniger gut standhalten als
diejenigen, die im Altertum oder selbst vor 10 Jahren hergestellt wurden. Dies
ist bis zu einem gewissen Grade auch richtig, weil die Metalle durch die heutigen
schnellen Herstellungs- und Bearbeitungsweisen vielfach innere Spannungen
haben, die ihrerseits die Neigung der Metalle zur Korrosion begiinstigen.
Auch wird durch die zunehmende Produktion die sorgfiltige Uberwachung
des Herstellungsganges erschwert, so daf hiufig Ungleichformigkeiten im
Gefilge und Seigerungen auftreten, die die Widerstandsfihigkeit der Werk-
stoffe herabdriicken. So finden wir z. B. in Agypten, Indien und anderen
Lindern hervorragend gut erhaltene Eisengegenstinde, die viele hunderte,
ja tausende von Jahren den atmosphirischen FEinfliissen ausgezeichnet
widerstanden haben. Demgegeniiber wurde jedoch festgestellt (Rosenhain,
Trans. Faraday Sec. Vol. X1, 1915), da8 Proben von solchen Gegenstinden,
wenn man sie hierher holte und unseren Witterungsverhéltnissen aussetzte,
ebenso schnell angegriffen wurden wie unsere modernen Erzeugnisse. Ortliche
Verhiltnisse spielen bei der Korrosion von Eisen usw. eine wichtige Rolle.
Hierbei sind an erster Stelle die iiberaus groBe Luftfeuchtigkeit, die fitr England
und fiir manche Teile Deutschlands echarakteristisch ist, und die sie begleiten-
den physikalischen Verhiltnisse zu nennen, wodurch die Feuchtigkeit sich in
fliissigen Tropfchen auf den Metallen niederschligt. Nur in flitssigem Zustand
bewirkt die Feuchtigkeit Korrosion. Andere zerstorende Wirkungen gehen
von den stindig zunehmenden Industrieanlagen aus, die die Luft und Wasser-
ldufe mit iiblen Gasen und Abwissern verschmutzen. Endlich sei noch er-
wiihnt, daB wir manche Fille von starker Korrosion auf die vagabundierenden
Strome von Hochspannungsleitungen zuriickfiihren konnen.

Das Studium der Korrosion besteht aus vielen Unterabteilungen, wie
es in Abb. 1 dargestellt ist. Es sind in der Ubersicht 3 Hauptabschnitte zu
unterscheiden, néimlich: die allgemeine Theorie, die praktischen Ursachen
und Einfliisse, die die Korrosion hervorrufen und beschleunigen, und die
Mag@nahmen, die zu ergreifen sind, um den Angriff aufzuhalten oder zu ver-
mindern. Jeder hierin aufgefiihrte Abschnitt erfordert jahrelange Arbeit,
und nur durch eine systematische Bearbeitung aller dieser Untersuchungs-
zweige konnen wir eine vollstindige oder befriedigende Uberwachung aller
Erschéinungen erwarten. Solange wir aber nicht ein sparsames Wirtschaften
mit unseren Metallen und die Erhaltung unserer natiirlichen Hilfsquellen
erreicht haben, ist das Korrosionsproblem nur unvollkommen geldst.
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2. Kapitel.

Die Korrosionstheorien.

Eine brauchbare Korrosionstheorie mu8 uns drei grundlegende Tatsachen
erkliren konnen:
1. daB das Eisen in trockener Luft, d. i. in Abwesenheit jeglicher Feuchtig-
keit nicht angegriffen wird;
2. daB das Eisen in feuchter Luft nicht angegriffen wird, wenn sich kein
Wasser in fliissigem Zustand auf seiner Oberfliche niederschligt;

3. daB das Eisen in vollkommen reinem, fliissigem Wasser nicht rostet,
wenn jeglicher Luftzutritt ausgeschlossen ist.

Mit der Zeit sind mehrere Theorien aufgestellt worden, die die Entstehung
und den Verlauf der Korrosion erkldren sollten; aber mit der Erweiterung
der Kenutnisse hiervon haben nur zwei von ihnen der Kritik standgehalten.
Dies sind die bereits erwéhnten: die Sdure- und die elektrolytische Theorie.
Da sie sich beide auf gleiche Weise erkliren lassen, wird es wiinschenswert
sein, daB wir, vor dem Eintritt in weitere Erdrterungen iiber sie, einen kurzen
Blick auf die verschiedenen Erscheinungen tun, von deren Kenntnis das Ver-
stindnis der meisten Probleme der Korrosionsforschung abhéngt.

Losung und osmotischer Druck. — Lost sich ein loslicher Stoff im
Wasser, so verteilen sich seine Molekiile gleichmiBig in der Fliissigkeits-
menge und die Kraft, die sie hierzu befihigt, heiBt ,,der Losungsdruck®.
Die der Liésung und der gleichméBigen Ausbreitung der Molekiile entgegen-
wirkende Kraft wird der ,,osmotische Druck® genannt. Es ist leicht ein-
zusehen, daB direkt vor Beginn der Auflésung der Losungsdruck am groBten
und der osmotische Druck am kleinsten ist, und daB mit fortschreitender
Lisung beide einem gleichen Wert (mit entgegengesetzten Vorzeichen) zu-
streben. Ist dieser Gleichgewichtszustand erreicht, so hort die Losung des
Stoffes auf. Mit anderen Worten: wenn sich Lésungsdruck und osmotischer
Druck die Wage halten, hat der sich losende Stoff seine groBtmogliche Los-
lichkeit erreicht, und das Wasser ist in bezug auf diesen Stoff bei den jeweils
herrschenden physikalischen Druck- und Temperaturverhéltnissen geséttigt.
Jede von auBen auf das System wirkende Kraft, die den osmotischen Druck
zu erniedrigen sucht, wird die Loslichkeit des Stoffes erhohen. Ist also ge-
niigend von dem zu losenden Stoff und Wasser vorhanden, so wird bei einer
dauernden Verringerung des osmotischen Druckes von dem Stoff immer mehr
in Losung gehen. Die Wichtigkeit und die Tragweite dieser Tatsache fiir den
Korrosionsvorgang wird uns spiter klar werden.

Man findet sehr verschiedene Loslichkeit unter den Stoffen, wie z. B.
zwischen Soda und Eisen oder Stein; in Wirklichkeit sind die Ausdriicke:
16slich und unléslich nur relativ aufzufassen, da es zweifelhaft ist, ob es iiber-
haupt einen in Wasser unloslichen Stoff gibt. Die allgemein als lslich be-
zeichneten Stoffe konnen einen recht betrichtlichen Losungs- und osmotischen
Druck haben. Pieffer zeigte, daB eine 6prozentige Zuckerlosung bei 140 C
einen osmotischen Druck von 4,094 Atmosphéren erzeugte. Der Losungsdruck
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muB also einen entsprechend hohen Wert haben. Mag nun der Zucker auch
besonders loslich sein, so werden doch zweifelsfrei auch die sogenannten
unlaslichen Stoffe, wie z. B. Eisen, einen, wenn auch noch so kleinen, aber doch
bestimmten Losungsdruck haben.

Elektrolytische Dissoziation. — Zwei Fille sind moglich, wenn sich
Stoffe im Wasser losen: entweder leitet die Losung den elektrolytischen
Strom oder sie behdlt ihren Charakter als Nichtleiter wie zuvor. Dieser
letztere Fall tritt bei der Auflosung des Zuckers ein. S#ure, Basen und Salze
iibertragen ihre leitenden Eigenschaften auf ihre Losungen, und zwar geschieht
dies durch Aufspaltung oder Dissoziation in Atome oder Atomgruppen,
die statische elektrische Ladungen tragen. Solche geladenen Atome nennt
man ,,Jonen* und der Dissoziationsvorgang, bei dem sie entstehen, kann in
folgenden Gleichungen erklért werden:

o Salzséiure = Wasserstoffion - Chlorion
HCI H- cr
@) Kalziumhydrat = Kalziumion - 2 Hydroxylionen
Ca(OH), Ca OH' OH'
®) Natriumsulfat = 2Natriumionen 4 Sulfation
Na,S0, Na' Na* S0,

Die Art der elektrischen Ladung wird durch die kleinen ‘- oder ’-Zeichen
oben an den symbolischen Abkiirzungen gekennzeichnet, und die GroBe
der Ladung durch die Zabl der - und '-Zeichen. So ist z. B. die Ladung der
Gruppe SO,” doppelt so gro wie die des Chloroins CI'. Die Ionen einer
Verbindung bestehen stets aus positiven ,,Kationen* und negativen ,,Anionen*,
und in der Losung ist die Summe der Kationen stets gleich der der Anionen,
d. h. die entgegengesetzten Ladungen halten sich stets das Gleichgewicht
oder neutralisieren sich, so da8 die Losungen keine poteutielle elektrische
Energie besitzen. Alle Séuren sind in ihren Losungen durch das Wasserstoff-
kation gekennzeichnet, alle Basen durch das Hydroxylanion. Es ist wichtig
festzustellen, daB die Eigenschaften des Ions ganz andere sind als die des
ungeladenen Atoms; metallisches oder atomares Natrium kann nicht in
Gegenwart von Wasser bestehen, wohl aber das geladene Natriumatom
oder -ion1).

Tonen konnen auf mehrere Weisen entstehen; erstens durch Ladungs-
austausch mit einem in der Losung vorhandenen Ion. Ein sebr einfaches
Beispiel hierfiir ist die Auflosung des Zinks in einer Siure:

Zink + Salzsiure = Zinkion 4- Chlorion + Wasserstoffgas

O] HCr oo cr
Zn + HO = Zn- - ar + H,
Die Wasserstoffionen, die aus der Dissoziation der Salzsidure stammen, haben
ihre Ladungen an das metallische Zink abgegeben und entweichen als unlés-

) ,Die Wasserstoffionenkonzentration“, die fiir dem Korrosionschemiker so
auBerordentlich wichtig ist, wird von Prof. Dr. L. Michaelis in seinem gleich-
namigen, zweibéindigen Werk umfassend behandelt (J. Springer, Berlin 1923).
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liches Gas. Die Zinkatome gehen nach Ubernahme der Ladungen als Zink-
kationen in Losung. So kann man leicht die Auflosung eines sonst relativ
unldslichen Stoffes, z. B. eines Metalls, zeigen, und diesen Vorgang, der im
folgenden weiter ausgefithrt werden wird, muB man sich bei der Betrachtung
der S#ure- und der elektrolytischen Theorie gut einpréigen. KEine weitere
Art der Metallauflssung durch Ubertragung der Ladungen von Iomen auf
Atome ist die Fillung von Kupfer aus seiner Salzlosung durch metallisches
Eisen:

®) Kupfersulfat + Eisen = Eisensulfat + Kupfer

Cu-S0,” Fe FeS0,” Cu

Dieser Ladungsaustausch ist eigentlich ein elektrischer Vorgang, da aber
das Endergebnis sich chemisch offenbart, so sind wir berechtigt, solche Vor-
gange als elektrochemische zu bezeichnen, und weil die Korrosion der Metalle
auf solche Weise vor sich geht, ist es sinngema8, die Korrosion vom elektro-
chemischen Standpunkt aus zu betrachten.

Eine dritte Art der Ionenbildung ist die durch Beriithrung zweier ver-
schiedener Atome. Im Chlorwasser sind Chloratome enthalten; ein Streifen
Blattgold, der in solche Losung getaucht wird, lost sich auf und bildet positiv
geladene Ionen; gleichzeitig bildet das Chlor Ionen, so daB ein Gleichgewicht
zwischen Goldkationen und Chloranionen sich bildet:

©) Gold (Atom) + Chlor (Atom) = Gold (Ton) 4 Chlor (lon)
Au Cl Au- crerer

Endlich bilden sich Ionen auf Kosten der Ladung eines anderen anwesenden

Ions. Wenn Chlorgas in eine Eisenchloridlosung geleitet wird, reagiert es

mit dem zweiwertigem Eisenkation, indem das Eisen dreiwertig wird, und

das Chlor aus dem atomaren in den Ionenzustand itbergeht:

@ Ferrochlorid + Chlor (Atom) = Ferrichlorid

Fe--CI'Cl Cl Fe-Cl'Cl'Cl
Diese 4 Bildungsarten der lonen stehen alle mit den Korrosionserseheinungen
der Praxis in engstem Zusammenhang.

Elektrolyse und Polarisation. — Wir stellten fest, da, wenn ein Stoff
sich unter Ionenbildung in Wasser lost, das entstehende System zu einem
elektrischen Leiter wird. Wird nun der elektrische Strom mittels geeigneter
Elektroden durch solch eine Lisung geschickt, so nennen wir diesen Vorgang:
Elektrolyse. Sie bewirkt zunéchst die mechanische Bewegung oder Wanderung
der Ionen. Die Kationen wandern zur negativen, die Anionen zur positiven
Elektrode. Sie geben ihre Ladungen an die Elektroden ab und werden zu
Atomen. Sie entweichen entweder als Gasblischen, wie z. B. bei der Elektro-
lyse von Salzsiure, oder sie schlagen sich in metallischer Form auf den Elek-
troden nieder, wie z. B, bei der Elektrolyse von Kupfersulfat. In anderen Fillen
spielen sich auch sehr viel verwickeltere Vorgéinge ab. In einer Liosung von
Natriumsulfat wandern zuniichst die Sulfat- und Natriumionen zu den ent-
sprechenden Elektroden und geben dort ihre Ladungen ab; da jedoch weder
metallisches Natrium noch der entladene Sulfatrest bei Anwesenheit von
‘Wasser bestehen konnen, treten sekundire Reaktionen zwischen ihnen und
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dem Wasser auf, die zur Bildung von Natriumhydrat und Schwefelsdure
fithren, wihrend Wasserstoff und Sauerstoff gasformig entweichen. In dritter
Stufe reagieren das Natriumhydrat und die Schwefelsiure derart mitein-
ander, daB wieder Natriumsulfat zuriickgebildet wird. Diese Folge von
Reaktionen kann wie folgt ausgedriickt werden:

a) Na,80, gissoziiert z: Na' 4 Na- + 50,”

b) Na‘ + Na* + 80,” wandern und entladen sich zu 2Na - SO,

® 5
¢) 2Na + SO, reagieren mit Wasser 2NaOH + H;80, + H, 40

d) 2NaOH + H,80, yorbinden sich on N850, +-2H,0.

Der Gehalt an Natriumsulfat bleibt unvermindert, dagegen wird Wasser
nach dem Vorgang unter ¢) verbraucht.

Nun kann eine Elektrolyse aber auch ohne Stromzufiihrung von aufien
vor sich gehen. Wenn zwei verschiedene Metalle teilweise in einen Elektro-
lyten getaucht werden und auBerhalb der Fliissigkeit durch einen leitenden
Draht miteinander verbunden werden, wird ein Strom zwischen den Metallen
in der Fliissigkeit flieBen und zwar auf Kosten des unedleren von ibnen,
oder mit anderen Worten: auf Kosten desjenigen von ihnen, das den hoheren
Losungsdruck hat. Dies Metall sendet nimlich positiv geladene Ionen aus
seiner Oberfliche in die Losung und lddt sich selbst dabei negativ auf,
so daB es fir den #duBeren Stromkreis im Verbindungsdraht zum negativen
Pol wird. Auch wenn die Metalle innerhalb der Flissigkeit leitend mitein-
ander verbunden sind, geht die Elektrolyse vor sich. Der Strom flie8t vom
elektropositiveren Metall zum negativeren. Die Handelsmetalle haben gewohn-
lich ein aus verschiedenen Bestandteilen zusammengesetztes Gefiige und
enthalten Verunreinigungen, Seigerungen usw., so daB aneinander grenzende
Oberflichenteile verschiedene elektrolytische Losuugsdrucke oder Potentiale
haben; dies macht heim Eintauchen in einen .Elektrolyten denselben Ein-
druck, als bestinde die Oberfliche aus lauter nebeneinander liegenden, ver-
schiedenen Metallen. Zwischen diesen aneinander grenzenden Oberflichen-
teilen bilden sich elektrische Strome aus, und die Teile mit dem edleren
Potential losen sich auf und schlagen sich auf den unedleren nieder. Die
feinen, lochartigen Anfressungen an Legierungen Jassen sich bisweilen durch
diese Betrachtungen erkliren.

Lost sich ein Metall in einer Séure, so vollzieht sich die Ionenbildung
des Metalls durch Ladungsaustausch zwischen den Wasserstoffionen und
dem atomaren Metall nach dem Vorgang in Gleichung (4), wihrend in einem
neutralen Medium die Metallionen ihre Ladungen von der Elektrode oder der
Metallmasse nehmen, die sich negativ auflidt. In einem nicht vollkommen
neutralen Medium konnen beide Vorgiinge eintreten, die Gasentwicklung ist
aber zu gering, als daB sie sichtbar wiirde. Unter solchen Bedingungen tritt
Polarisation ein. Die Wasserstoffionenkonzentration ist in einer solchen
Losung verhiltnismiBig gering. Polarisation wird im wesentlichen dadurch
bewirkt, daB sich das auflésende Metall mit einer Haut von geladenen Ionen
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iiberzieht. Betrachten wir das Schulbeispiel, daB ein Stiick reines Eisen in
reines Wasser eintaucht und nehmen an, daB das Wasser ganz wenig in Wasser-
stoff- und Hydroxylionen dissoziiert ist, so geht nach obiger Darstellung
folgendes vor sich: Infolge seines Losungsdruckes sendet das Eisen positive
Tonen in das Wasser aus, wodurch das Gleichgewicht zwischen den Wasser-
stoff- und Hydroxylioner gestért wird. Die Folge hiervon ist, da8 das weniger
positive Jon verdringt wird. In unserem Fall geben die Wasserstoffionen
ihre Ladungen an das Eisenstiick ab und bilden auf ihm eine diinne Gashaut.
Das Gleichgewicht zwischen den Ladungsmengen der verschiedemen Ionen
ist dadurch wieder hergestellt. Es flieBt also bei diesem Vorgang zunichst
ein Strom, ausgehend von dem Eisenstiick, iiber die Eisenionen ip die Fliissig-
keit und iiber die Wasserstoffionen wieder zuriick zum Eisenstiick. Da nun
die Wasserstoffgashaut ein sehr schlechter Leiter ist und dem Strom einen
auBerordentlich hohen Widerstand bietet, wird der Strom nach ihrer Bildung
vorldufig unterbrochen. Es kann infolge der polarisierenden Wirkung der
Gashaut also kein Eisen mehr in Losung gehen, ohne daB diese nicht ent-
fernt ist, d. h. ehe nicht ein Depolarisator in Tatigkeit tritt.

An dieser Stelle miissen wir zweier anderer Vorginge Erwihnung tun,
die auch eng mit der Korrosion der Metalle und mit den gegen sie zu er-
greifenden SchutzmaBnahmen zusammenhingen. Dies sind die ,,Oxydation**
und ihre Umkehrung, die ,,Reduktion* und die ,,Hydrolyse*.

Oxydation. — In der Gleichung (7) sehen wir den Ubergang von Ferro-
chlorid in Ferrichlorid, von denen das erstere bei der Dissoziation zweiwertige,
das letztere dreiwertige Eisenionen aussendet. Wahrend die Eisenmenge die-
selbe geblieben ist, hat sich nach dem Ubergang die Chlormenge vergroBert.
Man nennt diesen Vorgang ,,Oxydation*. Er ist gekennzeichnet durch die
Vermehrung der Menge des negativen Radikals und durch VergréSerung
der Ladung des elektropositiven Ions. Fiir den praktischen Gebrauch kamn
man die Zahl der Ladungen als synonym mit der Wertigkeit ansehen; das
Eisenion Fe- ist also zweiwertig, und das Eisenion Fe-- ist dreiwertig. Bei
der Oxydation wird somit die Wertigkeit des elektropositiven Ions erhoht,
wiahrend sie bei der Umkehrung, der ,,Reduktion®, verringert wird.

Hydrolyse. — Wir wissen, daf Salze, die durch Einwirkung einer starken
Base auf eine schwache Siure entstehen, ihrer Losung basischen Charakter
verleihen, wihrend umgekehrt die Salzlosungen, die durch Einwirkung einer
starken Siure auf eine schwache Base entstehen, sauer reagieren. Solche
Vorginge, bei denen die Eigenschaften des jeweils stirkeren Radikals in
Erscheinung treten, werden als ,,Hydrolyse* bezeichnet. Zur Erlduterung
mdge folgendes Beispiel dienen:

9) Soda <4 Wasser = Natron -+ Kohlenséure
Na,CO,+ 2H,0 = 2NaOH + H,CO,

Da das Natron sehr stark dissoziiert ist, die Kohlenséiure dagegen nur schwach,
geniigen die Wasserstoffionen nicht, um die Hydroxylionen zu neutralisieren.
So kommt es, daB in Wasser geloste Soda keine neutrale Salzlosung, sondern
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eine alkalische Losung gibt. Umgekehrt erhalten wir bei der Losung von
Aluminiumsulfat eine sauer reagierende Losung:

Aluminiumsulfat 4 Wasser = Aluminiumhydroxyd + Schwefelsiure,
Al(SO,)s + 6H,0 = 2A1(0H), + 3H,S0,

weil in diesem Fall die Hydrolyse einen stark dissoziierten, sauren Bestandteil
und einen fast unloslichen, daher nicht dissoziierten Bestandteil: das Alu-
miniumhydroxyd, erzeugt.

(0)

Die Korrosionstheorie.

Einen praktischen Nutzen wiirde es uns nicht bringen, wenn wir uns in
spitzfindiger Erorterung iiber die gréBere oder kleinere Berechtigung der
einen oder der anderen der beiden Haupttheorien verlieren wiirden. Der
Verfasser neigt zwar zu der Amsicht, daB die Siuretheorie wissenschaft-
lich den Vorzug verdient, doch iiberléiBit er es dem Leser, sich hieriiber sein
Endurteil selbst zu bilden. Hierzu sei in Sonderheit auf die eingehenden Be-
sprechungen beider Theorien in den Arbeiten von Friend (The Corrosion
of Iron and Steel) und von Cushmann und Gardener (The Corrosion and
Preservation of Iron and Steel) verwiesen, die sie aufs genaueste einer Kritik
unterziehen und die, obgleich sie zu verschiedenen Endergebnissen kommen,
darin einer Ansicht sind, daB man am besten tut, die Korrosionserscheinungen
auf elektrochemischer Grundlage zu behandeln. Dieser Weg soll auch im
folgenden eingeschlagen werden.

» von den zahlreichen Arbeiten, die seit der Veraffentlichung des Franzosen
Thenard (1819) iiber die Rostbildung ausgefithrt worden sind, sind in der
neueren Zeit besonders die von Heyn, Bauer und Vogel hervorzuheben,
die in den Mitteilungen des kénigl. Materialpriifungsamtes, Berlin, von den
Jahren 1908, 1910 und 1918 verdffentlicht wurden. Diese Forscher unter-
suchten die Rostbildung in destilliertem, in Leitungs- und in Seewasser und
in den Losungen von 35 verschiedenen Salzen. Von den iiberaus mannig-
fachen Beobachtungen seien hier nur die augenfilligsten erwihnt: Alkali-
hydroxydlssungen heben die Rostbildung nicht véllig auf, fordern sie aber
nicht. In Ldsungen von Chromsiure und chromsaurem Kalium findet kein
Rosten statt. Auch in Kalkwasser bleibt Eisen lange blank. Obwohl Eisen
in Seewasser stark rostet, wird gefunden, daB der Rostangriff in offenem,
destilliertem Wasser stérker ist als in Kochsalz und Chlorkaliumlasungen.
Besonders stark greifen Losungen von Soda, Eisensulfat und Ammonium-
salzen an. Allgemein wird beobachtet, da bei einer fiir jedes Salz bestimmten
kritischen Konzentration ein stirkster Angriff erfolgt,und da8 bei einer hoheren
sogenannten Schwellenkonzentration der Angriff plstzlich und fast ganz
verschwindet, Fiir einige Salze, Kochsalz und Natriumsulfat, waren derartige
{)rominente Konzentrationsstufen nicht nachweisbar. Bei gemischten Elektro-
yten treten wechselvolle Storungen und Uberlagerungen der Wirkungen
ein. Auch iiber die Angriffswirkung bei der Beriihrung verschiedener Metalle
im Elektrolyten und iiber das Durchleiten verschiedener Gase durch wisserige
Losungen und Wasser wird von den Autoren berichtet. Als wesentliche
Faktoren fir die Rostbildung werden das Wasser (Feuchtigkeit) und die
Kohlensaure hingestellt, wihrend Kohlenséure zwar als die Korrosion fordernd
aber nicht zu ihrer Entstehung unbedingt erforderlich angesehen wird.*

Die Siiure- und die elektrolytische Theorie. — Die Aufstellung der
Sauretheorie wird Crace Calvert allgemein zugeschrieben. Sie fuBt darauf,
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daB reines Wasser und reiner Sauerstoff allein die Korrosion von reinem Eisen
nicht bewirken kénnen, sondern ein dritter Faktor hierzu notig ist. Calvert
wird von Crum Brown, Moody und Friend sehr verteidigt, wihrend
Dunstan, Whitney, Tilden und Cushmann ihn heftig angreifen. Der
notwendige dritte Faktor ist: die Gegenwart einer Séiure, mag sie nun schwach
dissoziiert sein wie die Kohlensiiure, oder auch nur in gebundenem Zustand
vorhanden sein, so daB infolge von Hydrolyse ihr saurer Charakter zum
Vorschein gebracht wird.

Die zu diesem Vorgang nitige Sduremenge ist unendlich klein, da nach
der Sauretheorie ein Siuremolekiil geniigt, um eine beliebige Menge Metall
zu korrodieren. Gewdhnlich dient die Kohlenséiure, die ja iiberall in der Luft
und im Wasser vorhanden ist, zur Beweisfithrung. Man kann also auch sagen,
daB der notwendige dritte Faktor die Gegenwart von Wasserstoffionen ist.
Die elektrolytische Theorie sagt dagegen, daB keinerlei Séure {iir den Korrosions-
vorgang notig ist, sondern daB der Losungsdruck von reinem Eisen in reinem
Wasser zur Bildung von Ferroionen fiihrt, die ihrerseits die duBerst geringen
Mengen von vorhandenen Wasserstoffionen entladen. Obgleich Wasserstoff
ein Gas ist, 50 kann man es doch zu den Metallen rechnen, da es elektropositiv
ist und, wie aus Gleichung (4) hervorgeht, fihig ist, die Ladung seiner Ionen
gegen die eines elektropositiveren Metalles, wie des Fisens, auszutauschen.
Beide Theorien fithren also den Beginn der Zerstorung des Eisens auf die
Einwirkung der Wasserstoffionen zuriick, und sie unterscheiden sich nur
dadurch, daB sie den Ursprung der Wasserstoffionen verschieden deuten.

Im weiteren Verlauf des Angriffs stellen beide Theorien die Gegenwart
von Sauerstoff als wesentlich fiir den Fortgang des Prozesses hin. Die Séure-
theorie sieht die Korrosion als einen KreisprozeB an, bei welchem (nach
Art der katalytischen Wirkungen) eine unendlich geringe Siuremenge eine
unendlich groSe Metallmenge korrodiert und erklirt den Reaktionsverlauf
folgendermaBen: Erstens veranlaBt der Sdureangriff (in unserem Beispiel
der der Kohlensiure) auf das Eisen die Bildung von Ferrosalz (Ferro-
karbonat):

(1) 2Fe -+ 2H,C0, = 2FeCO, + 2H,.

Zweitens wird das Ferrokarbonat durch den anwesenden Sauerstoff zu Ferri-
hydroxyd oxydiert, das unléslich ausfillt, Dieser Vorgang ist von der gleich-
zeitigen Riickbildung der urspriinglichen Menge Kohlensiure und der Oxy-
dation des Wasserstoffs aus Gleichung (11) zu Wasser begleitet:

(12) 4FeCO, + 0, + 10H,0 = 4Fe(0H), + 4H,00,.

So ist der Kreislauf geschlossen, und die Korrosion wird solange fortschreiten,
wie noch geniigend Sauerstoff fiir den Vorgang in Gleichung (12) vorhanden ist.
Man sieht, daB in Gleichung (11) gasformiger Wasserstoff gebildet wird.
Dies entspricht bei der elektrolytischen Theorie dem Freiwerden von Wasser-
stoff durch Entladung der Ionen, was ebenso klar und folgerichtig ist, wie
der oben beschriebene Vorgang. Danach ist der erste Teil des Reaktions-
vorganges bei der Korrosion von reinem Eisen in reinem Wasser lediglich
die Ubertragung der Ladungen vom den Wasserstoffionen auf das Metall.
Hierdurch geht das Metall in Losung und zwar solange, bis die Polarisations-
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wirkung (Bildung einer Wasserstoffgasschicht auf der Metalloberfliche)
stark genug ist, die Reaktion zum Stillstand zu bringen. Die Stufe des Vor-
ganges konnen wir durch folgende Gleichung ausdriicken:

H-OH' _ FeOH’
13 =
(3 P+t mow = ow
Die Fliissigkeiv stellt in diesem Augenblick eine Losung von dissoziiertem
Ferrohydroxyd dar, und im weiteren Verlauf folgt die Oxydation des Fe(OH),,
und darauf die Ausfillung des gebildeten Ferrihydroxyds oder des Rostes:

(14) 4Fe(OH), + O, + 2H,0 = 4Fe(0H),.

Diese Auflosung des Ferrthydroxyds stort das Gleichgewicht des Systems,
upd durch die hierauf folgende Wirkung des Sauerstoffs, der durch seine Ver-
bindung mit dem Wasserstoff die Metalloberfliche depolarisiert, schreitet die
Auflésung des Metalls fort.

+ H, (Gas).

2Fe co,lsnzooo,

2Fe (OH);
ROsT

B3

2Fe (OH);*H, €O,
ROST

3 STuFE

Abb. 2. Graphische Darstellung der Abb. 8. Graphische Darstellung
elektrolytischen Korrosionstheorie. der Sduretheorie.

In Abb. 2 sind diese Vorgéinge schematisch dargestellt. Zuerst sehen wir,
wie das Metall seine Ionen in das Wasser aussendet, und sich die Wasserstoff-
gasschicht zu bilden anfingt. Dies geschieht so lange, bis durch die Polari-
sation Halt geboten wird. Dieser Zustand entspricht der Stufe 2, wo wir eine
Losung von Ferrohydroxyd vor uns haben. In der dritten Reaktionsstufe
geht die Oxydation der Ferroionen und ihre Ausfillung als Rost vor sich,
wobei die Metalloberfliche depolarisiert wird. Damit stehen wir wieder am
Anfang unseres Kreisprozesses. Abb. 3 zeigt die Vorginge, wie sie die Séure-
theorie erklart. Aus einem Vergleich beider Abbildungen wird es einleuchten,
wie wertlos ein weiteres Streiten um den Vorrang der beiden Theorien fiir
die Praxis ist.

Als Erweiterung der S#uretheorie kénnen wir die von Paul (Boiler
Chemistry and Feed-water Supplies) bei seinen Untersuchungen aufgestellte
SchluBfolgerung ansehen, daf die Gegenwart iiberschiissiger Kohlensdure
bei SauverstoffabschluB die Korrosion nicht fordert. Er erklirt diesen Vorgang
wie folgt:

(15) 4Fe 4 4H,C0, = 4FeCO, 4 4H,
(16) 4FeCO;+ 10H,0 = 4Fe(OH), + 2H,CO; 4+ 2HCOOH (Ameisenséure)
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(17) Fe 4+ 2HCOOH = Fe(CHO,), + H,
(18) 2Fe(CHO,), + 2H, + 3H,0 = 2Fe(0H), + 3HCHO + HCOOH.

Die erste Reaktion hat die Bildung von Ferrokarbonat und gasformigem
Wasserstoff zur Folge. In zweiter Stufe (Gleichung (16) zersetzt das Wasser
das Ferrokarbonat, so da Ferrihydroxyd vnd Ameisensiure entstehen, und
die Halfte der urspriinglichen Menge Kohlensdure zuriickgebildet wird. Diese
Kohlensdure greift weiteres Eisen an, wihrend die Ameisensiure nach
Gleichung (17) die Bildung eines ameisensauren Ferrosalzes veranlaBt. Schlie8-
lich wirkt der nach Gleichung (15) und (17) gebildete, gastérmige Wasserstoft
auf das Eisenformiat ein und fiihrt zur Bildung von Ferrihydroxyd, Formal-
dehyd und Ameisensdure, Gleichung (18). Im Verlauf der Reaktion sehen wir,
daB von der urspriinglich vorhandenen Menge Kohlensiure nur noch die
Hilfte, von der Ameisenséure nur noch ein Viertel iibrig bleibt. Fiir diese
Art des Fortschreitens der Korrosion unter SauerstoffabschluB ist also die
Zufiihrung von Kohlenséure erforderlich. Wir haben hier also nicht die kata-
lytische Wirkungsweise der Kohlensédure, wie sie vorhin bei der Siuretheorie
erdrtert wurde.

Durch die Anregung Pauls sind wir in der Lage, einige sonst schwer
zu deutende Erscheinungen zu erkliren; die Reduktion der Kohlensiure
in wisseriger Losung zu Formaldehyd und die Beschleunigung des Vorganges
durch Ferrihydroxyd wurde von Fenton festgestellt (Trans. Chem. Soc. 1907,
91, 687). Es ist also kaum daran zu zweifeln, da8 bei der Einwirkung auf
Eisen ein UberschuB von Kohlensiure zur Bildung von organischen Verbin-
dungen fiihrt, die wir als Reduktions- bzw. Abbauprodukte der Kohlenséure
aufzufassen haben. Ebenso scheint bei der Bildung dieser Verbindungen
auch die Bildung von Sauerstoff nicht ausgeschlossen zu sein. Ist dies aber
der Fall, so konnen wir die Vorgiinge der Gleichungen (15—18) im engsten
AnschluB an die Sduretheorie so erkliren, daB die Oxydation der Ferro-
verbindungen zu Ferrihydroxyd durch.diesen entstehenden Sauerstoff herbei-
gefithrt wird. Um jedoch die Deutung dieser Vorginge ganz allgemein auf
die atmosphérischen Korrosionen anwenden zu konnen, miissen die Verhalt-
nisse erst eindeutiger geklirt werden.

»Zu der Bezeichnungsweise der Korrosionstheorie sei kurz folgendes ge-
sagt: Pollitt behandelt in diesem Buch die Zerstérung von Metallen (in Sonder-
heit des Eisens) in Gegenwart von Fliissigkeiten und zwar von Elektrolyten.
Damit ist ge§a§t, daB die elektrolytischen Vorginge der Hauptbetrachtungs-
gegenstand sind. In der neuesten Fachliteratur ist der Begriff ,,Sauretheorie*
In dem' Begriff der ,elektrochemischen Korrosionstheorie* aufgegangen.
Elektrolytische Vorgénge sind natiirlich elektrochemische Vorginge; somit
ist es gleichgiiltiz, ob man sagt: ,elektrolytische'* oder elektrochemische‘
Korrosionstheorie. In dem ,,Corrosion-Symposium* der Zeitsehrift ,, Industrial
and Engineering Chemistry* Vol. 17 Nr. 4 vom April 1925 sind eine Reihe
von Arbeiten der zurzeit bekanntesten, amerikanischen Autoren auf dem
Korrosionsgebiete vereinigt. Hierin wird allgemein nur noch von der ,,elektro-
chemischen Theorie* als der allgemein giiltigen gesprochen, Es ist wohl an-
gebracht, diese Bezeichnung beizubehalten.

Erwihnt sei ferner, daB in diesem Sammelbericht iiber den Stand der
Korrosionsforschung Frank N. Speller eine neue maschinell-bildliche Dar-
stellung des Korrosionsvorganges gibt. Es werden die priméiren und sekun-
déren Einflisse! unterschieden und aufgezihlt, und eine Ubersicht iiber die
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Verschiedenartigkeit der Korrosionsvorginge in alkalischen, neutralen und
sauren Losungen gegeben.*

Die Kolloidtheorie. — Obwohl wir mit der elektrochemischen Betrach-
tungsweise im weitesten MaBe imstande sind, viele Erscheinungen, durch die
Korrosionen hervorgerufen, beschleunigt und verhindert werden konnen,
zu deuten, so reicht sie doch in einigen Féllen nicht aus, um die Vorginge
restlos zu erkliren. Eine Untersuchung dieser Fille hat Friend (Trans.
Chem. Soe. 1921, 119, 932 und Carnegie Scholarship Memoirs Vol. X1, 1922),
gestiitzt auf ausgedehntes, experimentelles Beweismaterial, zur Aufstellung
einer neuen Theorie veranlaBt. Durch diese werden nicht nur die besonderen
Fille erkldrt. Wir konnen sie auch auf die allgemeinen Korrosionsvorginge
anwenden und erhalten durch sie in vielen Fillen eine neue, andersartige
Erklirung fiir die Erscheinungen. Die Anwendung neuer Hypothesen auf
die einzelnen Reaktionsphasen macht es uns mdoglich, die Vorginge all-
gemeiner als bisher zu erkliren, ohne indessen die Grundsidtze des elektro-
chemischen Reaktionsmechanismus umzustoBen.

Zum besseren Verstindnis der Friendschen Theorie sei zuvor auf
einige Eigenschaften der Kolloide hingewiesen.

Die Forschungen der Kolloidchemie begannen mit den Arbeiten von
Graham 1851 (Phil. Trans. 1861, 151 und Annalen 1851, 77). Graham
machte auf das verschiedene Verhalten der Stoffe bei der Diffusion aufmerk-
sam und unterschied zwischen denjenigen, die sich aus Wasser auskristalli-
sieren lassen und solchen, die sich nicht oder nur schwer kristallinisch erhalten
lassen wie Gummi und Gelatine. Die Bezeichnung ,,Kolloid* stammt aus
dem Griechischen und bedeutet ,,Leim*. Die kolloidal gelosten Stoffe zeichnen
sich dadurch aus, daB sie nicht durch tierische oder pflanzliche Membranen
hindurchzuwandern imstande sind. Diese negative Eigenschaft wird zur
Trennung der sogenannten kolloiden und kristalloiden Stoffe benutzt. Die
ersteren werden von den Membranen zuriickgehalten, wihrend die letzteren
hindurchwandern. Diese Trennung wird ,,Dialyse** genannt.

Mit dem Wort ,,Kolloid* bezeichnet man nach den heutigen Auffassungen
nicht etwa eine bestimmte Gruppe von Stoffen, sondern man bezeichnet
damit einen physikalischen Zustand, in den man sehr viele Stoffe bringen
kann. So kann man z. B. mehr oder weniger leicht kolloidale Lésungen von
Risenhydroxyden, Schwefel, Schwefelarsen, Metallen und Metallsalzen her-
stellen.

Eine kolloidale Lisung unterscheidet sich von einer echten oder kristal-
loiden Losung in verschiedener Hinsicht: Der Losungsdruck in einer solchen
ist sehr gering und entspricht nicht der Menge der kolloidal gelosten Sub-
stanz; ebenso ist es mit den Gefrierpunktserniedrigungen und den Siedepunlkts-
erhdhungen kolloidal geloster Stoffe. Kolloidale Lésungen konnen wir,
zumal fiir die fiir uns in Frage kommenden Erscheinungen, als Suspensionen
kleinster Teilchen in einer Fliissigkeit ansehen, die diese Teilchen vermige
ihrer Zahigkeit in der Schwebe hélt. Die GroBe der Teilchen ist verschieden
und wechselt zwischen der GrioBe feiner mechanisch zerkleinerter Stoffe
und der der Molekiile. Die zerteilte Materie wird als ,,disperse Phase* oder
»Dispersoid®, das Losungsmittel als ,,Dispersionsmittel** bezeichnet. Ein
wesentlicher Unterschied zwischen wirklichen und kolloidalen Losungen
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besteht darin, daB die ersteren ein einphasiges, die letzteren ein zweiphasiges
System bilden.

Fiir das Verstédndnis der Friendschen Theorie ist vor allem eine Eigen-
schaft der Kolloide hervorzuheben: die Zusammenballung (Koagulation)
oder Ausfillung aus ihrer Losung (oder besser Suspension) im elektrischen
Feld und durch Einwirkung eines zugesetzten Agens.

Leiten wir mittels zweier Elektroden einen elektrischen Strom durch
eine kolloidale Losung, s6 setzt eine Wanderung der kleinsten Teilchen ein,
ganz dhnlich wie die Ionenwanderung in echten Liosungen. Aber wir beob-
achten hier nur eine Bewegungsrichtung, entweder gehen alle Teilchen zur
Kathode oder zur Anode. Man darf daher wohl mit Recht annehmen, daB sich
die kleinsten Teilchen mit einer kleinen Elektrizititsmenge beladen, und zwar
wandern diejenigen Kolloide, die negative Ladungen annehmen, zur Anode,
die positiv beladenen zur Kathode. Zu der letzteren Gruppe gehort auch das
Ferrihydroxyd. Es ist also ein elektropositives Kolloid.

Durch Zusatz von dissoziierenden Verbindungen wie Siuren und Salzen
konnen die Kolloide aus ihren Losungen geféllt werden. Dureh ihr Verhalten
bei der Gegenwart solcher Verbindungen kénnen wir sie in zwei Gruppen
teilen:

1. ,,Suspensoide.”* Diese lassen sich mur auf indirekte Weise wieder

in den kolloidalen Zustand versetzen, nicht durch einfache Auflésung
im Lésungsmittel, z. B. nach dem Trockendampfen. Man nennt sie
deshalb auch ,irreversible** Kolloide. Sie zeichnen sich durch groBe
Elektrolytempfindlichkeit aus.

2. ,,Emulsoide.*  Sie sind gegen elektrolytische Liosungen weniger
empfindlich und werden, da sie sich vom trockenen Zustand aus durch
einfachen Zusatz von Losungsmitteln (Wasser) wieder auflosen,
auch ,reversible Kolloide genannt.

Wir haben es hauptséichlich mit der ersten Gruppe zu tun. Bei Zusatz
einer ganz geringen Menge eines Elektrolyten erfolgt die Ausfillung, und
zwar scheint sie durch die Neutralisation der Kolloidladungen durch die
entgegengesetzt geladenmen Ionen hervorgerufen zu werden. Ein elektro-
positives Kolloid wird also durch das megative Ion eines Salzes, d. i. das
Séureradikal, gefillt. Diese Auffassung wird auch dadurch gestiitzt, daB sich
entgegengesetzt geladene Kolloide gegenseitig ausféllen.

Nun ist zwar die Menge eines Elektrolyten, die zur Ausfillung eines
kolloiden Stoffes erforderlich ist, sehr gering, aber sie darf dennoch nicht eine
Mindestgrenze unterschreiten. Dieser Minimalwert ist fiir alle elektrolytischen
Substanzen bei gleicher Wertigkeit ihres Radikals gleich. So ist die Minimal-
konzentration einwertiger Radikale stets dieselbe, mogen die Radikale nun
aus Nitraten, Chloriden oder Bromiden stammen. Je hoher dann die Wertig-
keit des féillenden Ioms ist, desto geringer ist die Minimalkonzentration.
Diese kurzen Andeutungen iiber einige Eigenschaften kolloidaler Stoffe
mogen fiir die Darstellung der Friendschen Theorie geniigen.

Friend scheint hauptsichlich durch die Untersuchung zweier auffilliger
UnregelmiBigkeiten zur Aufstellung seiner Kolloidtheorie veranlaBt worden

Pollitt, Korrosion. 2
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zu sein. In flieBendem Wasser ist die Korrosionsgeschwindigkeit in eigenartiger
Weise von der Wassergeschwindigkeit abhéingig. Zuerst wichst die Kor-
rosionsgeschwindigkeit schnell mit der des Wassers bis zu einem Héchstwert;
bei weiterem Steigen der Wassergeschwindigkeit nimmt die Korrosion stark
ab und hort fast ganz auf, so daB man annehmen konnte, der noch bleibende
geringe Angriff riihre von der mechanischen Reibung her. Friends Ver-
suchsergebnisse sind in Abb. 4 graphisch dargestellt. Bei ungefihr 2 Seemeilen
Wassergeschwindigkeit in der Stunde beobachten wir ein Korrosionsminimum,
dann steigt die Korrosion, die in der Darstellung auf Gewichtsverlust berechnet
ist, wieder etwas. Da aber die Korrosion bei dieser Geschwindigkeit nicht

sichtbar in Erscheinung tritt, und auch
' keine Rostbildung zu erkennen ist, darf
: man wohl annehmen, daB diese Ge-
: wichtsabnahme mit der mechanischen
Ketwe Kermosion Auswaschung (Erosion) zusammen-
héngt.

Als diese Versuche mit Séure-
L. i . . . . losungen angestellt wurden, erhielt man
SO o B ganz andere Ergebnisse. Man fand,
Abb, 4. Abhiingigkeit der Korrosions- 425 die Korrosionsgesehwindigkeit in
geschwindigkeit von der Geschwindig- gleichem Verhiltnis mit der Geschwin-

kejt des flieBenden Wassers. digkeit der vorbeistreichenden Fliissig-

keit zunahm, auch noch bei sehr hohen
Geschwindigkeiten von mebr als 30 Seemeilen. Nahm also in Wasser die
Korrosion bei hoherer Stromungsgeschwindigkeit ab, so sehen wir bei ver-
diinnten Siuren eine stetige Zunahme. Ferner wurde festgestellt, daf die
Zunahme der Korrosion unabhingig von der Sdurekonzentration in der
Losung war.

Diese auffilligen Erscheinungen lassen sich durch die bisher besprochenen
Korrosionstheorien nicht erkliren. Friend stellt hieriiber in seinen neueren
Verotfentlichungen folgende Vermutungen auf:

1. Das Eisen wird bei der Berithrung mit Wasser zuerst zu Ferro-
hydroxyd oxydiert. Dies ist kolloidal geldst.

2. Das Ferrohydroxyd wird durch die iiberschiissige geloste Luft zu
Ferrihydroxyd oxydiert, das ebenfalls in kolloidaler Ldsung bleibt.

3. Das kolloidale Ferrihydroxyd wirkt nun als Katalysator und be-
schleunigt die Oxydation von weiterem Eisen, indem es zwar zu kolloidalem
Ferrohydrat bzw. -hydroxyd reduziert wird, sich aber augenblicklich wieder
nach dem Vorgang unter 2. oxydiert.

4. Das Korrosionsprodukt, der Rost, erscheint als flockiger Hydroxydsol
oder fallt aus der Losung aus.

Hiernach sind bei der Korrosion in Wasser also zwei Vorginge zu unter-
scheiden: erstens ein einfacher Losungsvorgang und zweitens ein katalytischer
Vorgang, bei dem ein Korrosionsprodukt des Eisens die Rolle des Katalysators
spielt. In Wasser oder neutralen Medien wird also in erster Linie die Bildungs-
geschwindigkeit des Katalysators, in sauren Medien der einfache Losungs-
vorgang fiir die Korrosionsgeschwindigkeit bestimmend sein.

RELAIVE STARKE DES ANSRMIFFS
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Damit wird das unterschiedliche Verhalten des Eisens in neutralen und
sauren Medien aufgeklirt. In neutralen Medien wird das katalytisch wirkende
Kolloid durch das schnelle Vorbeistromen von der Eisenoberfliche weggespiilt,
und dadurch die Korrosion verhindert. In sauren Medien wird hingegen
durch die schnelle Bewegung die Zahl der Wasserstoffionen vermehrt, und in
der Zeiteinheit werden mehr von ihnen an die Eisenoberfliche herangebracht.

Durch diese Theorie wird also der Beweis erbracht, daB jedwedes
chemische, physikalische oder mechanische Agens, das die elektropositiv-
geladenen Kolloidteilchen entfernt oder zerstort, darauf hinwirkt, daB der
Korrosion Eiphalt geboten wird, wihrend durch Erhaltung des gebildeten
Kolloids die Korrosion beschleunigt wird.

Die zweite unerklirliche UuregelmiBigkeit bei den Korrosionserschei-
nungen, zu deren Erklirung Friend seine Theorie benutzt, ist der wechselnde
EinfluB der Salzlosungen von verschiedener Konzentration. Allgemein gilt
die Regel, daB in Wasser aufgeloste Salze die Korrosion beschleunigen. Diese
Zunahme wird sich mit der Konzentration der Ldsung bis zu einem Hochst-
betrag steigern, und schlieBlich wird eine weitere Konzentrationssteigerung
die Korrosionsgeschwindigkeit wieder vermindern. Auch hierfiir gibt uns die
Kolloidtheorie eine recht einleuchtende Erklirung; doch miissen wir uns
ihre ausfiihrliche Erklirung fiir ein spiteres Kapitel vorbehalten.

Die Peroxyd-, Oxyd-, Ammoniumnitrat- und biologische Theorie
der Korrosion. — Hiufig entsteht die Forderung nach einer neuen Theorie
durch den Forschungsdrang auf einem neuen Wissensgebiet. Wenngleich
solche Theorien die tatsichlichen Erscheinungen nur zum Teil erkliren und
bald wieder von der Bildfléiche verschwinden, so werfen doch ihre Besprechung
und die von ihnen ausgehenden praktischen Untersuchungen oft Licht auf
neue Erscheinungen, deren Untersuchung dann wieder zur Entwicklung
besserer und umfassenderer Theorien Anla8 geben. Aussprachen fiber gegen-
sitzliche Auffassungen vermehren unser Wissen.

So sollen die folgenden Theorien, obwohl sie heute kaum noch aufrecht
zu erhalten sind, der Vollstindigkeit wegen kurz besprochen werden.

,»Von M. Traube wurde die sogenannte Wasserstoffsuperoxydtheorie
(Ber. d. D. Chem. Ges. 18 [1887]) aufgestellt, die spéter von Dunstan,
Jowett und Goulding (Trans. Chem. Soc. 87 [1905]) und von Haber
(Ztschr. f. phys. Chem. 34 [1906]) weiter ausgearbeitet wurde.*

Viele sorgfiiltige Versuchsreihen fithrten zu der Annahme, daB Wasser
und Sauerstoff allein fiir den Beginn der Korrosion nétig wiren, und daB
der Vergang, wie folgt, verliefe: Als Zwischenprodukt bei der Rostbildung
entsteht Wasserstoffsuperoxyd, dieses fordert durch seine oxydierende
Wirkung die Korrosion, fillt das zuerst entstandene Ferrohydroxyd und greift
selbst weiteres Eisen an:

(19) 2Fe 4 4H,0 = 2Fe(0H), + 2H,
(20) 2H, 4 20,= 2H,0,

(1) 2Fe(OH), + 2H,0, = 2Fe(OH), + H,0,
(22) Fe - H,0, = Fe(OH),

(23) 2Fe(OH), + H,0, = 2Fe(0H),.

P
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In der Tat hat man bei der Korrosion von manchen Metallen Wasserstoff-
superoxyd nachweisen konnen. Dunstan und seine Mitarbeiter stellten bei
einer Reihe von Versuchen bei der Korrosion von Kupfer, Quecksilber, Blei,
Silber, Zinn, Zink und Wismut Wasserstoffsuperoxyd fest, jedoch gelang
ihnen dies nicht bei der Korrosion von Eisen. Sie versuchten diesen Umstand
durch den schnellen Zerfall des Peroxyds in Gegenwart von Eisen zu erkliren.
Aber gegen die Annahme ihrer Theorie sprachen auch noch andere Tatsachen.
Zunidchst greift Wasserstoffsuperoxyd in verdiinnter Losung das Eisen gar
nicht an, damit wird die Gleichung (22) hinfillig,. Zweitens miiten alle
die Stoffe, die das Wasserstoffsuperoxyd zerstoren, auch die Korrosion ver-
hindern oder ihr wenigstens entgegenwirken, Dies trifft zum Teil zu, zum Teil
aber auch nicht. Drittens muB man fragen, ob ein Agens, das das Peroxyd
zerstort, es auch an seiner Bildung hindern kann, Wenn aber die Peroxyd-
theorie den Verhidltnissen wirklich Rechnung trégt, so miiBte bei seiner
Bildung auch die Korrosion sichtbar in Erscheinung tretem. SchlieBlich
miiBte durch unsere auBerordentlich feinen Nachweismittel die Gegen-
wart des Wasserstoffsuperoxyd auch bei der Korrosion des Eisens fest-
stellbar sein.

Die Oxydtheorie halt die Korrosion fiir einen einfachen Oxydations-
vorgang, wie etwa der des Eisens beim Erhitzen in trockener Luft, nur mit
dem Unterschiede, da die Oxydatiomsprodukte in wisserigen Losungen
eben Hydrate sind. Sie ist wohl die dlteste Theorie, wurde aber abgetan,
sobald man erkannte, daB zur Korrosion unbedingt fliissiges Wasser notig ist.
Immerhin ebnete sie der Sduretheorie den Weg.

»Im Jahre 1913 trat Vaubel (Chem. Ztg. 37) mit einer neuen Rost-
theorie hervor, die darauf fuite, daf das Ammoniumnitrat das Eisen besonders
stark angreift. Die sich hierbei abspielenden Reaktionen lassen sich iiber die
Bildung von Eisenoxydul und Eisenoxydhydrat und der Wiederbildung von
Nitriten und hieraus bei Zutritt von Sauerstoff von Nitraten zu einem Kreis-
prozeB zusammenstellen, mit dessen Hilfe man das Weiterfressen des Rostes
sehr anschaulich erklaren kann. Auch die Verhinderung der Rostbildung
durch die Anwesenheit von Alkalien lie8 sich dadurch deuten, daB die Nitrite
und Nitrate der Alkalien nur sehr schwach auf Eisen einwirken. Die spéteren
Untersuchurgen zeigten aber eindeutig, daB die Rostbildung ebenso bei
volliger Abwesenheit von Ammoniumnitrat vor »ich geht und man sieht die
obige Theorie nur als einen sehr wohlméglichen Einzelfall der Rost-
bildung an.*

Verschiedene Biologen haben darauf aufmerksam gemacht, daB es
Organismen gibt, die mineralische und organische Eisensalze zerlegen und auf
diese Weise die Ausféllung von Rost veranlassen. Man darf sich nicht wundern,
daB hierauf versucht wurde, eine Korrosionstheorie aufzubauen. Wir wissen
heute aber, daB die Metalle auch in Losungen korrodieren, die bestimmt
keine organischen Lebewesen enthalten und ferner ist auch bis jetzt kein
Lebewesen ermittelt, daB von Kisen lebt ¢der es friBt. Zehren solche Tiere
scheinbar von Eisen, so miissen sie dies notwendigerweise erst durch einen
Absonderungsstoff, der Sdure enthilt, l6sen und so assimilieren. Solche Vor-
ginge werden also von der Siuretheorie bereits gedeutet., Die Korrosion
des Eisens ist also kein Werk von Bakterien, noch kann man sie durch
Fernhaltung solcher Lebewesen verhindern. Sehr wahrscheinlich sind die
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Beobachtungen der Biologen auf eine Zersetzung organischer Eisensalze
durch die Tiere zuriickzufithren, deren organischer Bestandteil zu ihrer
Nahrung gehort. Das Eisen wird hierbei wahrscheinlich als Ferrohydroxyd
frei gemacht und spdter nach der uns bekannten Weise in Rost umge-
wandelt.

3. Kapitel

Arten der Korrosion.

Erkennen wir die elektrochemische Korrosionstheorie als richtig an,
50 ist es nicht schwer, die in der Praxis auftretenden Fille von Korrosionen
in drei Klassen einzuordnen:
1. Die Selbst- oder Autokorrosion.
2. Die Beriihrungs- oder Kontaktkorrosion.
8. Die Korrosion durch Fremderregung.

Die dritte Art wird durch &duBere elektrische Strome hervorgerufen,
die durch das in einem Elektrolyten befindliche Metall gehen. Ist das Metall
hierbei Anode, so korrodiert es; ist das Metall Kathode, so bildet sich eine
Schutzschicht und die Korrosion wird, wenn der Strom stark genug ist,
ganz verhindert. Diese Erkemntnis wird durch die Anwendung des
Cumberlandverfahrens, iiber das spéter berichtet wird, in die Praxis um-
gesetzt.

Die Korrosion durch Fremderregung tritt im allgemeinen nicht so hiufig
in Erscheinung wie die beiden ersteren Arten, nimmt aber mit der zunehmenden
Verwendung der Elektrizitit als Kraftquelle mehr und mehr zu. Auf sie ist
die Korrosion der eisernen Tréger der iiberirdischen Leitungen der elektrischen
StraBen- und Eisenbahnen infolge von schlechter Isolation zuriickzufiihren,
desgleichen die Korrosion von Schiffsteilen. Wir haben es hier mit einer
einfachen Elektrolyse zu tun, wie sie bei den galvanischen Arbeitsmethoden
angewandt wird. Stehen die Eisen- und Stahlteile im Boden, so stellen das
Metall und der mineralische Grund die Elektroden dar, wihrend die Boden-
feuchtigkeit durch den Strom in Sauerstoff und Wasserstoff zerlegt wird.
Der Sauerstoff oxydiert und erzeugt den Rost an Stelle des Luftsaunerstoifs,
da dieser oft so langsam in das Erdreich diffundiert, daf durch ihn allein
die Korrosion sich nur sehr langsam entwickelt.

Am baufigsten treten uns die Selbst- und die Beriihrungskorrosion
entgegen. Selbstkorrosion tritt dann auf, wenn ein Metall mit einem Elektro-
lyten in Beriihrung steht, ohne daB es gleichzeitig mit einem anderen metal-
lischen oder nichtmetallischen Leiter verbunden ist. Bei der theoretischen
Betrachtung iiber die Korrosion des reinen Eisens stellten wir fest, da8 sie
lediglich durch die Auswirkung des metallischen Losungsdruckes im Zu-
sammenhang mit der Gegenwart von Wasserstoffionen und gelostem Sauer-
stoff vor sich ginge, wobei der letztere die Metalloberfliche depolarisiert und
die primiren Losungsprodukte oxydiert und als Rost fillt, In der Praxis
schreitet die Selbstkorrosion infolge galvanischer Vorginge vorwirts, die
durch die Gefiigeverschiedenheiten des Metalls oder der Legierung hervor-
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gerufen werden. Es gibt kein Handelsmetall, das vollkommen homogen ist.
Stets finden wir Gefiigeunterschiede, schwache Seigerungen und eingeschlossene
Verunreinigungen in den Metallen, die zur Schaffung von Potentialunter-
schieden an benachbarten Oberflichenteilen fithren. So stellt also die Selbst-
korrosion eine Aufldsung der elektropositiveren Oberfliche dar, die beim
Eisen den Rost liefern. Starke Gefiigeverschiedenheiten, wie z. B. bei
der Bronze, beschleunigen natiirlich den Angriff sehr und auch beim
Eisen und seinen Legierungen haben wir zahllose Fille, die uns be-
weisen, wie sehr solche Gefiigeunterschiede und Seigerungen die Korrosion
fordern (auswéhlende Korrosion).

Beriihrungskorrosion nennen wir die Art der elektrolytischen Zerstérung
eines Metalls, die dadurch hervorgerufen wird, da8 das angegriffene Metall
in leitender Berithrung mit einem anderen steht, welehes in denselben Elektro-
Iyten wie das erstere Metall eintaucht. Durch solche Beriihrung kann die
Korrosion entweder verstirkt oder abgeschwicht werden, je nachdem wie
das zweite Metall sich durch sein elektrochemisches Potential von dem ersteren
unterscheidet. Ist das zweite Metall unedler, so schiitzt es das erstere, indem
es selbst in Losung geht, ist es edler, so beschleunigt es die Zerstorung des
ersteren. Praktische Anwendung findet diese Erkenntnis bei der Verwendung
von Zinkschutzplatten in Kesseln und Zinkschutziiberziigen. Unter sonst
gleichen Verhdltnissen schreitet die Beriihrungskorrosion gewihnlich schneller
vorwirts als die Selbstkorrosion. Ist der zweite Leiter ein Nichtmetall,
so wirkt er in der Regel korrosionsfordernd, weil er positiver ist als
das Metall.

Der Korrosionsvorgang bei der Selbstkorrosion und bei der Berithrungs-
korrosion ist ein elektrolytischer Vorgang. Da die meisten Korrosionen auf
solechen galvanischen Wirkungen beruhen, wollen wir sie eingehender be-
trachten.

‘Wir unterscheiden also zwischen sog. galvanischen und fremdelektrischen
Wirkungen, die zwar an sich gleichartig sind, die sich aber in ihrer Stirke
und Angriffsweise wesentlich voneinander unterscheiden. Der fremdelektrische
Angriff erfaBt mehr oder weniger gleichmiBig die ganze Oberfliche des Metalles,
das in seinen Bereich kommt. Die galvanische Wirkung bei der Beriithrungs-
und Selbstkorrosion #uBert sich infolge ihrer schwachen E.M.K. und der
geringen Potentialdifferenzen héufig als auswihlende Korrosion. So wiirde
z. B. bei Berithrung eines edleren Oberflichenteiles mit einem unedleren sich
der letztere auflosen und zu einer lochartigen Zerfressung (pitting) fiihren.
Ein gutes Beispiel bietet hierfiir die Korrosion des Messings, die zur Ent-
fernung des Zinks fithrt, wihrend das Kupfer als loser Riickstand iibrig
bleibt.

Der galvanische Vorgang, mag er auf der Eigentiimlichkeit des korro-
dierenden Metalls selbst oder auf der Beriithrung mit einem anderen beruhen,
wird also durch Spannungsunterschiede oder wie wir auch sagen konnen,
durch Unterschiede im Losungsdruck hervorgerufen. Wiirden ein Stiick
Eisen und ein Stiick Kupfer, die miteinander leitend verbunden sind, in
verdiinnte Schwefelséiure getaucht, so lost sich das Eisen, und das Kupfer
bleibt unangegriffen. Ersetzen wir das Kupfer bei dem Versuch durch Zink,
50 bleibt das Eisen erhalten, und das Zink 16st sich auf. Das Zink wirkt also
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gegenitber dem Eisen als das elektronegativere, ebenso wie das Eisen gegeniiber
dem Kupfer, und der elektrische Strom wird im Elektrolyten vom negativen
zum positiven Metall flieBen, also von Zink zum Eisen, von Eisen zum Kupfer.
Wir konnen also sagen: das Metall, das fiir den im Elektrolyten flieBenden
Strom Kathode ist, wird nicht angegriffen.

Mit Bezug auf die durch Fremdstréome erzeugte Korrosion konnen wir
also sagen, daB ein Fremdstrom, der vom Metall in die Fliissigkeit (Elektrolyt)
flieBt, korrodierend wirkt, und, wenn er umgekehrt flieBt, der Korrosion
entgegenwirkt, vorausgesetzt, daf seine E.M.K. groB genug ist. Hierauf
beruht das Cumberlandsystem. Wir miissen aber trotz der wissenschaftlich
richtigen Grundlage dieses Systems in Betracht ziehen, daB in der Praxis
bisweilen sekundire Vorginge eintreten, die die beabsichtigte Schutzwirkung
beeintriichtigen, ja sogar umkehren kinnen.

In der untenstehenden Ubersicht sind die bekannteren Metalle nach
ihren Losungsdrucken oder elektrischen Potentialen geordnet. Jedes voran-
gehende Metall ist elektronegativer als das nachstehende:

,,Kalinm Zink Wasserstoff
Barium Chrom Antimon
Natrium Eisen Wismut
Kalzium Kobalt Arsen
Magnesium Nickel Kupfer
Aluminium Blei Silber
Mangan Zinn Gold.

Tauchen also zwei von den obigen Metallen, die miteinander innerhalb oder
auBerhalb des Elektrolyten leitend verbunden sind, in einen beliebigen Elektro-
lyten, so wird das in der Spannungsreihe voranstehende von ihnen sich auf-
losen, d. h. Anode fiir den im Elektrolyten flieBenden elektrischen Strom
sein, wihrend das andere Kathode wird.

Dies kann man allgemein als Regel annehmen. Aber es ist wichtig,
dabei in Betracht zu ziehen, da8 diese Beziehungen der Liosungsdrucke zweier
Metalle dem EinfluB anderer Faktoren, wie: Konzentration, Zusammensetzung
und Temperatur des Elektrolyten, unterworfen sind. Die Spannungsunter-
schiede konnen gréBer oder kleiner werden oder sogar ihr Vorzeichen
#ndern.

Aus diesen Tatsachen sehen wir deutlich, wie nutzlos und unrichtig
es ist, alle Metalle nach einer allgemeinen Regel in Bezug auf ihre Neigung
zur Korrosion abschitzen und einteilen zu wollen. Beispielsweise sei hier auf
die Verschiedenheiten bei GuBeisen und Stahl hingewiesen. Aber solche
Vergleichsversuche kiénnen doch wertvoll sein; wenn man sie ndmlich fiir
bestimmte Korrosionsbedingungen oder Verwendungszwecke oder fiir gleiche
Eisen- oder Stahlsorten anstellt.

Bei der Erorterung der galvanischen Vorgénge stellten wir fest, daB die
chemische Verschiedenartigkeit, die auf Seigerungen, Verunreinigungen oder
Gefiigeunterschiede beruben kann, AnlaB zur Selbstkorrosion gibt. Wir
miissen hier nun ergénzen, daB auch die Verschiedenheit der physikalischen
Eigenschaften der Metalle eine gleiche Wirkung hat. Beanspruchte Teile
eines Metallstiickes zeigen andere Spannungen als nicht beanspruchte Teile.
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Durch einen Versuch 148t sich dies leicht zeigen. Teilt man ein Eisenstiick
in zwei Teile, von denen man nur den einen durch Dehnung oder Torsion
beansprucht und miteinander verbunden hat, und taucht sie in einen
Elektrolyten, so wird man an einem eingeschalteten Galvanometer einen Aus-
schlag sehen. Es flieBt also zwischen den Stiicken, die vorher keinen
Spannungsunterschied hatten, jetzt ein Strom. Eine allgemeingiiltige Regel
dafiir, ob das beanspruchte Metall elektropositiver oder negativer ist, 1aBt
sich nicht aufstellen. Solche durch Dehnung hervorgerufenen Potential-
unterschiede sind stets sehr klein.

Sehr charakteristisch fiir solche Wirkung infolge starker Beanspruchung
des Metalls ist die oft beobachtete schnellere Korrosion der Stellen in Stahl-
blechen, Bandagen und Winkeleisen, an denen ein Nietloch ausgestanzt
ist. Die Lochumgrenzungen werden auBerordentlich hoech beansprucht, be-
kommen ein negatives Potential und korrodieren stirker als das umliegende
Material.

Auf recht geistreiche und iiberzeugende Weise gelang es Cushmann
und Walker (J. Amer. Chem. Soc. 1907, 25, 1275) durch Anwendung der
sogenannten Ferroxyllosung die Vorgénge der Selbstkorrosion durch den
Versuch sichtbar zu machen.

Haben wir einen Eisenblechstreifen, der durch Selbstkorrosion an-
gegriffen ist, so werden sich an den negativen Oberflichenteilen Ferroionen
sammeln, wihrend an den positiveren Teilen, wo kein Eisen in Losung geht,
mehr Hydroxylionen zu finden sein werden. Bei Gegenwart von ganz wenig
Phenolphtalein an den negativeren Stellen (Kathode) beobachten wir
eine Rosafirbung, und an den positiveren Oberflichenteilen werden wir,
wenn etwas Ferrizyankalium zugegen ist, die Bildung von Turnbulls Blau
beobachten konnen. Cushmann und Walker setzten ihrer Ferroxyllsung,
die die beiden obigen Indikatoren enthielt, soviel Agar-Agar oder Gelatine
zu, bis die Masse steif war und erreichten dadurch, da8 die Farbwirkungen
sich linger getrennt hielten, auch bei #uBeren Erschiitterungen usw. Abb. b
zeigt uns drei Nadeln, die in Ferroxyllgsung eingebettet sind. Die deutlich
umgrenzten dunklen Zonen von Turnbulls Blau, und die schattenhaften,
rosagefirbten Zonen zeigen uns deutlich die Reaktionen, die auf die Ungleich-
artigkeit des Nadelmaterials zuriickzufiihren sind. Die Nadeln sind, so wie
sie gekauft sind, in Alkohol abgewaschen und eingelegt. Abb. 6 zeigt zwei
Nadeln und einen gewohnlichen Nagel. Leider geben die photographischen
Aufnahmen die drei verschiedenen Farbtone der Losung, des Phenolphtaleins
und des Turnbulls Blau nur undeutlich wieder.

Dieser Versuch liefert also einen sehr einleuchtenden Beweis fiir die
Richtigkeit der elektrochemischen Korrosionstheorie. Das Ferroxyl ist
ein sehr empfindliches Reagens und ist deshalb fiir die theoretischen Unter-
suchungen der Eisenkorrosionen von groBem Wert. Es zeigt ganz klar, daB
selbst das reinste Eisen Potentialungleichheiten aufweist, und 148t es fast
aussichtslos erscheinen, daB es iitberhaupt gelingen wird, vollkommen homogenes
Eisen herzustellen. Von der Stirke der UngleichmiiBigkeiten ist die Ent-
wicklung, Deutlichkeit und Schiirfe der Umgrenzung der Farberscheinungen
abhingig.
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Ferner kann man durch diese Versuchsanordnung auch die Umkehrung
der gebildeten Pole in der Eisenoberfléiche sehr hiibsch nachweisen. Zuerst
bilden sich die Polzonen, deutlich durch die Farbténe erkenntlich, aus;
nach lingerer Einwirkungszeit ist dann bisweilen eine Umrwandlung des Blau
in Rosa und umgekehrt zu beobachten. Dies li8t sich folgendermaBen er-
kliren: Durch das fortwihrende In-Losung-gehen des Eisens an einer ano-
dischen Stelle wird hier eine Zone gebildet, die noch elektronegativer ist
als eine angrenzende kathodische Stelle, so da8 die letztere als Anode wirkt.
Solche Umkehrung der Pole ist hiufig, und wir diirfen wohl annehmen, daB
diese um so ofter auftritt, je homogener das Metall ist, dadurch wird auch der
Gesamtangriff ein gleichiniBigerer.  Starke UngleichmiBigkeiten haben
,stellenweise Korrosionen* oder ,lochartige Anfressungen‘ zur Folge.

So klar und einleuchtend diese Art, den Mechanismus der elektro-
chemischen Korrosion vorzufiihren, ist, so diirfen wir sie doch nicht als Muster
fiir Korrosionserscheinungen in der Praxis ansehen. Vor allem sind in dieser
Losung die duBeren Einfliisse vollkommen ferngehalten, wie dies in der Praxis
nie der Fall ist. Auch kénnen die Ursachen fiir die Potentialverschiedenheiten
auBer der Beanspruchung des Materials: Seigerungen, Verunreinigungen
u. dgl. sein. In der Praxis werden die durch das auBerordentlich empfindliche
Reagenz angezeigten Potentialunterschiede durch andere zerstorende Ein-
fliisse leicht iiberdeckt werden.

Passivitiit.

Der sog. ,,passive’ oder chemisch inaktive Zustand von Metallen ist
schon lange bekannt, aber eime ganz befriedigende Theorie hat man dafiir
bis heute noch nicht gefunden. Ohne Zweifel hingt die Passivitit, wie immer
sie auch entstehen mag, mit oberflichlichen Eigenschaften des Metalls zu-
sammen. Es lassen sich sehr viele Beispiele dafiir anfithren, wie durch
physikalische Einfliisse bei gleichbleibendem Gefiige und gleicher chemi-
schen Zusammensetzung die chemische Aktivitit eines Metalles veréndert
werden kann.

Erklirt man das passive Verhalten mit der chemischen Inaktivitiit
des Metalles, so sollte man eigentlich erwarten, da8 die Passivitdt einem
ganz bestimmten physikalischen Zustand des Metalles entspricht. Nimmt
man aber an, da$ das passive Verhalten durch eine oxydische oder Gasschicht
hervorgerufen wird, so bleibt die Aktivitit des darunterliegenden Metalles
ganz ungeschwiicht, es wird nur durch den geringen Lisungsdruck der Ober-
flichenschicht an der Ausiibung seimer Aktivitit gehindert. Wenn diese
Annahme den Tatsachen entspricht, dann hat der Ausdruck ,,passiv‘‘ nichts
mit dem physikalischen Zustand des Metalles zu tun.

Allgemein versteht man unter dem Passivsein, daB der Losungsdruck
oder die chemische Aktivitit eines Metalles sehr klein oder gleich null wird,
ohne daB man irgendeine Verdnderung seiner Oberfliche wahrnehmen kann.
Dieser Zustand ist stets ein voriibergehender. Seine Dauer ist von der Ent-
stehungsart abhéingig und kann beim Eisen z. B. dadurch, daB man es in
trockener Luft aufbewahrt, sehr verlingert werden (Heathcote, J. Soc.
Chem. Ind. 1907, 26, 899).
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Die Passivitiit des Eisens wurde zuerst beim Eintauchen in Salzsiure
beobachtet. Dies ist auch die einfachste Methode, um sie zu erzeugen. Man
fand jedoch bald, daB auch andere Siuren, ferner Mischungen von Séauren
mit Salzen und eirfache wisserige Salzlosungen diesen Zustand hervorrufen.
Als solche sind zu nennen: Chromséiure, Jod- und Chlorwasserstoffsiure,
und von den Salzen: Blei- und Silbernitrat, Kalziumpermanganat und -bi-
chromat. Auch durch schnelles Erhitzen in Luft oder in Stickoxyd- oder
Salpetersiuredimpfen werden die Metalle passiv. Eisen 1iBt sich auch
dadurch passiv machen, daB man es als Anode bei der Elektrolyse ein-
schaltet. ~Gewobnlich verwendet man als Elektrolyt eine Losung von
kaustischem Soda.

Passives Eisen rostet nicht und ist in Sduren nicht loslich. Die Eigen-
schaft nicht zu rosten hat AnlaB zu vielen Versuchen gegeben, einen dauernd
passiven Zustand zu erzeugen, aber bis jetzt ohne Erfolg, so daB das Verfahren
in der Praxis keine Bedeutung erreicht hat, wenngleich die Verwendung
von passivierenden Stoffen zum Schutz von Eisen und Stahl von nicht zu unter-
schitzender Wichtigkeit ist.

Die édlteste und zugleich den Tatsachen am besten gerechtwerdende
Passivititstheorie ist die Oxydtheorie. Wenn sie auch ziemlich allgemein
anerkannt ist, so ist sie doch nicht iiber jeden Zweifel erhaben, wie wir im
folgenden sehen werden. Sie nimmt an, daB die Ursache fiir die Passivitit
in der Bildung einer Oxydschicht zu suchen ist, die es verhindert, daB das
reine Metall mit den angreifenden Agentien in Berithrung kommt. Diese
Schicht scheint oder muB vielmehr so diinn sein, da$ sie auch mit dem Mikro-
skop nicht festzustellen ist. Ein eiserner Spiegel kann z. B. passiv gemacht
werden, ohne im geringsten an seinem Reflexionsvermdogen zu verlieren.
Die zusammenhingende, feine Schicht ist etwa von molekularer Dicke.
Man nimmt allgemein an, daf sie aus Eisenoxyduloxyd Fe,0, besteht.

Eine zweite Theorie besagt, daB die Passivitiit nicht durch eine Oxyd-,
sondern durch eine Gasschicht erzeugt wird. Dies Gas kann je nach der Ent-
stehung verschiedener Art sein. In Schwefelsiure soll beispielsweise eine
Sauerstoffschicht gebildet werden. Die Theorie wird die Gasschichttheorie
genannt,

»Zwischen diesen beiden Theorien, daB der Sauerstoff eine regulire
Verbindung mit dem Metall eingeht und daB er nur eine Gashaut auf der
Metallober?lache bildet, steht die Vermutung, da8 das passive Verhalten auf
einer losen Bindung, einer Anlagerung des Sauerstoffs an die Oberflichen-
molekiile des Metalls beruhe (Sotter und Tammann, Ztschr. f. anorg. u.
allg. Chemie 127 [1923]).

Die dritte Theorie oder die physikalische Theorie nimmt an, da8 mit
dem Passivwerden eine physikalische oder elektrochemische Verinderung
der Metalloberfliche einhergehe, so z. B. beim Eisen die Bildung von drei-
wertigem Eisen. Wieweit diese Annahme gerechtfertigt ist, 148t sich schwer
sagen, doch ist es fraglich, warum dreiwertiges Eisen weniger aktiv sein soll.
Solange man moch nicht weiB, ob die Passivitit wirklich eine metallische
Eigenschaft ist oder nur auf einer Oxyd- oder Gasschichtbildung beruht,
miissen wir die Anerkennung dieser Theorie von der weiteren Priifung des
augenscheinlichen Sachverhalts abhingig machen.
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Mit Bezug auf die bekannten Eigenschaften des passiven Eisens konnen
wir die obigen drei Theorien, wie folgt, bewerten. Die Erzeugung der Passivitit
durch Eintauchen in Fliissigkeiten erfolgt nur in oxydierenden Medien.
Dies spricht zwar sehr fiir die Oxydhauttheorie, widerlegt aber noch nicht
die beiden anderen Theorien. Der gasformige Sauerstoff konnte sich auch
anlagern, ohne eine Verbindung einzugehen, denn Eisen kann sehr lange in
Berithrung mit Sauerstoff sein, ohne daf eine nachweisbare Verbindung
stattfindet. Auch kann solche Gasschicht wohl widerstandsfihig genug sein,
um die Reaktion des Metalls zu verhindern. Andererseits sind aber auch
gerade die oxydierenden Medien befihigt, zweiwertiges Eisen in dreiwertiges
zu verwandeln.

Durch chemische sowohl wie auch mechanische Mittel 148t sich passives
Eisen leicht in den gewthnlichen Zustand zuriickbringen. Es kann erreicht
werden durch Eintauchen in verdiinnte Séiurelosungen; durch Erhitzen
und Oberflichenaufrauhung wird ebenfalls der Angriff beschleunigt. Ebenso
wie durch oberflichliches Kratzen oder Reiben wird passives Metall durch
Zusammenbringen mit einem elektropositiveren Metall in einen Elektrolyten,
z. B. mit Zink aktiv. Diese Beobachtungen sind eine Stiitze fiir die Oxyd-
und Gasschichttheorien. Die Beseitigung der Oxydschicht kann man durch
die Auflosung der Oxyde in verdiinnten Siuren erkléren und die Befreiung
von der Gasschicht durch eine kathodische Wirkung des Eisens in Gegenwart
von Zink durch einen Reduktionsvorgang. Durch das mechanische Abschaben
wird erstens die Schutzschicht, ob sie nur aus Oxyden oder Gasen besteht,
verletzt, d. h. vielfach unterbrochen, so daB dann zweitens ihre weitere Be-
seitigung in Flissigkeiten auf galvanischem Wege durch die Wirkung von
Spannungsunterschieden ermoglicht wird. Wird ein passives Eisenstiick auf
der einen Hilfte abgekratzt, auf der anderen nicht, so wird, wenn man jede
Halfte fiir sich in ein chemisches Ageus taucht, die abgekratzte Hilfte sich
aktiv, die unbeschidigte Hilfte sich passiv verhalten. Legen wir aber das
ganze Stiick in die Fliissigkeit, so wird das ganze Stiick sofort aktiv werden.

Man hat die Tatsache, daB die Passivitit nur eine voriibergehende Er-
scheinung ist, als Beweismittel gegen die Oxydtheorie angefithrt. Der Ver-
fasser hilt jedoch diesen Schluf nicht fiir berechtigt. Er meint, da eine so
diinne Schicht wie die Oxydhaut, die durch Feuchtigkeit ja leicht beseitigt
wird, auch durch Temperaturverinderungen bei Abwesenheit jedweder
Feuchtigkeit zum ZerreiBen oder Abspringen, dhnlich wie die Hammerschlag-
iiberziige, gebracht werden kann.

Eine andere Art, die Passivitit zu beseitigen, ist das Uberleiten von
reduzierenden Gasen. Auch dieser Vorgang spricht sehr zugunsten der Oxyd
bzw. Gasschichttheorie, weil die Reduktion von Oxyden oder der Sauerstoff-
und Stickoxydschicht sehr begreiflich ist. Die physikalische Theorie wird
durch diese Beseitigungsvorginge der Passivitit nicht sonderlich gestiitzt.
Heathcote (J. Soc. Ind. 1097, 26, 899) glaubte die Gasschichttheorie des-
halb in Zweifel ziehen zu miissen, weil er durch sorgfiltige Untersuchungen
nachweisen konnte, daB im Gegensatz zu fritheren Beobachtungen die Passi-
vitit sich im Hochvakuum nicht beseitigen lie. Man sollte annehmen, daB
bei einem Vakuum von 0,026 mm jedwede Gasschicht auf einer Metallober-
fliche zerreiBen miiBte.



28 Literatur {iber Passivititserscheinungen.

Alle Besprechungen von weiteren Beobachtungen iiber die Passivitit
der Metalle wiirde nur dazu dienen, festzustellen, daB die wahre Ursache
noch nicht erkannt ist. Es scheint jedoch so, als wire die Passivitét
nicht auf eine einzige Ursache zuriickzufithren, sondern als wire ihre Ent-
stehung und Auswirkung verschiedenen Faktoren zuzuschreiben, von denen
bald der eine, bald der andere in den Vordergrund tritt.

,,Die Forschung iiber das passive Verhalten von Metallen hat in Deutsch-
land mit der Entdeckung dieses eigentiimlichen Verhaltens beim Chrom
durch Hittorf und Ostwald in den siebziger Jahren des vorigen Jahrhunderts
begonnen und ist seitdem der Gegenstand vieler interessanter Untersuchungen
geworden. (Uber die mannigfachen Theorien und die Literaturnachweise

siche: Korrosionsforschung vom Standpunkt der Metallkunde, Creutzfeldt,
Sammlung Vieweg 1924, Heft 71, S. 13ff.).*



Teil II.

Die Ursachen der Korrosion.

4. Kapitel.
Die Wirkung des Sauerstoffs.

Die Verdffentlichungen iiber Korrosionserscheinungen sind auBer-
ordentlich widersprechend in ihren Folgerungen, und es scheint auf den
ersten Blick, als verhielten sich Eisen und Stahl gegen korrodierende Einfliisse
vollig unregelméiBig. Bei richtiger Beurteilung der Verhiltnisse kommen
wir jedoch zu der Erkenntnis, daB8 in vieler Beziehung GesetzmiBigkeiten
vorherrschen.

Wenn eine Versuchsreihe sorgfiltig und unter moglichst gleichen Be-
dingungen mit Metallproben von gleicher Herkunft und Form durchgefithrt
wird, so werden auch die Ergebnisse vergleichsfihig ausfallen. Die Verschieden-
artigkeit der Korrgsionserscheinungen in der Praxis ist vor allem darin be-
griindet, daB die- Korrosionsvorginge selbst auch in den scheinbar einfachsten
Fillen sehr verwickelter Art sind. Durch duBere wie durch innere Faktoren
werden die Vorgéinge beeinfluBt, und auch diese wiren noch leicht zu beriick-
sichtigen, wenn sie einzeln auftriten. Wenn aber mehrere von ihnen gleich-
zeitig wirken, so ist jede unterscheidende Beobachtung sehr erschwert.

Ist der Korrosionsvorgang bei Verwendung von reinem Eisen und reinem
Wasser schon kompliziert genug, so miissen wir damit rechnen, daB wir in
der.Praxis stets allerlei Verunreinigungen antreffen.

Die verschiedenen Faktoren, die die Korrosionsgeschwindigkeit beein-
flussen, konnen wir in zwei Weisen einteilen:

1. Die Korrosion, a) verstirkende und b) abschwichende Einfliisse.

2. Beeinflussungen, die a) auf dem Sauerstoffgehalt der Fliissigkeiten,
b) auf der Zusammensetzung des Elektrolyten und c¢) auf den Eigen-
schaften der Metalle selbst beruhen, welch letztere von der Her-
stellungsart, der nachfolgenden Behandlung und den Verwendungs-
bedingungen abhingen.
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Die erste Einteilung ist recht allgemeiner Art, die zweite bietet uns
dagegen bessere Moglichkeit, die Fille der Praxis zu priifen; mit der Behand-
lung ihrer Unterabteilungen a, b, und ¢ wollen wir uns in diesem und den
beiden folgenden Kapiteln beschiftigen. Wir werden jedoch sehen, daB auch
hier die Wirkungen und Vorginge hiufig miteinander in Zusammenhang
stehen. Gemeinschaftliche Einfliisse wie z. B. durch Temperaturinderungen
u. dgl. werden zusammenfassend erortert werden.

Die Einwirkung des Sauerstoffs konnen wir bei Einwirkung von Luft
und Wasser auf Eisen beobachten. Unter Luft soll gewdhnliche, atmosphirische
Luft, die nicht von den Abgasen industrieller Werke verunreinigt ist, ver-
standen werden, und unter Wasser zunichst natiirliches Quellwasser, frei
von Abwissern und elektrolytischen Substanzen. Die durch Erhitzen in
trockener Luft erzeugte Oxydation der Metalle ist nicht als Korrosion aufzu-
fassen. Sie erzeugt lediglich eine gleichformige Schicht von magnetischem
Oxyd auf dem Eisen, die im Gegensatz zu den sonstigen Korrosionsprodukten
die weitere Oxydation verhindert. Den angewandten Temperaturen ent-
sprechend entstehen Firbungen auf der Oberfliche, die die Farbenfolge
diinner Blittchen von gelb bis schwarz durchlaufen, je nach der Dicke der
entstandenen Schicht. Diese ist von der Hohe und der Dauer der Erhitzung
abhingig.

Die Einwirkuhg von reinem Wasser haben wir im Vorhergehenden schon
eingehend besprochen. Die Einwirkung ist fiir die Praxis als verschwindend
klein anzusehen, weil bei Abwesenheit von Sauerstoff die Fliissigkeit schnell
mit Ferroionen gesittigt ist und, wenn keine Gleichgewichtsstérung eintritt,
der Angriff hiermit beendet ist.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse, wenn das natiirliche, reine Wasser geloste
Luft enthélt. Der darin vorhandene Sauerstoff oxydiert dann allerdings
eine bestimmte Menge Eisen, aber dann kommt auch hier die Reaktion zum
Stillstand. Soll aber die Korrosion fortschreiten, so miissen geniigende Mengen
Sauerstoff hinzutreten. Hieraus folgt, daB die Korrosionsgeschwindigkeit
von der Menge des crgiinzenden Sauerstoffs abhéingt. Wir konnen also den
Sauegstoff als priméiren Faktor fiir die Korrosion ansehén.

Gleich wichtig ist der Sauerstoff auch fir die Korrosion des Eisens
in schwach sauren Losungen. Das Metall geht hierbei als Ferrosalz in Losung,
und wenn kein Sauerstoff hinzukommt, wird die Siure bald neutralisiert
sein. Der neu hinzukommende Sauerstoff bildet aber weiter Ferrihydroxyd
oder Rost, es wird wieder Sdure frei, und der Angriff geht weiter.

Das Zusammenwirken von Luft und Wasser ist bekannt und wurde
in fritheren Kapiteln geniigend erértert. Hier sei noch einmal betont, daB
das Wasser fliissig sein und das Metall wirklich benmetzen muB, wenn die
Korrosion einsetzen und fortschreiten soll. Schlégt sich auf der Eisenober-
fliche kein Wasser nieder, so kann man Eisen, ohne daB es angegriffen wird,
beliebig lange in feuchter Luft aufbewahren.

Diese Feststellungen konnen auch auf eine Dampfatmosphire angewandt
werden. Die Wirkung von Dampf auf Eisen bei hohen Temperaturen ist
ganz dhnlich wie bei trockener Luft bei gleichen Temperaturen. Es bildet
sich eine diinne Schicht von magnetischem Oxyd infolge Zersetzung des
Dampfes unter Bildung von freiem Wasserstoff. Dies ist aber kein Korrosions-
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vorgang nach unserer Definition im 1. Kapitel. Nur wenn das Metall mit
nassem Dampf selbst in Berithrung kommt, findet Korrosion statt. Als
Beispiel sei hier wieder das Verhalten der Turbinenschaufeln in den Hoch-
druckstufen angefithrt. Die Schaufeln iiberziehen sich mit dem erwihnten
magnetischen Oxyd, welches sie sogar gegen Korrosionen schiitzt, aber eine
fortschreitende Korrosion findet nicht statt. Diese beginnt erst bei den
Schaufeln, die mit nassem Dampf in Berithrung kommen. Ganz dhnliche Be-
obachtungen konmen wir an den stihlernen Uberhitzern machen: Die Ein-
stromungs- oder ,nasse’* Seite korrodiert; weiterhin ist die Korrosion an
den Rohren aber nur bis zu dem Punkt zu verfolgen, von dem ab der Dampf
trocken wird.

Wir konnen diese Wirkung des trockenen Dampfes zugleich als eine
Schutzanwendung gegen die Korrosion betrachten. Hierzu 148t sich folgendes
sagen:

Die hierbei vor sich gehende Reaktion ist reversible und 1a8t sich sym-
bolisch durch die Gleichung ausdriicken:

(24) 3Fe 4- 41,0 = Fe,0, + 4H,.

In einem ruhenden System, in dem der Wasserstoff nicht durch den Dampf-
strom dauernd fortgefithrt wird, stellt sich mit der Zeit ein Gleichgewicht
zwischen dem Oxyduloxyd und Wasserstoff und dem Dampf ein. Die gebildete
Wasserstoffmenge erreicht an ihrem Partialdruck gemessen einen von der
Temperatur abhingigen Betrag. Dieser nimmt mit steigender Temperatur
unregelmiBig ab. Mit der Fortfithrung des Wasserstoffs zerfillt mehr Dampf,
was sich in der Bildung einer dickeren Oxyduloxydschicht duBert. Wiirde
man durch Einblasen von Wasserstoff seinen Partialdruck erhdhen, so ver-
schiebt das Gleichgewicht nach links. Geschieht dies bis zu einem UberschuB
von Wasserstoff, so fiihrt es zur Reduktion des Oxyduloxyds zu metallischem
Eisen.

Friend versuchte die Mindesttemperatur festzustellen, bei der das Eisen
vom Dampf angegriffen wird und fand, daB dies bei 350° C eintrat bei
einer Versuchsdauer von einer Stunde. Er schloB hieraus, daf die Reaktion
auch schon bei tieferen Temperaturen, aber nur sehr langsam, stattfinde,
so daB die Wirkung nur bei sehr langer Versuchsdauer nachweisbar wiire.

,,Die iltesten Arbeiten iiber die Einwirkung von Wasserdampf auf Eisen
stammen von Deville (Liebigs Annalen 157 S. 76 [1870]). Sie wurden von
Preuner (Ztschr. f. phys. Chemie 47, 385 [1904]) und von Schreiner und
Grimmes (Ztschr, anorg. Chemie 110, 311 [1920]) fortgesetzt. L. Wahler
(Ztschr. f. Elektrochem. 1917 S. 199) untersuchte

ie Einwirkung des Wasser-
dampfes auf Wolfram.*

Kommen wir nun wieder auf die gemeinsame Wirkung von Luft und
Wasser zuriick, so miissen wir zunéichst die Umstinde ins Auge fassen, die
dem Sauerstoff den Zutritt zu dem korrodierenden Metall erméglichen, denn
wir haben ja gesehen, daB die Korrosion wohl ohne Sauerstoffzustrom be-
ginnen, aber nicht weiter fortschreiten kann, wenn nicht eine der Reaktion
entsprechende Sauerstoffmenge dauernd zugefiihrt wird,

Wohl jeder hat schon beobachtet, daB die Korrosion von eisernen Ge-
lindern gerade an der Stelle am stirksten auftritt, wo die Stiitzen in den
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Boden fithren. Bisweilen sind die Stangen an dieser Stelle fast durchgerostet,
wihrend sie oberhalb noch wie neu sind und auch im Boden noch gut erhalten
sind. Dies alltigliche Beispiel zeigt uns deutlich, wie die Korrosion dort am
heftigsten auftritt, wo der Sauerstoff am besten herankommen kann. Die
Eintrittsstelle solcher Stiitzen in den Boden zeichnet sich dadurch aus, da8
an ihr sich Feuchtigkeit und Wasser sammelt, und der Sauerstoff hier den
leichtesten Zutritt hat. An dem oberen Teil flieBt das Wasser (Regen u. dgl.)
gut ab, und zuriickbleibende Tropfen verdunsten schnell. Die unter der Erde
liegenden Teile werden zwar dauernd von Feuchtigkeit benetzt, aber der
Sauerstoff kann nur schwer in das Erdreich diffundieren, um den RostprozeB
im Gange zu halten. Die Diffusionsgeschwindigkeit wird natiirlich stark von
der Beschaffenheit des Bodens abhingen.

Allgemein kann man sagen, daB die Korrosion von Eisen im Erdreich,
sofern dieses nicht besondere Eigenschaften wie z. B. Saurehaltigkeit auf-
weist, mit der Tiefe abnimmt. Enthilt das Erdreich korrodierende Salze,
wie Magnesiumsulfat oder Salzgemenge, deren Einzelbestandteile auch ganz
harmlos sein konnen, die im Losungsgemisch aber sauer reagieren, so wirkt
es natiirlich korrodierend. Ein gewohnlicher Bodenbestandteil ist das Kalzium-
karbonat. Es neigt zur hydrolytischen Spaltung und verleiht dem Boden
dadurch alkalische Eigenschaften. Ist aber Kohlendioxyd (Kohlensdure)
zugegen, so tritt jene Neigung zuriick, und der Boden reagiert leicht sduerlich.
Folgende Dissoziationsgleichungen zeigen die hierbei auftretenden Gleich-
gewichte:

a) Ca~-(COy)"”" = K

(25) b) g:-(cos)ll — K'

Ist auch noch Kalziumsulfat anwesend, so kommt als drittes Dissoziations-
produkt hinzu:

(26) ¢) Ca~+(S0y)" = K.

Durch Vermehrung des Kalziumgehaltes der Losung infolge des Hinzutritts
von Kalziumsulfat, wird die (CO,)'’-Menge zuriickgedringt. Dadurch wird
in b das Gleichgewicht gestort, und so miissen zur Aufrechterhaltung der
Konstante K, wenn die (CO;)"’-Ionen vermindert werden, die H--Ionen
vermehrt werden. Die Folge ist also ein Uberwiegen der sauren Reaktion.

Dadurch, daB wir beriicksichtigen und ermitteln, ob der Sauerstoff
giinstigen Zutritt zu dem Ort der Korrosion hat, sind wir haufig in der Lage,
Korrosionserscheinungen zu erkliren. So miissen wir beispielsweise erwarten,
daB ein in einen Regenwasserstrom getauchtes Stiick Eisen sehr stark ange-
griffen wird. Regenwasser ist gewohnlich mit Sauerstoff aus der Luft ge-
sdttigt, und in einem FluBlauf wird die Sittigung erhalten bleiben, weil die
breite Oberfliiche mit der Luft dauernd in Beriihrung ist — wir haben also
sehr giinstige Bedingungen fiir die Korrosion. Hierdurch erklirt sich die
stark korrodierende Wirkung von Regenwasser, das in der Praxis doch als
sehr arm an geldsten Salzen gilt. Ja, diese Abwesenheit von Salzen ist sogar
fordernd fiir den Angriff, da der Salzgehalt die Loslichkeit fiir Sauerstoff
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beschriinkt, und dieser durch Absorption oder Verbindung mit den geldsten
Verunreinigungen, besonders organische, entfernt wird.

Oft rufen gerade Wiisser, die besonders wenig feste Stoffe gelost enthalten,
bei der Verwendung fiir industrielle Zwecke, zur Dampferzengung u. dgl.
sehr iible Korrosionen hervor. Der Ausscheidung der Gase aus dem Wasser
ist gerade in den letzten Jahren groBe Aufmerksamkeit zugewandt worden,
und durch die Speisewasseraufbereitung will man die stérenden Wirkungen
vollkommen vermeiden.

In den meisten Fillen, sehen wir also, ist die Menge des im Wasser vor
handenen Sauerstoffs ein Faktor von grundlegender und nicht zu unter-
schiitzender Wichtigkeit.

Auch die Stromungsgeschwindigkeit des Wassers iiber die metallische
Oberfldche ist direkt von Einfluf auf die Korrosionsgeschwindigkeit. In
tiefem oder abgeschlossenem Wasser tritt dies deutlicher in Erscheinung als
in flachem, da hier der Luftsauerstoff nicht so leicht hinzu diffundieren kann.
Es ist schon ein ziemlich kriftiger Strom ndtig, um die dicht an der Metall-
oberfliche lagernden Wasserschichten fortzuleiten, zumal, wenn die Ober-
fliche schon mit einem rauhen Rostiiberzug bedeckt ist, der die Wasser-
teilchen festhidlt. Ahnliche Betrachtungen konnen wir auch iiber die Ver-
héltnisse im Inneren von Wasserrohren anstellen, da hier der Zutritt von
Luftsaunerstoff ganz unterbunden ist, und die Korrosion allein von dem ge-
losten Sauerstoff abhiingt, der durch dem Strom an der Metalloberfliche
voriibergefiihrt wird.

Nur bei sehr hohen Strémungsgeschwindigkeiten kann auch wohl eine
Abschwiichung oder gar Verhinderung der Korrosion eintreten, ndmlich unter
den Umsténden, wie wir sie im 2. Kapitel bei Besprechung der Friend-
schen Kolloidtheorie darlegten. Ganz dhnlich wie die Stromung des Wassers
wirken natiirlich Wirbel und Strudel, die man durch Rithren u. dgl. erzeugen
kann.

Andere Verhiltnisse treten beim Rosten des Eisens in ruhendem Wasser
auf. Nehmen wir an, eine eiserne Siule oder Triger stinde in einem Teich
oder See, so wird natiirlich der giinstigste Angriffspunkt fiir die Korrosion
dicht an der Wasserlinie liegen, weil der Sauerstoffzutritt hier am giinstigsten
ist. Weiter nach unten wird die Korrosion schwiicher, weil der Sauerstoff
nur langsam dahin diffundieren kann. Diese Erscheinung wird auBerdem
auch durch Abhaltung des Lichtes unterstiitzt. Es ist ja bekannt, daB viele
Reaktionen durch das Tages- oder Sonnenlicht beschleunigt werden. Von
Friend wurde festgestellt, daB dies auch fiir den Rostvorgang zutrifft.

Die bisher dargestellten Erscheinungen treffen auch auf die Verhiltnisse
in eisernen Wassertanks, in Bohrlochern und Rohrleitungen zu, durch die
Wasser nur ganz langsam oder nur zeitweise flieBt. Der Sauerstoff der Atmo-
sphire hat keinen Zutritt, und der im Wasser selbst oder in dem kleinen
dariiber befindlichen Luftraum vorhandene Sauerstoff ist schnell verbraucht.
Nur beim FlieBen des Wassers oder Offnen des Luftraums wird er wieder
erginzt,

Sehr deutlich wgird uns die Einwirkung des aus der Luft ins Wasser
diffundierenden Sauerstoffs, wenn wir die Oberflichenausdehnung in Betracht
ziehen. Je groBer die Oberfliche ist, desto mehr Gelegenheit ist dem Ein-

Pollitt, Korrosion. 8
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dringen des Sauerstoffs geboten. Friend hat auch hieriiber Versuche an-
gestellt. Er legte gleich groBe Blechstiicke aus reinem Eisen in mehrere gleich
geformte und gleich groBe Glasschalen, die er mit der gleichen Wasserm.enge
iibergoB. Die Wasseroberfliche deckte er mit Wachsplatten ab, in die er

Abb. 4. Stahlnadeln in Ferroxyl

verschieden groBe Locher schnitt, Der Einflu$l der verschieden groBen mit der
Luft in Berithrung stehenden Wasseroberflichen ist in der folgenden Uber-
sicht deutlich aus den Gewichtsverlusten durch die Korrosion zu erkennen:

Mit der Luft in Ver- I -
bindung stehende [J:;gélla%lslcgf:cﬁz- Gewichtsverlust | Relative Korrosion

Oberfliche

56,8 qem 7,9490 ¢ 0,0382 g 100
12,6 qem 7,9100 ¢ 0.0220 ¢ 58
0,8 qem 7,8926 ¢ 0,0052 ¢ 14

Temperaturinderungen haben auf die Korrosionsstirke einen zweifachen
EinfluB. Zunichst beschleunigt die Temperatursteigerung den chemischen
Korrosionsvorgang. Gleichzeitig aber verringert sich mit steigender Tempe-
ratur auch die Loslichkeit des Sauerstoffs im Wasser, wodurch eine Vermin-
derung der Korrosion erfolgt. Beim Siedepunki des Wassers ist die Sauerstoff-
loslichkeit gleich null: es findet also auch keine Korrosion durch ihn statt.
Man hat daraus gefolgert, da$ es fiir diese beiden Temperaturwirkungen auch
eine Mitteltemperatur geben miisse, bei welcher die Summe beider Wirkungen
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am groBten sei. Genau lieB sich diese Temperatur aber nicht feststellen.
Die Ergebnisse der verschiedenen Bearbeiter liegen zwischen 60° und 80° C.

In der Praxis wird es uns hiufig begegnen, daf durch die Temperatur-
steigerung Faktoren in Titigkeit treten, die normalerweise als unwesentlich

Abb. 5. Nagel und Nadeln in Ferroxyl.

unberiicksichtigt bleiben. So werden z. B. alle galvanischen Vorginge durch
Temperaturerhthung sehr beschleunigt und bisweilen auch erst durch un-
gleichméBige Erhitzung verschiedener Teile des metallischen Gegenstandes
erzeugt, weil sich zwischen den heiferen und kélteren Stellen Spannungs-
unterschiede ausbilden kénnen. Die Bildung von Siuren kann durch Steige-
rung der Temperatur geférdert werden, und damit auch ihr Angriff auf das
Metall hervortreten. Treten ausnahmsweise hohe Temperaturen auf, so kénnen
sich die festen Bestandteile im Kesselwasser zersetzen oder hydrolytisch
spalten, so daB sich Siureradikale bilder, die, ohne daB Sauerstoff zutritt,
die Kesselbleche und -rohre angreifen.

Solche Angriffe sind dann héufig sehr heftig. Die Chloride und Nitrate
der Erdalkalien sind in dieser Hinsicht recht gefihrlich. Die Nitrate liefern
als Oxydationsmittel den notigen Sauerstoff, wihrend die Chloride katalytisch
wirken und so Sauerstoff aus dem Wasser selbst erzeugen.

Auch die Wirkung der Temperaturinderungen auf die Leitfahigkeit
der festen und fliissigen Leiter darf bei den Vorgéingen nicht vergessen werden.

Aus dem bisher Angefiihrten moge deutlich genug ersichtlich sein, welch
auBerordentliche Wichtigkeit gerade dem Sauerstoffzustrom bei der Kor-

g
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rosion zukommt, Wenn man auch die starke Beeinflussung durch die physikali-
schen Behandlungen und Zustinde der Metalle nicht unterschitzen darf, so
bleibt doch der Sauerstoff der entscheidenste Faktor, der im Anfangsstadium
der Korrosion die Wirkungen der Zusammensetzung und des Zustandes der
Metalle iiberdeckt und auch im weiteren Verlauf des Angriffs durch die direkte
und indirekte Erzeugung der Korrosionsprodukte bestimmend bleibt.

Fiir die meisten Menschen ist die Bildung des Rostes das Charakte-
ristikum fiir die gewohnliche Korrosion. Es ist aber auch méglich, daB sein
Auftreten nur eine Nebenerscheinung ist, wihrend der Hauptfaktor der Kor-
rosion versteckter liegt.

Das -Aussehen und die Zusammensetzung des Rostes sind je nach seiner
Bildungsweise verschieden. In den meisten Fillen ist das Endprodukt wasser-
haltiges Ferrihydroxyd. Der Wassergehalt ist verschieden. Die direkt an
der Metalloberfliche haftenden Teilchen, die man an der dem Metall zuge-
kehrten Fliche der Rostschiippchen erkennen kann, bestehen aus Ferro-
hydroxyd. Vielfach findet man auch Ferrokarbonat dazwischen und Eisen-
oxyduloxyd oder magnetisches Oxyd, das sich durch teilweise Reduktion
des Ferrihydroxydes bildet. Der Gehalt an Ferrohydroxyd wechselt in weiten
Grenzen; ist der Sauerstoffzustrom ungleichméBig oder sehr diirftig gewesen,
s0 ist sein Prozentsatz in dem Rost recht hoch, ist sehr reichlich Sauerstoff
bei der Bildung vorhanden gewesen, so wird man kaum nennenswerte Mengen
finden.

Die Beschleunigung der Xorrosion durch den Rost ist einerseits dadurch
zu erkliren, daB die Metalloxyde edler sind als das Metall selbst. Die Folge
davon ist, daB das Eisen in Beriihrung mit ihnen als Anode wirkt, und seine
Auflosung dadurch beschleunigt wird. Ferner kann das Oxyd auch als
Depolarisator wirken. Solche Wirkung ist dem magnetischen Oxyd zuzu-
schreiben. Sie geht nach folgender Gleichung vor sich:

27 3Fe,0; (Rost) 4 Hy = 2Fe,;0, (magnetisch. Oxyd) + H,0.

Endlich wird eine Beschleunigung der Korrosion damit zu begriinden sein,
daB der Rost hygroskopisch ist und Sauerstoff aus der Luft zu der Feuchtig-
keit in seinem pordsen Gefiige sammelt.

Die physikalischen Eigenschaften des Rostes spielen fiir den Korrosions-
fortgang eine wichtige Rolle. Seine Bildung hingt von der Gegenwart von
Wasser und atmosphirischem Sauerstoff ab, aber seine physikalischen Eigen-
schaften werden wesentlich davon bestimmt, unter welchen Bedingungen
der Angriff des Metalles erfolgt. Manchmal ist der Rost fest, trocken und
festhaftend, manchmal auch locker, feucht und leicht abzureiben. Wéihrend
die letztere Art die Korrosion natiirlich sehr fordert, wirkt die erstere
bisweilen sogar schiitzend. Andererseits neigt die Rostschicht, je dichter sie
ist, um so mehr dazu, abzublittern oder abzuspringen. Solches Abblittern
setzt aber immer wieder neues Metall dem direkten Angriff aus und triagt so
zu stirkerer Korrosion bei, die, wenn die abgesprengten Teilchen klein sind,
zu lochartigen Anfressungen fiihrt. Auf diese Weise kann der urspriinglich
allgemeine und gleichformige Angriff seine Charakteristik génzlich .indern
und zu lécherigen Anfressungen an einzelnen Stellen fithren.
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Werden Rostteilchen vom Wasser mitgefithrt und an Eisenteilen abge-
setzt, so konnen dadurch an diesen tiefe, lochartige Anfressungen entstehen.
Der sich hierbei abspielende Vorgang ist zundchst elektrolytischer Art.

Es ist interessant, den Mechanismus des Vorganges, der zu den loch-
artigen Korrosionen fiihrt, niher zu betrachten und dabei gleichzeitig die
Entstehung der Rosthiufchen, die mit den lochartigen Anfressungen stets
auftreten, zu besprechen.

Nehmen wir an, wir hitten ein Stiick Eisen, das bis auf die eine Stelle A
physikalisch und chemisch ganz homogen ist. Die Stelle A aber habe
ein unedleres Potential infolge irgendeiner Gefiigeverschiedenheit als das
ganze tbrige Stiick. Dann wird sich bei einem Angriff das Material an
der Stelle zuerst auflosen. Wie tief die hierdurch entstehende Anfressung
geht, hingt natiirlich von der GroBe des verschiedenartigen Gefiigebestand-
teiles ab. Genau derselbe Vorgang wird sich abspielen, wenn wir nun an
die Stelle von A ein kleines Rost- oder Koksstiickchen setzen, das ein wesentlich
edleres Potential als das Eisen hat. Dies Stiickchen bildet mit dem Eisen
seiner niichsten Umgebung in dem Elektrolyten ein galvanisches Element,
und da das Eisen die Anode ist, wird es sich auflosen. Solche kleinen Koks-
teilehen und #hnliches hat man auch als Urheber mancher Korrosionen in
den Kondensatorrohren festgestellt.

Kommen wir wieder auf unsere Abb. 6 zuriick, so sehen wir, da aus der
Losung bei A positiv geladene Ferrohydroxydteilchen nach dem negativen
Metall in die Umgebung von A wandern werden.
Hier werden sie von dem anwesenden Sauerstoff
oxydiert und setzen sich als Ferrihydroxyd ab.
Der Vorgang geht weiter, und es héuft sich ein
Rostwall um die elektropositive Zone. Dieser

‘Wall wiichst, bis sich eine Kuppe oder ein Hiigel- Abb. 6.
chen gebildet hat, oder er wird, wenn die Fliissig- Entstehung von Rosthiufchen
keit, die iiber dem Eisen steht, nur ganz flach und Lochanfressungen.

ist, sobald die Rinder die Oberfliche beriihren,

durch eine Schicht von kolloidalem Ferrihydroxyd abgedeckt. In Abb. 7
sind die Verhéltnisse sehr stark vergroBert dargestellt; in Wirklichkeit sind
die Hiufchen schon gebildet, ehe man sie deutlich erkennen kann. IThr Aufbau
geschieht von innen her. Auf stillen Wasseroberflichen, unter denen Eisen
in Ruhe und Gleichformigkeit korrodiert, kann man ofters diinne Héutchen
von gefilltem Eisenhydroxyd beobachten.

Ist, wie es in der Abb. 7 gezeichnet ist, bei A ein positives Kérnchen
der Erreger, so bilden sich die Rosthiigelchen durch Fillung des Ferri-
hydroxyds, das auf der Oberfliche von A aufgehiuft wird, da das es umgebende
negative Metall zersetzt wird.

Auf einer polierten Oberfliche setzt die Korrosion sehr viel schwerer
ein als auf rauhen Oberfliichen; hat sie aber erst begonnen, so geht sie schnell
weiter. Als Grund fir diesen schnellen Fortgang miissen wir die Anwesepheit
des Rostes annehmen. Die zunehmende Aufrauhung der vorher polierten
Oberfliche durch den Angriff wird auch bisweilen al¢’ Grund hierfir ange-
nommen, doch zeigt die praktische Beobachtung nur allzu deutlich, daB, wenn
Eisen oder Stahl einmal angefangen haben zu rosten, dieser Vorgang solange
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eine erhebliche Beschleunigung erfihrt, wie noch Rost mit dem Eisen in
Berithrung ist.

In einem vorhergehenden Kapitel stellten wir fest, daB Eisen auch in
einer Dampfatmosphire nicht angegriffen wird, wenn die Temperatur so
hoch gehalten wird, daB der Taupunkt nicht unterschritten wird. Es bedarf
hier der Hinzufiigung, daB die Korrosion aber dennoch einsetzt, sobald sich
Rost auf der Eisenoberfliche befindet, weil dieser vermége seiner hygrosko-
pischen Eigenschaft Feuchtigkeit aus der Atmosphére aufnimmt und dadurch
Mittel zum Angriff liefert.

Der Sauerstoff férdert nicht nur die Korrosion, wie wir sahen, sondern
erregt sie auch. Nur ausnahmsweise iibertreffen ihn andere Stoffe in der
Stirke der Wirkung. Vor allem gibt es solche, die die Sauerstoffzufithrung
wesentlich unterstiitzen. Unter diesen steht der Rost an erster Stelle.

,,Bei einer neueren Arbeit beobachtete U. R. Evans (Journ. Inst. f.
Metalls 80, 239 [1923]) die elektrischen Strime, die zwischen zwei gleich-
artigen Elektroden flieBen, die in gleichartige Elektrolyten tauchen, wenn
man zu dem einen Elektrolyten die Luft hinzutreten 148t, sie von dem anderen
aber fernhilt. Hierbei zeigte sich, daf die Elektrode als Anode fungierte —
also angegriffen wurde —, von der die Luft ferngehalten war. Diese Tatsache
erklirt eine Erscheinung, die in der Praxis entgegen der obigen bisher all-
gemein vertretenen Auffassung hiufig beobachtet werden kann, daB sich gerade
an den Stellen der MetallgefaBe, Rohren usw. die stirksten Korrosionen
zeigen, zu denen der Sauerstoff am wenigsten Zutritt hat. Evans erklart
diese Beobachtung folgendermaBen: An den Stellen, zu denen der Sauerstoff
der Tuft Zutritt hat, %ilden sich kathodische Flichenteile aus, die ihrerseits
den elektrolytischen StromiluB von den ihnen benachbarten anodischen
Fliachenteilen hervorrufen. Bildliche Wiedergaben an Wassertropfen auf
Eisenblechen bringt er als Belege fiir seine Auffassung.*

In der atmosphirischen Luft sind 0,3—0,4 Liter Kohlendioxyd im chm
enthalten. Dies Gas lost sich gut in Wasser und erscheint in der Losung als
schwache Siure: Koblenséure. Friiher sah man sie als den hauptsichlichsten
Korrosionserreger an. Diese Auffassung hat sich mit der Zeit geéindert, aber man
spricht ihr auch heute noch die Eigenschaft zu, da sie die Korrosion verstirkt,
sobald sie in iibernormaler Konzentration vorhanden ist. Andere Bestandteile
der Luft, in Sonderheit in Stidten und Industriezentren, mogen nach ihrer
chemischen Natur bewertet werden. Hier sind an erster Stelle die Verbin-
dungen des Schwefels: das Dioxyd, das Trioxyd und Schwefel-Kohlenstoff
und -Wasserstoff zu nennen. Sobald sie ins Regenwasser gelangén, siuern
sie dieses an und wirken als Séuren korrodierend. Die in der Luft — als An-
hydride — festgestellten Schwefelverbindungen machen in groBen Stidten
durchschnittlich 1,6—2,0 cem auf den ebm Luft aus. An Orten, wo sie ent-
stehen oder austreten, iiberschreiten sie die Konzentration natiirlich sehr.
Man hat auch festgestellt, daB groBe Mengen Kochsalz mit dem Regen auf
die Erde niederfallen (ca. 20 kg im Jahre auf 2 Morgen). Auch andere Salze
wie Ammoninmnitrat, Sulfate und Chloride sind héufig im Regenwasser
enthalten. Sehr verdiinnte Salzlosungen wirken deutlich verstirkend auf
die Korrosionsvorginge, wenngleich sie nur als Faktoren zweiten Ranges
in Betracht zu ziehen sind.

Beeinflussung der Korrosion durch Ole. Allgemein gelten Ole als
korrosionsverhindernd, weil sie den beiden Hauptkorrosionserregern: dem
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Waszer und dem Sauerstoff, den Zutritt zum Metall verwehren. So wirken
z. B. die Schmierdle, und auch die sog. Trockendle haben diesen Zweck bei
ihrer Verwendung als Anstrichmittel. Sie absorbieren den Sauerstoff und
verbinden sich mit ihm unter Bildung eines zihen und dichten Uberzuges,
der keinen Sauerstoff mehr durchlaBt.

Der direkte Angriff reiner Ole auf Eisen ist praktisch ganz unbedeutend.
Einige Ole und Schmierfette haben die Fihigkeit, unter gewissen Verhilt-
nissen die Metalle anzugreifen. Hierher gehoren die tierischen und pflanz-
lichen Ole, die aus Glyzerinen der Fettsiuren bestehen. Sie werden leicht
hydrolytisch gespalten in freie Siuren und Glyzerine. Bisweilen kann solche
Zersetzung durch Einwirkung der atmosphérischen Luft schon in wenigen
Tagen oder gar Stunden zum Ranzigwerden oder zur Séurebildung fihren.
Beschleunigt wird dieser Vorgang durch Feuchtigkeit, Wirme und Kochen
mit Wasser unter Druck.

Die in der obigen Weise gebildeten freien, organischen Siuren greifen
Fisen etwa so an wie Kohlensiure. Die Reaktion verlduft unter Riickbildung
als eine Art KreisprozeB. Es bilden sich zuerst Ferrosalze, die dann unter
Bildung von Ferrihydroxyd und der urspriinglich vorhandenen Menge orga-
nischer Siure durch den Sauerstoff zerlegt werden. Eine geringe Menge
solcher Ole oder Fette kann also zu erheblichen Angriffen fithren, und man
s0llte darauf bedacht sein, solche Fette besonders da fernzuhalten, wo sie
zur hydrolytischen Aufspaltung Gelegenheit haben, z. B. in Berithrung mit
heiBlen, alkalischen Wissern.

Vorzuziehen sind Kohlenwasserstoffe und Mineraldle, die vom Wasser
nicht angegriffen werden, wie die eben genannten Fette und Ole. Indessen
konnen auch sie saure Eigenschaften zeigen, die jedoch auf anderen Vorgéingen
beruhen, Setzt man die Fette lingere Zeit bei hoheren Temperaturen der Luft
aus, so bilden sich auch in ihnen durch Oxydationsvorginge saure Reaktions-
produkte, die Eisen und Kupfer angreifen und gewshnlich unter dem Sammel-
begriff ,,Schlamm* einbegriffen sind. Die so gebildeten sauren Bestandteile
treten in sehr verschiedenen Mengen auf, die aber stets geringer sind als bei
den fetten Olen. Daher werden in der Praxis auch allgemein Mineraltle
verwandt, und man erneuert sie, bevor sie ihre sauren Eigenschaften ent-
wickeln konnen.

Die stark unterschiedliche Geeignetheit der fettigen Ole und die Priifung
der Schmierple auf Verfilschungen, zu denen auch die Beimengungen von
Terpentin und Terpentinél zu rechnen sind, bediirfen also sorgfiltiger Be-
achtung, wenn man Korrosionsstérungen vermeiden will.

,,Hierzu sei auf die Biicher: ,,Holde, Untersuchung der Kohlenwasser-
stoffe (Verlag Friedr. Vieweg und Sohn, Braunschweig) und ,,Die Chemisch-

technischen Untersuchungsmethoden, Lunge-Berl (Verlag Julius Springer)
Bd. III, 7. Aufl.*, hingewiesen.*
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5. Kapitel.

Der Einfluls der Elektrolyten auf die Korrosion
des Eisens.

Wéhrend der Sauerstoff der eigentliche Korrosionserreger ist, wirken
angesduerte Fliissigkeiten fordernd auf den weiteren Verlauf des Angriffs;
alkalische Fliissigkeiten hingegen verzigern oder verhindern sogar den Fort-
gang. Die Beeinflussung durch Salzlosungen ist nicht ohne weiteres voraus-
zusagen, doch kann man gewohnlich auf eine Verstirkung des Angriffs
rechnen. Salze einer starken Siure und einer schwachen Base reagieren
in der Losung sauer, da sie infolge von Hydrolyse Wasserstoffionen bilden.
Man kann sie in ihrer Korrosionswirkung also wie Siuren betrachten.

Diese Uberlegungen erweisen sich auch in der Praxis als zutreffend.
Sauerreagierende Elektrolyten fordern den Angriff, alkalische, in denen die
Hydroxylionen iiberwiegen, halten den Angriff auf oder bringen ihn zum
Stillstand. Ausnahmen von dieser allgemeinen Regel miissen im einzelnen
untersucht werden und verdienen deshalb besondere Beachtung, weil sie zu
ganz unerwarteten Storungen fithren.

Von Sduren wird Eisen stets aufgelost. Auch die passivierende Wirkung
beim Eintauchen in starke Salpetersiure ist in ihrem ersten Stadium eine
losende. Wenn wir niimlich die Passivitiit als auf Bildung einer Oxydschicht
beruhend annehmen, so muB der Eisengehalt dieser Schicht auch erst in
Losung gegangen und dann wieder als Oxyd niedergeschlagen sein. Bei der
Auflosung des Eisens in Séuren entstehen zuerst Ferrosalze und gasformiger
Wasserstoff. Gewohnlich entweicht der letzte als Gas, doch kann er in
oxydierenden Lésungen auch gleich bei seiner Bildung zu Wasser oxydiert
werden. Das Endprodukt beim Angriff des Eisens durch Séuren sind jeden-
falls Ferrisalze, die durch Oxydation des Anfangsproduktes durch die iiber-
schiissige Sdure entstehen.

Ist die Sdure nicht oxydierend wie z. B. Salzsdure, so ist der Oxydations-
vorgang von dem Zutritt des Sauerstoffs aus der Luft abhingig, und die
Zusammensetzung der Endprodukte richtet sich damach, wieviel Séure
im Verhéltnis zur Metallmenge vorhanden ist. Ist Salzsiure im Uberschuf
da, so wird sich losliches Eisenchlorid bilden; ist nur wenig Sdure zugegen,
so wird der Sauerstoff das Eisenchloriir, das entsteht, in Rost verwandeln
und féllen, wobei natiirlich wieder Siure frei wird., Diese beiden Vorginge
gehen nach folgenden Gleichungen vor sich:

Wenn Siure im UberschuB vorhanden:

a) 4Fe -+ 8HCl = 4FeCl, + 4H,

28
28) b) 4FeCl, + 4HCl + O, = 4FeCl; + 2H,0

Wenn nur Spuren von Siure vorhanden:

a) 4Fe + 8HCl = 4FeCl, + 4H,

29
(29) b) 4FeCl, + 0, + 10H,0 = 4Fe(0H), -+ 8HCI
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Sollte, auch wenn nur wenig Sdure vorhanden ist, eine Oxydation nach
Gleichung 28b eintreten, so wiirde das entstehende Eisenchlorid durch Ein-
wirkung auf das Eisen auch nach folgender Gleichung reduziert werden:

(30) 2FeCl, -+ Fe — 3FeCl,

In Zhnlicher Weise entsteht durch die Einwirkung von Schwefelséure:
Ferrosulfat. Dies Salz 146t sich nicht so leicht oxydieren wie das Chloriir;
daher kommt es auch, daB sich Eisen in Schwefelsiure schwerer 16st als in
Salzsiure von gleicher Wasserstoffionenkonzentration. Da Eisensulfat in
konzentrierter Schwefelsiure nicht loslich ist, bildet sich auf dem Eisen
beim Angriff eine dichte Schicht dieses Salzes, die das Eisen vor weiterem
Angriff schiitzt.

Der Angriff von Phosphorsiiure auf Eisen verlduft in #hnlicher Weise,
da die Phosphorsalze auch unldslich sind und das Metall schiitzend iiberziehen.
Diesem Umstande kann man auch wohl die Widerstandsfihigkeit zuschreiben,
die hoher Phosphorgehalt dem Eisen verleiht. Bei der Korrosion wird dieser
zu Phosphorsiure oxydiert, diese greift das Eisen an und bildet dabei den
schittzenden Uberzug. Unter geeigneten Bedingungen kann man auf diese
Weise einen festen und zusammenhingenden Schutziiberzug gegen korro-
dierende Einfliisse erzeugen. Dieser Vorgang findet in dem sogenannten
»Coslett-Verfahren* praktische Anwendung.

Kohlensaure Losungen wirken #hnlich wie die verdiinnten salzsauren
Losungen. Es entstehen zuerst Ferrokarbonate oder Bikarbonate, die von
dem Sauerstoff der Luft als Rost gefillt werden. Die Wirkung von iiber-
schiissiger Kohlensiure bei Abwesenheit von Sauerstoff (Bildung von Ameisen-
sdure) wurde im 2. Kapitel besprochen. In der Praxis kann man eigentlich
immer mit der Gegenwart von Kohlensiure rechnen und ihre zerstorende
Wirkung ist recht erheblich, wenn geniigend Sauerstoff hinzutreten kann,
auch wenn sonst keinerlei korrosive Einfliisse vorhanden sind. Der Grund
hierfiir liegt vor allem darin, daB das Ferrokarbonat leichter als alle anderen
Ferrosalze durch Sauerstoff zersetzt wird, infolgedessen sich die Kohlensédure
schnell wieder bildet, und so ein gleichméaBiges Fortschreiten der Auflosung
des Eisens gewihrleistet ist. Bei dem Angriff einer verdiinnten Salzsiure-
losung werden wir solange eine kriftige Auflosung beobachten, bis die Séure
fast verbraucht ist, und durch die Reaktion nur eine geringe Saurekonzen-
tration aufrecht erhalten wird, weil ja die Wiederbildung der Séure so erheb-
lich viel langsamer vor sich geht als bei der Kohlensiure.

Salpetersdure greift durch Losung im Verein mit ihrer oxydierenden
Eigenschaft Eisen stark an, vorausgesetzt, daB sie nicht so konzentriert
ist, daB sie passivierend wirkt. Die stark oxydierend wirkende Chromséure
unterscheidet sich in ihrer Korrosionswirkung durchaus von allen anderen
Séuren. Sie verhindert die Korrosion, ebenso wie auch ihre Salze: die Chro-
mate und Bichromate. Man erkliirt dies gewohnlich durch ihre passivierenden
Wirkungen und dies mit Recht, wenn wir die Richtigkeit der Oxydschicht-
theorie anerkennen, zumal die Oxyde in Chromséure nicht léslich sind. Gegen
diese Anschauung spricht allerdings der Umstand, daB die Chromséure-
l6sungen, die die Korrosion verhindern, sehr verdiinnt sind. Auf diese Wirkung
sehr verdiinnter Chromsiurelosungen kommen wir spiter noch bei der Wir-
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kung der Chromate und Bichromate zu sprechen, fiir die Friend neuerdings
in Verbindung mit seiner Kolloidtheorie eine Deutung gefunden hat.

In alkalischen Fliissigkeiten von nicht allzu groBer Verdiinnung korrodiert
Eisen nicht. Alkalien wirken der Korrosion entgegen und verhindern sie bei
geniigender Konzentration vollkommen (vgl. hierzu die Untersuchungen
von Heyn und Bauer 8. 12). Es gibt mehrere Erklérungen hierfiir; jede ein-
zelne von ihnen vermag aber die Tatsachen nur teilweise zu belegen. Nach
der Siduretheorie besteht die Wirkung der Alkalihydroxyde darin, daB sie
die Kohlensiure vernichten. Dies ist ein selbstverstindlicher alkalischer
Vorgang. Umfassender ist die elektrochemische Erklirung; sie sagt,
daB Wasserstoff- und Hydroxylionen nicht in einer Losung gleichzeitig
bestehen konnen, wenn die einen im UberschuB sind. Daher wird Eisen
in Lésungen, die Hydroxylionen im UberschuB enthalten, nicht angegriffen.
Bei sehr groBer Verdiinnung kénnte man annehmen, daB an einzelnen Stellen,
wo kein UberschuB an Hydroxylionen ist, Korrosion eintritt. So wire eine
Deutung dafir vorhanden, daB in sehr verdiinmten alkalischen Losungen
gerade die lochartigen Anfressungen auftreten.

Friend ist der Ansicht, daB die fillende Wirkung des negativen Hydroxyl-
ions auf das positive geladene, kolloide Ferrihydroxyd (2. Kapitel) die beste
Erklarung ist. Die Fillung eines positiv geladenen Kolloids erfordert eine
ganz bestimmte minimale Konzentration an negativen Ionen. Solange also
diese, alkalische Konzentration nicht erreicht ist, findet keine Fillung des
Sols statt, und die Korrosion kann fortschreiten. Aus diesem Grunde haben
sehr verdiinnte, alkalische Losungen korrodierende Wirkungen. Der Mindest-
gehalt solcher Losungen zur Ausiibung der Schutzwirkung ist 1 g Natrium-
karbonat und 1 bis 3 g Kaliumhydroxyd im Liter (Friend, The Corrosion
of Iron and Steel).

Wie schon an {riiherer Stelle erdrtert wurde, gelang es Friend auch,
eine bisher fehlende, befriedigende Erklirung fiir die Einwirkung der Salz-

losungen auf die Korrosion zu geben. Sehen

wir von den sauren und basischen Salzen ab,

die eigentlich als Sdure und Basen.zu be-

trachten sind, so hingt die Wirkung der Salze

~ hauptsdchlich von ihrer Konzentration ab.
e L Ist die hoch genug, so verzigern sie die
SALS i nicTR A Korrosion oder halten sie ganz auf, ist sie

Abb. 7. niedrig, so fordern sie allgemein die Korrosion.

Einflug der Salzkonzentration 1lragen wir in einem Diagramm auf der Ordi-
auf die Korrosionsstirke. nate die Korrosionsstirke, auf der Abszisse
die Salzkonzentration in der Losung ab, so

erhalten wir normalerweise eine Kurve von untenstehendem Verlauf. Der
Punkt A entspricht der Korrosion in reinem Wasser. Mit steigender Konzen-
tration der Salzlosung nimmt auch die Korrosion zu bis zum Punkt C; bei
weiterem Steigen der Konzentration nimmt die Korrosion ab, bis sie beim
Punkt L vollstindig aufhort. Die diesem Punkt entsprechende Konzen-
tration nennt man die Endkonzentration, wihrend man die, welche
dem Korrosionsmaximum entspricht, als kritische Konzentration be-
zeichnet. Bei einigen Salzen liegt der Punkt L jemseits des Sattigungs-
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punktes, d. h. daB bei diesen Salzlosungen stets geringe Korrosion zu er-
warten ist.

Bei den bisherigen Betrachtungen nahmen wir an, daf8 der verziogernde
EinfluB von Salzlosungen auf die Korrosion von der mit ihrer zunehmenden
Konzentration abnehmenden Loslichkeit des Sauerstoffs abhinge, Fiir das
anfingliche Wachsen der
Korrosionsstirke gab es
bisher keine brauchbare
Erklirung. Nun stellte
sich heraus, daB die Korro-
sionsabnahme auch nicht
proportional mit der Ab-

=)
=)
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o

KORROSIONSSTARKE
uno 0y LOSLICHKE

nahme der Sauerstofi- 0 20 a0 ) 80 100
loslichkeit verliuft. So Gramm K504 M LITER
kann z. B. die Korrosions- Abb. 8.

stirke fast den Wert null EinfluB der Salzkonzentration auf die Korrosions-
erreichen, wihrend der stiirke und auf die Lislichkeit des Sauerstoffs.
Sauerstoff noch 40—509,

seiner Loslichkeit in reinem Wasser hat. Dies ist in Abb. 9 (aus Friend,
The Corrosion of Iron and Steel) fiir eine Losung von neutralem, schwefel-
saurem Kalium dargestellt.

Es ist schon im Vorangehenden darauf hingewiesen, daB die sogenannten
End-Konzentrationen mit zunehmender Wertigkeit der negativen Ionen in
ihnen abnehmen.

Dieses wechselvolle Verhalten verschiedener Salzlosingen und der
Losungen eines Salzes von verschiedener Konzentration wird von Friend
(The Corrosion of Iron, Carnegie Scholarship Memoirs, Vol. X1, 1922) folgender-
maBen gedeutet: Bis zur kritischen Konzentration nimmt die Korrosion
dhnlich wie bei alkalischen Losungen zu. Von der Komzentration des
Punktes C (Abb. 8) an setzt die fillende Wirkung der elektronegativen
Radikale des Salzes ein. Die Korrosionsstirke nimmt ab, bis sie am Punkt L
gleich null wird, vorausgesetzt, da die Endkonzentration nicht jemseits
der Sittigungskonzentration liegt. Friend zeigte, daB die Unterschiede
in den Wirkungen, die durch die verschiedene Wertigkeit hervorgerufen
werden, mit den Kurven von Linder und Picton iibereinstimmten, die
folgende Stufenfolge im Fillungsvermogen verschiedener negativen Ionen
feststellten:

Chromate und Bichromate. . . . . 1000
Sulfate. . . . . . . . . ... .. 670
Chloride und Nitrate . . . . . . . 3

Er fubrt dann weiter aus, warum bei Chromatlosungen schon so geringe
Konzentrationen so stark korrosionshindernd wirken, wihrend Losungen
von Kochsalz und anderen Chloriden bei verhaltnismiBig groBem Salzgehalt
noch angreifen. In bezug auf die Chromate und Bichromate scheint diese Er-
Klérung sehr viel einlenchtender als die der passierenden Wirkung dieser Salze.

Der Leser wird sich dessen erinnern, daB in reinem Wasser der EinfluB
der Temperatur auf die Korrosionsstirke ein zweifacher ist. Bei Anwesen-
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heit von geldsten Salzen tritt durch diese eine weitere Verwicklung auf,
da mit der Temperatur auch die kritische Konzentration sich dndert und zwar
dahin wirkt, daB mit steigender Temperatur ein fritheres Auftreten des
kritischen Punktes und somit eine Korrosionsverminderung erfolgt.

Wenn zwei oder mehrere Salze in der Losung vorhanden sind, treten
weitere Komplikationen auf. Z. B. kann das eine Salz die kritische Kom-
zentration noch nicht oder gerade erreicht haben, wihrend das andere schon
schwiichend auf den Angriff wirkt. Oder es konnen zwischen den Salzen
Reaktionen auftreten, die der Losung einen sauren oder alkalischen Charakter
verleihen., Sind beispielsweise Kaliumbichromat und Kochsalz gleichzeitig
in der Lésung, so stellt sich ein Gleichgewicht ein, in welchem sich freie Salz-
sdure bildet:

(31) K,Cr,0, 4 2NaCl + H,0 = K,CrO, + Na,CrO, + 2HCL

Es stehen sich also zwei Wirkungen gegeniiber: die angreifende der
Saure und die schiitzende der Chromate, Wird die Sdure bei ihrem Angriff
auf das Eisen verbraucht und durch den Vorgang von links nach rechts
immer wieder ergiinzt, so kann die die Korrosion steigernde Wirkung iiber-
wiegen.

Am stirksten ist wohl die Wirkung der verdiinnten Salzldsungen im
Kesselspeisewasser u. dgl., denn beim Kochen wirkt sie nicht nur verhingnis-
voll auf den Kessel, sondern auch auf alle Teile der Dampfanlage. Sie soll
deshalb spéter ausfithrlicher erértert werden. Fiir Bauwerkstoffe kommt
diese Korrosionswirkung weniger in Frage, da die Teile durch Anstriche
und metallische Uberziige geschiitzt werden konnen, was bei Kesselanlagen
an den wasser- und dampffihrenden Teilen nicht méglich ist. Friemd
behandelt die Wirkungen der verdiinnten Salzlosungen in seinen beiden
hiiufig zitierten Werken mit sehr viel groBerer Ausfithrlichkeit, als es in
diesem Kapitel geschehen konnte. Wer sich hieriiber eingehender unter-
richten will, sei deshalb auf diese Biicher verwiesen.

6. Kapitel

Die Wirkungen der Eigenschaften der Metalle
auf die Korrosion.

Es ist im folgenden mnicht beabsichtigt, die Beziehungen zwischen der
allgemeinen Widerstandsfihigkeit der verschiedenen Eisen- und Stahlsorten
aufzustellen. Das Verhalten jeder einzelnen Werkstoffart schwankt in weiten
Grenzen je nach den Verwendungsbedingungen, und bei jeder Art miissen
wir zwischen guten, mittleren und schlechten Qualitéiten unterscheiden.
Selbst ein Vergleich der guten Qualititen aller Werkstoffarten ist aber un-
miglich, weil ihre Zahl und Verwendungsmaglichkeiten fast unbegrenzt sind.
SchlieBlich wire solch eim Vergleich der relativen Widerstandsfihigkeit
z. B. in reinem Wasser oder sonst einem als Norm gewihlten Elektrolyten
auch nur von sehr beschriinktem Wert, weil die hierdurch erbaltenen Priifungs-
ergebnisse fiir alle anderen Verwendungsmoglichkeiten wertlos sind.
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Oft stellt sich heraus, daB, wenn von 2 Werkstoffen sich der eine unter
irgendwelchen bestimmten Verhiltnissen als der bei weitem widerstands-
fahigere zeigt, diese Tatsache bei geringer Anderung der Angriffsverhiltnisse
gich umkehrt, so daB der zuerst bestindigere Werkstoff nun der schlechtere
wird. Wir sehen daraus, daB es wenig Nuizen bringen wiirde, wenn wir ver-
suchten, eine allgemeine Widerstandsfihigkeitsiibersicht iiber alle Eisen-
und Stahlsorten aufzustellen und wollen uns darauf beschrinken, die mehr
odér minder groBe Geeignetheit bekannter Werkstoffe zu betrachten unter
den Angriffsbedingungen, die ihrer besonderen Verwendung entsprechen.
Die sorgfiltiz zusammengestellten Ergebnisse zahlreicher Versuchsreihen
und mannigfacher praktischer Erfabrung werden uns in der Regel zeigen,
daB in den einzelnen Verwendungsgebieten nicht viel Auswahl zwischen
den verschiedenen Eisenwerkstoffen bleibt, soweit ihre Korrosionsbestindig-
keit in Frage kommt.

Wer sich eingehender mit der mehr oder minder starken Angreifbarkeit
der Eisen- und Stahlsorten befassen will, wird dariiber reichen Stoff in Friends
Zusammenstellung der Beobachtungen vieler Forscher finden (Carn. Schol.
Mem. Vol. XI, 1922). In den Transactions of the Faraday Society, Vol. XI,
1915 bespricht derselbe Autor ausfiihrlich die Frage der relativen Angreifbar-
keit und beleuchtet die Schwierigkeiten, die einer allgemeinen Einteilung
nach Angreifbarkeitsgraden entgegenstehen. Er schlieft mit den Worten:

,»Unsere Aufgabe lost sich also in dem weiteren Problem auf, festzu-
stellen: nicht welches Eisen oder welcher Stahl ist besser oder schlechter,
sondern welehe Eisen- oder Stahlart eignet sich am besten fiir einen bestimmten
Verwendungszweck.*

Im 4. Kapitel faBten wir in der 3. Gruppe der Faktoren, die die Korro-
sion beeinflussen, diejenigen zusammen, die durch die Eigenschaften und
Zustéinde der Metalle selbst bestimmt werden. Diese wollen wir jetzt be-
trachten. Sie lassen sich in folgender Weise zusammenstellen:

a) die Gegenwart von Zusatzmetallen und von gewshnlich anwesenden,
nichtmetallischen Beimengungen, wie Kohle und Schwefel;

b) das Vorhandensein oberflichlicher Unreinigkeiten oder von auSen
herangebrachter Stoffe;

¢) Gefiigeverschiedenheiten oder Seigerungen;
d) physikalische Verschiedenheiten oder lokale Spannungen.

Der Einflu8 metallischer und nichtmetallischer Bestandteile.
Es ist lingst bekannt, daB Unterschiede in der Zusammensetzung der Metalle
einen erheblichen EinfluB darauf haben, wie schnell die Korrosion fortschreitet,
und es sind schon recht viele griindliche und systematische Untersuchungen
ausgefiihrt, um qualitativ und quantitativ diese Verhiltnisse aufzukldren.
Leider baben die Forscher meistens ganz unabhiingig voneinander gearbeitet,
so daB es recht schwierig ist, ihre Ergebnisse miteinander zu vergleichen.
Unsere Kenntnis von der Korrosionsbeeinflussung durch den Zusatz von
Metallen oder anderer Stoffe ist fast ausschlieBlich nur qualitativer Art.
Es wire daher weder gerechtfertigt noch méglich, sie von einem anderen
Gesichtspunkt zu erértern.
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,,Bine Zusammenstellung von Arbeiten iiber Korrosionsuntersuchungen
am SchluB des Buches enthilt einige neuere Arbeiten iiber das Verhalten
der verschiedenen Legierungen und iiber die Wirkung von verschiedenen
Zusatzstoffen bei der Einwirkung von korrodierenden Agentien.

Wir wollen zunéchst die Einfliisse derjenigen Beimengungen besprechen,
die sich stets im Eisen und Stahl finden, ohne Riicksicht darauf, was fiir eine
besondere Eisen- oder Stahlart wir vor uns haben.

Kohle. Die Kohle beeinfluBt die Stirke der Korrosion sowohl durch
ihre Menge, als auch besonders durch die Form, in der sie auftritt. Sie kann
in verschiedenen Formen auftreten. Als Graphit kommt sie als Schuppen
von ziemlicher GroBe oder in sehr fein verteiltem Zustand vor. Gebundene
oder karbidische Kohle erseheint 1m Perlit, Troostit, Martensit u. dgl. und in
einer noch nicht niher bestimmten Form, die bei Behandlung mit Salzsiure
Kohlenwasserstoffe entwickelt.

Jede von diesen Arten hat einen ihr charakteristischen EinfluB auf die
Angreifbarkeit des Metalles, so daB sich ein groBes Untersuchungsgebiet
vor uns ausbreitet. Auch hier miissen wir, wie schon hiufiger bei den Korro-
sionsuntersuchungen, feststellen, daB die bisherigen Verdffentlichungen
hieriiber spérlich und meistens einander widersprechend sind. Es sei indessen
hervorgehoben, daB der EinfluB der Kohle wesentlich von der Behandlung
des Metalles, wie Warmebehandlung, Tempern usw. abhéngt.

Bei Stahl scheint es, als ndhme die Angreifbarkeit des geglithten Stahles
bis zu einem Kohlegehalt von 0,899 zu und dann wieder ab. Abgeschreckte
und getemperte Stahle zeigen diese Anderung bis zu einem Kohlegehalt.
von 0,969 nicht.

Kohle in Form von Graphitschuppen beschleunigt die Korrosion, weil
sie als kleine Stellen von negativerem Potential in Erscheinung tritt und da-
durch zu einer galvanischen Reaktion Anlaf gibt. Allgemein wird angenommen,
daB ,hirtende’* Kohle der Korrosion entgegenwirkt (Parker, J. Iron and
Steel Inst. 1881, 1, 39). Auch weiBes GuBeisen, das die Kohle in feinverteiltem
Zustand enthilt und feinkérnig ist, wird weniger leicht angegriffen als die
GuBeisensorten, die die Kohle in wohlausgebildeten Schuppen enthalten.

Eine besondere Art der Korrosion des GuBeisens ist die,,Graphitisierung*’.
Bei ihrem Auftreten bedeckt sich das Metall mit einem Graphititberzug,
der das Aussehen und die Gestalt des metallischen Gegenstandes bewahrt.
Das entstehende Produkt ist so weich, daB man es mit dem Messer schneiden
kann, und das in Oxyd verwandelte Metall fiillt die Zwischenrdume zwischen
den stehengebliebenen Graphitschuppen aus. An Roheisen, das lange im
Seewasser gelegen hat, hat man dieselbe Erscheinung beobachtet. Reinere
Eisensorten bleiben davor bewahrt.

In der Erde liegende guBeiserne Rohrleitungen zeigen diese graphitische
Korrosion bisweilen in ihrer ganzen Ausdehnung, bisweilen auch nur an
einzelnen Stellen. Die Gestalt der Rohre bleibt dabei erhalten, wihrend bei
Stahlrohren, an denen die Korrosion gewohnlich als lochartige Anfressungen
(pitting) auftritt, die Korrosionsprodukte meistens fortgewaschen werden.

,,Uber diese Art des Zerfalls von GuBeisen, auch ,»Spongiose* genannt,

berichtete O. Krohnke (Verlag von J. Sittenfeld, Berlin 1914 und Metallurgie
VII Heft 21) und genauere Untersuchungen wurden von Bauer und Wetzel
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dariiber angestellt (Mitteil. d. konigl. Ma,terialﬁ)riifungsamtes 1916). Die
Zerstorung des Metalls wird auf elektrochemische Auﬂfisun%l des Eisens in
salzhaltigem Wasser (feuchtem Boden) zuriickgefithrt. Auch ohne Mitwirkung
von auBlen stammender elektrischer Irrstrome geniigt der Spannungsunter-
schied zwischen Graphit und reinem Eisen, (in 1proz. Kocﬁsalzlﬁsung ca.
1 Volt) diese Zersetzung hervorzurufen.*

Silizium. Bei einem Siliziumgehalt von mehr als 3% wird die Wider-
standsféhigkeit von Eisen und Stahl ganz erheblich gesteigert, so daB Legie-
rungen mit hohem Siliziumgehalt als siurebestindige Metalle auf den
Markt gebracht werden. Jouve (J. Iron and Steel Institute 1908, 1, 109)
zeigte durch Versuche, daB im Verlauf von zwei Monaten in heiBer
Schwefelsdure Eisen mit 20,6% Silizium nur 0,06 Gewichtsprozent, solches
mit 3,0% Silizium dagegen 44,6 Gewichtsprozent verlor. GuBeisen nahm
im Verlauf von 2 Stunden 469 seines Gewichtes ab. Erst iiber 3,09, Silizium
steigert sich die Widerstandsfihigkeit gegen chemische Agentien, wihrend
bei geringeren Gehalten sogar eine Erhohung der Angreifbarkeit zu beob-
achten ist. Der gewohnliche Siliziumgehalt in Stahlen ist nur sehr gering
und hat kaum einen EinfluB auf die Korrosionsbestindigkeit, immerhin
ist solcher EinfluB eher beeintrichtigend als giinstig. In den siliziumreichen
Legierungen bildet sich eine Eisensiliziumverbindung, die diese hohe Wider-
standsféhigkeit gegen chemische Einfliisse besitzt. Der hohe Siliziumgehalt
macht das Eisen sprode und schwer bearbeitbar, so daB seine Verwendung
dadurch sebr begrenzt wird.

»Erginzend kann iiber die Erhohung der Siurebestindigkeit durch
den Siliziumzusatz noch gesagt werden: Bis 169 Silizium haben wir es in
dem GuBmaterial mit einem Mischkristall Fe—Fe,Si, zu tun, der mit steigen-
dem Gehalt an der Verbindung Fe,Si, langsam siurebestindiger wird. Sehr
viel siurebestéindiger als der Mischkristall ist die Verbindung durch Fe,Si,
selbst, die bei 16 %, Silizium das Material eutektisch zu durchsetzen beginnt
und bei 269 Silizium allein vorhanden ist. Allerdings macht diese Ver-
bindung das GuBmaterial sprode und nahezu unbearbeitbar. Im Handel
wird GuBeisen mit 3—69, Silizium als ,,sdurefestes GuBeisen* bezeichnet,
wahrend sogenannter , siurefester GuB8* 14—189%, Silizium enthélt und unter
verschiedenen Bezeichnungen in der chemischen Industrie Verwendung findet,
da wohl kaum eine Legierung gegen alle Siuren (mit Ausnahme der FluB-
sdure) so widerstandsfahig und dabei so billig ist wie dieses GuBmaterial.
Gegen starke Temperaturinderungen ist es zwar empfindlich, aber durch
geeignete Formgebung und giinstige Abkiihlungsbedingungen beim GuB
hat man diese Nachteile zum Teil iiberwunden, Das von der Friedr. Krupp-
AG. hergestellte Material heiBt ,Thermisilid“; das SiliziumguBeisen des
Wesselinger GuBwerks G.m.b.H. wird ,,Antacid* genannt. Die englischen
Legierungen kommen unter dem Namen ,,Duriron® und ,,Tantiron‘ in den
Handel, wihrend in Frankreich ein SiliziumguBeisen mit 16—189, Silizium
und einem geringen Wolframzusatz hergestellt. Dabei ist jedoch zu bemerken,
daB der Wolframzusatz keinen Vorteil bringt.

Gegen Alkalien sind die Siliziumeisensorten nicht irgendwie wider-
standsfahig,*

Schwefel. Ohne Zweifel verstirkt der Schwefelgehalt in Metallen die
Angreifbarkeit. Diese Wirkung andert sich im gleichen Verhaltnis mit seiner
vorhandenen Menge. In guten Stahlsorten ist der Schwefel stets als Mangan-
sulfid zu finden, und bei gleichm#Biger Verteilung ist sein Einflu sehr ge-
mildert. In geringeren, manganarmen Stahlen ist der iiberschiissige Schwefel
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als Eisensulfid vorhanden. Es ist sehr schwer, die Seigerungen von Sulfiden
bei der Stahlherstellung ganz zu verhindern. Die dadurch entstehenden
Ungleichformigkeiten lasen galvanische Wirkungen aus, da die Sulfide andere
Potentiale haben als das Eisen. Ferner kann der Schwefel, wenn die Korrosion
einmal eingesetzt hat, zu Schwefelséiure oxydiert werden, die ihrerseits natiir-
lich das Fortschreiten der Korrosion sehr fardert. Bei der Bildung von Rost-
haufchen wird die sich bildende Sure meistens in demH#4ufchen eingeschlossen.
Diese Tatsache gibt uns eine gute Erklarung dafiir, daB die lochartigen An-
fressungen vielfach so schnell und tief fortschreiten. In der Tat finden wir
diese lochartigen Anfressungen gerade an Werkstoffen mit starken Sulfid-
seigerungen, besonders bei ruhendem Elektrolyten. Durch die Wiederbildung
der Séure nimmt ihre Konzentration fortlaufend zu:

a) 2Fe + 2H,80, = 2FeS0, + 2H,
b) 2FeSO, -+ 5H,0 -+ O = 2H,50, + 2Fe(OH),.

Eisensulfid wird leicht zu Ferrihydroxyd und Schwefelsdure oxydiert.
Pulverisieren wir ein Stiickchen Eisen und bedecken das Pulver mit
destilliertem Wasser, so 148t sich nach wenigen Stunden in der L&sung
Eisensulfat nachweisen.

Fassen wir die beschriebene doppelte Wirkungsweise des Schwefels zu-
sammen, so tritt als wesentliche Tatsache der Umstand in den Vordergrund,
daB eins der Korrosionsprodukte den Angriff hervorruft und beschleunigt.

(32)

Phosphor. Infolge seiner starken Beeinflussung der mechanischen
Eigenschaften des Eisens ist man gezwungen, seinen Gehalt stets sehr niedrig
zu halten. Seine Wirkung auf die Angreifbarkeit des Eisens ist eher giinstig
als sehédlich zu bezeichnen, so daB man ihm die hdhere Widerstandsfihigkeit
gewdhnlicher Eisensorten im° Vergleich zu den reineren zuschreibt. Der
Phosphor wird &hnlich wie der Schwefel beim Korrosionsvorgang in Séure
verwandelt. Aber im Gegensatz zum Schwefel sind seine Salze, die beim
Angriff entstehen, unldslich und iiberziehen die Metalloberfliche mit der
schiitzenden Schicht.

Korrosionsbeschleunigend kann der Phosphor dadurch wirken, daB
die Phosphide in den Metallen ungleichm#Big verteilt sind und so galvanische
Wirkungen auslisen. Seigerungen irgendwelcher anderen Beimengungen
kdnnen natiirlich ihren schidlichen EinfluB geltend machen und dadurch
die individuellen Eigenschaften des Phosphors verdecken. Dies ist z. B.
fiir Mangan sehr typisch.

Mangan. Was seinen EinfluB auf die Widerstandsfahigkeit betrifft,
50 hat dies Element einen sehr schlechten Ruf, aber in neuerer Zeit neigt man
dazu, diese Eigenschaft mehr seinem gewdhnlichen Begleiter im Stahl, dem
Schwefel, zuzuschreiben und ist der Ansicht, daf die Wirkung des Mangans
dabei sehr gering einzuschitzen ist. Mangan wird der Schmelze zugesetzt,
um den Schwefel daraus zu entfernen. Der grofSte Teil geht auch als Mangan-
sulfid in die Schlacke. Aber das im Metall zuriickbleibende Mangansulfid
ist der die Zerstérung beschleunigende Stoff. Beim Abkiihlen des Metalles
neigt er zum Seigern und lost, wenn das Metall mit einem Elektrolyten
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in Beriihrung kommt, an den Orten verschiedenen Potentials galvanische
Wirkungen aus. Im Verlauf der Korrosion wird das Mangansulfid zu Mangano-
bzw. Manganihydroxyd und Schwefelsdure oxydiert. Die bei dem entsprechen-
den Vorgang beim Schwefel gemachten Angaben sind auch auf diese Reaktion
sinngem&B anzuwenden.

Die hochprozentigen Ferromangane sind recht widerstandsfihige Le-
gierungen. Sie gehoren etwa in die Kategorie des Ferrosiliziums, da man
sie kaum noch als Stahle, sondern als Sonderlegierungen ansehen kann.
Zu dieser Klasse gehdren auch die sehr widerstandsfdhigen Stahllegierungen
mit den Elementen: Wolfram, Nickel, Chrom und Vanadium.

Die Wirkung von zugesetzten Metallen auf die Angreifbarkeit der Le-
gierungen werden in alphabetischer Reihenfolge der Zusatzmetalle im folgen-
den mitgeteilt.

Aluminium. Burgess und Aston (Trans. Amer. Electrochem. Soc.
1913, 22) stellten Proben von reinem Eisen mit 0,067% und 1,309, Aluminium
her und fanden, daB das Verhalten der ersteren sich bei der Korrosion nicht
vom reinen Eisen unterschied. Die zweite Probe wurde von Siuren leichter
angegriffen, zeigte aber etwas hohere Bestindigkeit gegen atmosphirische
Einfliisse.

Arsen. Uber die Widerstandsfihigkeit von arsenhaltigem Eisen und
Stahl liegen uns keine schluBberechtigenden Untersuchungsergebnisse vor.
Heyn und Bauer glaubten aus ihren Untersuchungen folgern zu kdnnen,
daB der Zusatz von Arsen zum Stahl zu stirkerer Korrosion Anla8 gibe.
Diese Folgerung schrinkten sie jedoch durch die Bemerkung ein, da8 diese
‘Wirkungen in einem ganz homogenen Stahl andere sein kannten. Sie fiihrten
ihrem Metall das Arsen zu, indem sie es in eine Arsenwasserstoffatmosphére
brachten. Burgess und Aston wiederholten diese Versuche neuerdings
und kamen zu dhnlichen Ergebnissen. Hiernach scheint Arsen die Besténdig-
keit gegen atmosphirische Einfliisse nicht zu heben, und die Angreifbarkeit
in sauren Flissigkeiten nimmt mit steigendem Arsengehalt zu. Im iibrigen
ist die Beeinflussung durch Arsenzusatz praktisch von geringer Bedeutung,
da die mechanischen Eigenschaften erheblich leiden, wenn mehr als Spuren
davon im Eisen vorhanden sind.

Chrom. Aitchison (Trans. Faraday Soc. 1915, 11) verdffentlicht
einige interessante Untersuchungen iiber den EinfluB dieses Metalles, deren
Ergebnisse von anderen Autoren bestétigt werden. Bis zu einer bestimmten
Grenze (etwa 10%) wirkt der Zusatz von Chrom nicht vermindernd auf die
Angreifbarkeit des Eisens. Wird diese Grenze iiberschritten, so tritt eine
deutliche Zunahme der Widerstandsfahigkeit ein. Stahle, die 19,5% Chrom
enthalten, werden in Salzlosungen gar nicht und in 1,0 9%iger Schwefel-
siure nur sehr wenig angegriffen. Bei noch hoheren Gehalten nimmt
die Widerstandsfahigkeit noch etwas zu, um bei den hdchsten Gehalten
wieder etwas abzunehmen. In 10%iger Schwefelsdure werden Legierungen
mit mehr als 10% Chrom schneller geldst.

Kobalt. Normale Kobaltstahle zeigen im Vergleich mit einfachen Stahlen
keinen wesentlichen Unterschied in ihrer Bestindigkeit. Bei haher steigenden
Pollitt, Korrosion. 4
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Kobaltgehalten wurde eine geringe Verbesserung der Widerstandsfihigkeit
gegen Sauren sowohl wie auch gegen atmosphirische Einfliisse festgestellt.
Ein Nickelzusatz von gleicher Menge hat einen stérkeren Einflu8 auf die Er-
hshung der Widerstandsfahigkeit als der des Kobalt. Da Kobalt auBerdem
teuerer ist als Nickel, hat sein Zusatz zur Erreichung dieses Zweckes keinen
praktischen Wert.

Kupfer. Uber die Wirkung des Kupferzusatzes zum Stahl auf die
Korrosionsbestdndigkeit ist man sehr geteilter Ansicht, und obwohl die
neueren Untersuchungen ergeben haben, daB seine Wirkung giinstig ist,
g0 betrachtet man diese Feststellung doch immer noch mit groBer Vorsicht.
Aitchison (a. a. O.) ist der Ansicht, daB die Gegenwart von Kupfer die
Widerstandsfahigkeit gegen Chlornatriumlgsungen von ahnlicher Konzen-
tration wie im Seewasser und gegen 1,09%ige Schwefelsdure nicht giinstig
beeinfluBt, dagegen in stérkeren Siuren besonders bei héheren Kupfergehalten
mit diesen steigend eine gewisse Steigerung der Widerstandsfahigkeit eintritt.
Er fithrt die letztere Feststellung auf die Bildung eines schiitzenden Kupfer-
iiberzuges zuriick, den er auch beobachtete. Diese Erklérung ist einleuchtend,
und je mehr Kupfer vorhanden ist, desto stirker und schneller wird sich die
schiitzende Schicht ausbilden.

Derselben Ansicht wie Aitchison sind auch Burgess und Aston
(Trans. Amer. Elektrochem. Soc. 1913, 22), die feststellten, daB Stahl-
proben mit 0,089 bis 7,05% Kupfer sowohl gegen Siuren, als auch gegen
atmosphérische Einfliisse bestindiger waren. Sie fanden auBerdem, da8
auch schon geringer Kupferzusatz einen giinstigen EinfluB ausiibte. Sie
erklirten die Wirkung des Kupfers folgendermaBen. Kupfer und Eisen
bilden bis zu 3% Kupfergehalt eine feste Lisung miteinander. Ist die Le-
gierung gut durchgemischt, so bilden sich auch keine Lokalstréme durch
Potentialunterschiede. Er nimmt an, daB durch die Lésung des Kupfers
der Losungsdruck des Eisens erniedrigt wird und daB dort, wo sich das Eisen
last, sich eine feinverteilte, schiitzende Kupferschicht hildet.

Auch Hadfield (Proc. Roy. Soc. 1922, 101, 472) fand, daB schon sehr
kleine Kupferzusitze giinstig auf Stahl wirkten und stellte eine erhdhte
Korrosionsbestindigkeit gegen atmosphérische Einfliisse (besonders schwefel-
haltige) fest. Die erhghte Widerstandsfihigkeit zeigte sich deutlicher, wenn
aller Glithspan, Walzhaut u. dgl. entfernt war, als wenn man solche Schichten
darauf sitzen lieB. Er beobachtete ferner, daB Stahl mit 0,28% Kupfer gegen
Seewasser bestindiger war als gewdhnlicher Stahl; besonders zu Anfang
der Priifungen trat dies deutlich in Erscheinung. In 50%iger Schwefelsiure
wurden kupferhaltiger und gewghnlicher Stahl anfinglich gleich stark an-
gegriffen, aber nach etwa drei Wochen ging der Angriff bei dem kupferhaltigen
Werkstoff zuriick, wihrend er am gewdhnlichen Stahl unvermindert blieb.
In 20%iger Schwefelsiure war dagegen bei gleicher Versuchsanordnung
zwischen den beiden Stahlsorten kein Unterschied festzustellen.

Durch Zusatz von 1—29% Kupfer werden auch die mechanischen
Higenschaften in dhnlicher Weise wie durch Nickelzusatz verbessert. Ab-
schlieBend kinnen wir also sagen, daf der Kupferzusatz zum Stahl wohl der
Beachtung wert ist, zumal Kupfer nicht so sehr teuer und leicht zuzusetzen ist.
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,, Nach den neueren Beobachtungen ist man von der Auffassung, daB die
sehr geringen Legierungszusitze von Kupfer zum Eisen und Stahl irgend-
welchen nennenswerten EinfluB haben kinnen, mehr und mehr zuriickgetreten.
Es miiBte ja erst ein vollkommen dichter, liickenloser Kupferiiberzug gebildet
sein, wenn das edlere Kupfer das darunterliegende unedlere Eisen schiitzen
sollte. Wiirde im Elektrolyten Eisen neben Kupfer bloBliegen, so wiirde
bei leitender Verbindung sich das Eisen sogar anodisch auflgsen. Ob der
Mischkristall Eisen~-Kupfer ein merklich edleres Potential hat, ist auch bisher
nicht festgestellt. Die in Amerika seit langem laufenden Versuche sind noch
nicht abgeschlossen (siehe die Literaturzusammenstellung am SchluB des
Buchesk Bisher wurde nur festgestellt, daB in Wissern und Salzlésungen
durch Kupferzusatz die Korrosionsbestédndigkeit nicht merklich erhdht wird,
lr‘gur egen gewisse atmospharische Angriffe soll eine giinstige Wirkung er-

ennbar sein.*

Niekel. DaB Nickelstahle recht widerstandsfihig gegen Korrosionen
sind, ist eine allgemein bekannte Tatsache. Zwar findet man in der Literatur
bisweilen gegenteilige AuBerungen, aber die Ergebnisse der praktischen
Verwendung sprechen gegen sie. Die Korrosionen setzen nicht so leicht ein
und schreiten auch langsamer vorwérts. 5%iger Nickelstahl hat sich in seiner
Widerstandsfahigkeit gewthnlichem Kohlenstoffstahl gegeniiber so iiberlegen
gezeigt, daB sehr groBe Mengen von ihm sich in Gebrauch befinden,
wo hohe Bestiindigkeit verlangt wird, und die Mehrkosten des Nickelstahls
gegeniiber Kohlenstoffstahl sich durch seine bessere Widerstandsfihigkeit
bezahlt gemacht haben.

Die Versuchsergebnisse vieler voneinander unabhingiger Forseher
kamen zu dem gemeinsamen SchluB, da8 Stahl durch Nickelzusatz von mehr
als 19 gegen Saure- und Luftangriff geschiitzt wird und zwar zunehmend mit
steigendem Nickelgehalt. Besonders deutlich ist diese Wirkung bei 3%
Nickel. Stahle mit iiber 109 sind sehr korrosionsfest. Der handelsiibliche
Nickelstahl enthélt ungefihr 5% Nickel. Hahere Zusétze verteuern das Ma-
terial unverhéltnismiBig und machen es schwer bearbeitbar.

Die schiitzende Wirkung des Nickelzusatzes beruht dhnlich wie beim
Kupfer auf der Bildung einer festen Lasung des Nickels im Stahl und der Ent-
stehung einer schiitzenden Nickelschicht im Verlauf des Angriffs.

,,Besonders beachtenswert ist bei den Nickelstahlen ihre hohere Wider-
standsfahigkeit gegen Chlor und verdiinnte Chlorwasserstofflosungen. Hier-
durch unterscheiden sie sich deutlich von den Chromstahlen, da der Chrom-
zusatz die Empfindlichkeit gegen Chlor und Chlorwasserstoff verstirkt.
So eignen sich z. B. 33—36 %ige Nickelstihle auch fiir starkbeanspruchte Teile
an Chlorkompressoren u. dgl.“

Selen, Silber, Zinn und Blei. Es sind mit diesen Metallen nur wenig
Versuche gemacht; wahrscheinlich, weil die entstehenden Legierungen (sofern
diese herzustellen sind) entweder zu teuer sind oder zu schlechte mechanische
Eigenschaften haben. Von Zinn weiB man, daB es beim Verzinnen des Eisens
mit diesem eine oberfléichliche Legierung bildet. Aston und Burgess stellten
fest, daB mit steigendem Zinngehalt die Legierungen weniger siurebesténdig
werden.

Wolfram. Aitchison (a. a. O.) beobachtete, daB die Widerstands-
fihigkeit der Wolframlegierungen gegen chemische Angriffe mit steigendem
Wolframgehalt bis zu 21% abnahm. Noch weiterer Zusatz von Wolfram

4%
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machte sie bestdndiger. Die Untersuchungen von Aston und Burgess (a.a.0.)
bestdtigen dies nicht, sondern ergaben eine stetige Steigerung der Wider-
standsfahigkeit mit steigendem Wolframgehalt. Allerdings muf hinzu-
geliigt werden, daB eine wesentliche Beeinflussung erst bei hoheren Wolfram-
gehalten zu erwarten ist, als wie sie im Handel iiblich sind. Allerdings kiimen
gie fiir die Werkzeugsonderstahle zum Tragen.

Vanadium. Bei Vanadiumstahlen tritt die Neigung zu Korrosionen
mit zunehmendem Vanadiumgehalt immer deutlicher hervor. Doch sind
auch hieriiber bisher wenig Versuche gemacht.

,,Die ausldndische Eisenhiittentechnik hat eine sehr groBe Zahl korrosions-
bestandiger, sog. rostsicherer Eisen- und Stahlarten in den Handel gebracht.
Auch in Deutschland gibt es verschiedene derartige Werkstoffe, von denen
zurzeit wohl der Kruppsche V,A-Stahl als das hochwertigste Produkt angesehen
werden kann. Er ist ein austenitischer Chrom-Nickel-Stahl. Von den gegen
chemische Angriffe sehr widerstandsfahigen Nichteisenlegierungen verdient
das sog. Borchersmetall hier der Erwéihnung.

Die metallurgischen Vorgénge, die sich beim Mischen verschiedener
Metalle im fliissigen Zustand und bei ihrer Abkiihlung von der Schmelz-
bis zur normalen AuBentemperatur abspielen, lassen sich durch die thermische
Analyse beobachten. Die bald langsame, bald schnellere Bildung der ver-
schiedenen Kristallformen, die Umwandlungen der Kristallarten, die Bildung
fester Losungen (Mischkristalle) und die Entmischungen, das Entstehen von
Verbindungen und sehr fein verteilter eutektischer Gemische sind fiir die
Angreifbarkeit der Metallegierungen von fliissigen und gasfsrmigen, chemischen
Agentien von groBer Bedeutung. Deshalb muB sich jeder Eisen- oder Metall-
hiittenchemiker, bevor er einen metallischen Werkstoff auf seine Korrosions-
bestdndigkeit untersucht, davon iiberzeugen, aus welchen Gefiigebestand-
teilen dieser besteht. Als Unterlagen hierfiir bieten sich die zahlreichen
Lehr- und Handbiicher der Metallkunde und der Metallographie, von denen
hier einige aufgefiihrt seien: Lehrbiicher der Metallographie von Tammann,
Goerens, Ruer, Oberhoffer (,,Das schmiedbare Eisen*).

Die Schmelz- und Kristallisationsdiagramme finden sich in den physi-
kalisch-chemischen Tabellen von Landolt und Bérnstein,

Die elektrochemischen Grundlagen, auf denen die vorstehenden, kurzen
Angaben iiber die Einwirkung von chemischen Agentien und ihre Legierungen
fuBen, finden sich in unseren elektrochemischen Lehrbiichern (Arndt,
Arrhenius, Le Blane, Kohlrausch, Holborn usw.). Den Korrosions-
vorgéngen besonders nahe steht das Handbuch der ,,Elektrochemie wisseriger
Lasungen* von Foerster (Verlag Ambr., Barth, Leipzig), in welchem die
Potentiale der Metalle, ihr kathodisches und anodisches Verhalten, die
Passivitdtserscheinungen, die Uberspannung an metallischen Elektroden usw..
klar und eingehend behandelt werden.

Eine ,,elektrochemische Metallkunde* schrieb Kremann (Verlag Born-
trager, Berlin). Auch Tammann liefert neue und wichtige Beitrige zu der
Frage der chemischen Widerstandsfihigkeit der Metalle und ihrer Legie-
rungen in seinen Betrachtungen und Untersuchungen itber die Resistenz-
grenzen in Mischkristallen (,,Lehrbuch der Metallographie*, Verlag Leopold
VoB, Leipzig). InSonderheit arbeitete der kiirzlich verstorbene Prof. Borchers
an der Aachener techn. Hochschule iiber die Wirkung der Zusitze zu den
verschiedenen reinen Metallen und zu den technischen, metallischen Werk-
stoffen (siehe die Mitteilungen der Hochschule).

Sehr viele und wichtige Ergebnisse der Legierungskunst finden wir
endlich in Guertlers ,,Handbuch der Metallographie* (Verlag Borntrager,
Berlin). Eine fiir den Handgebrauch sehr geeignete schematische Ubersicht
iiber die Mischbarkeit der wichtigsten Metalle und ihre physikalischen und
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chemischen Eigenschaften gab Guertler im , Metalltechnischen Kalender*
(1928, 1924, 1925) (Verlag Gebr. Borntriger).

Dieser kurze Literaturhinweis moge geniigen, um einerseits dem Leser
zu zeigen, welech vorziigliches Riistzeug fiir die Weiterarbeit auch durch
unsere deutschen Forscher geschaffen worden ist, um andererseits aber die-
jenigen, die sich mit den Fragen der Verbesserung unserer metallischen

erkstoffe befassen wollen, davor zu bewahren, ohne Kenntnis der schon
vorgearbeiteten Grundlagen sich an schon gemachten oder iiberholten Ver-
suchen abzumiihen,*

Der Einflu8 von Unreinigkeiten und Fremdstoffen an der Metall-
oberfliiche. Hier ist als wichtigster Faktor der oberflichlich anhaftende
Glithspan zu nennen. Im 4. Kapitel wurde gesagt, daB oberflichlicher Rost,
Fes0,(H,0)y, korrosionsbeschleunigend wirke. Die Zusammensetzung des
Glithspans ist Fe;0, und man kidnnte hieraus schlieBen, da er weniger hoch
oxydiert ist als der Rost und auch kein so stark negatives Potential zeigt,
daB er auch weniger stark korrosionsférdernd wirken miisse. Aber vielfache
Erfahrungen zeigen, da8 dies keineswegs der Fall ist, sondern daB er in be-
sonders hohem MaBe die Korrosion beschleunigt. Dies 148t sich etwa folgender-
maBen aus einem betrachtenden Vergleich der beiden Oxydarten erkléren.
Rost ist bekanntlich recht locker und pords und haftet nur lose an der Metall-
oberfliche. Der Glithspan ist dagegen recht dicht und sitzt ganz fest auf dem
Metall, so daB er im Vergleich zum Rost ein sehr viel besserer Leiter fiir
schwache elektrische Stréme ist.

Ein vollkommen dichter, zusammenhingender Oxyduloxydiiberzug
wirkt als ausgezeichneter Schutz gegen Korrosion, da aber bei den im Handel
befindlichen Werkstoffen dieser Uberzug stets verletzt und unterbrochen ist,
tritt gewdhnlich die beschleunigende, elektrolytische Wirkung ein. Mit
dem Vorhandensein des Glithspans sind sehr hiufig die lochartigen An-
fressungen verkniipft, und diese sind viel gefdhrlicher als der gleichmiBige
Angriff, obgleich der letztere griBere Eisenmengen zerstirt. So kann z. B.
ein Kesselblech durch den gleichmi8igen Angriff ruhig einige Pfund an seinem
Gewicht verlieren, ohne da8 es durch ungeniigende Festigkeit unbiauchbar
wird; wohingegen es nur wenige Gramm durch einige lochartige Anfressung
zu verlieren braucht, um den Kessel unbrauchbar zu machen, weil die Platte
fast oder ganz durchiressen ist. Griinde dieser Art haben die Wirkung des
Glithspans so beriichtigt gemacht, und die allgemeine Erfahrung gibt der Furcht
vor seiner schiidlichen Wirkung recht. Haftete der Gliihspan nicht so auBer-
ordentlich fest auf dem Eisen, so wiirde der an den Kanten der Schuppen
oder Stiicke sich bildende Rost unter diesen weiterfressen oder, da sein
Volumen ja zehnmal so groB wie das des Eisens ist, die Gliihspandecke
absprengen, wie er es so héufig bei anderen Schutziiberziigen tut.

G. C. und M. C. Whipple wiesen durch Versuche nach (Trans. Amer.
Electrochem. Soc. 1912, 22), daB ein Stahl mit anhaftondem Glithspan
lacherige Anfressungen zeigte; sobald der Gliihspan vor dem Versuch be-
seitigt wurde, trat nur allgemeine Korrosion ein. Hieraus folgt ganz klar,
daB man vor Aufbringen einen Uberzuges, wie es auch alle guten Anstreicher
tun, den Glithspan so gut wie moglich entfernen muB.

Andere Verunreinigungen wie Schlacke oder Asche, die man oft in der
Metalloberfliche findet, rufen ebenfalls UngleichméBigkeiten der Oberfléche
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hervor, die in Beriihrung mit einem Flektrolyten zu zerstdrenden galvanischen
Vorgéngen AnlaB geben. Sehr oft stammen solche oberfliichlichen Verun-
reinigungen vom Walzvorgang her.

Obwohl man die Wirkung okkludierter Gase im Eisen bisher wenig
beachtet hat, so darf man doch annehmen, da8 sie die Korrosion beeinflussen.
Hier sind zu nennen: Wasserstoff, Sauerstoff und Kohlendioxyd. Okklu-
dierter Wasserstoff ist edler als Eisen, und dies Metall kann verhiltnisma8ig
groBe Mengen von diesem Gase absorbieren. Die Einwirkung starker Sauren
(Beizen) oder hochiiberhitzten Dampfes und der Abloschvorgang in Wasser
haben oberfldchliche Wasserstoffaufnahme zu Folge und machen dadurch
das Metall leichter angreifbar. Fiir Elektrolyteisen trifft die allgemeine Regel,
daB Metall um so widerstandstihiger ist, je reiner es ist, auch nicht zu. Dies
ungiinstige Verhalten ist wahrscheinlich auch auf die Wasserstoffaufnahme
bei der Elektrolyse zuriickzufithren,

Gefiigeungleichmii8igkeiten. — Spannungen. Bei dem Gehalt an
Mangansulfiden haben wir bereits von Seigerungen gesprochen. Die Korrosion
beginnt, wie wir sahen, mit der Auflgsung, und elektrolytische Wirkungen
treten in der Oberfliche hinzu. Ist das Metall homogen, d. i. frei von Seige-
rungen und Verunreinigungen, so konnen sich keine Lokalelemente bilden.
Bevor Rost gebildet werden kann, mu8 Eisen in Lisung gehen, Hierdurch
wird ein Strom erzeugt, der von der Losungsstelle zu anderen Punkten der
Metalloberfliche einen Ausgleich sucht. Jeder Umstand, der das FlieBen
des Stromes begiinstigt, erleichtert das Fortschreiten der Korresion; so auch
die Seigerungen, die Stellen von edlerem Potential als das Eisen darstellen.

Hierbei ist es gleichgiiltig, ob die Seigerungen durch Verunreinigungen
oder von wesentlichen Bestandteilen des Eisens hervorgerufen werden;
mit ihrer Stirke wichst auch die Korrosionszunahme. Es ist also Pflicht
der Stahlerzeuger, moglichst wenig verunreinigte (Schlackeneinschliisse
u. dgl.) und seigerungsfreie Werkstoffe herzustellen. Ganz allgemein ist die
Tatsache anerkannt, daB je reiner und homogener Eisen, Stahl und auch
jedes andere Metall der Legierung ist, um so widerstandsfihiger ist es.
Da jedoch in den meisten Féllen der groBite Wert auf Erreichung guter mecha-
nischer Eigenschaften gelegt wird, tritt die Sorge, gute, chemische Eigen-
schaften zu erzielen, in den Hintergrund,

Nach Besprechung des Einflusses, den die Inhomogenitit des Metalles
auf die Korrosion hat, sei auch auf die Wirkung der Inhomogenitit des Elek-
trolyten hingewiesen. Taucht ein metallischer Gegenstand in eine Flissigkeit,
die aus irgendwelchen Griinden an verschiedenen Berithrungsstellen mit
dem Metall verschiedene Konzentrationen aufweist, so bilden sich zwischen
solch verschiedenen Punkten am Metall sogenannte Konzentrationselemente
aus. Die Stellen des Metalles, die mit dem verdiinnteren Elektrolyten in Beriih-
rung kommen, werden schneller angegriffen, als die mit dem konzentrierteren.
Dies 148t sich leicht zeigen, indem man einen Eisenblechstreifen in einen Glas-
zylinder taucht, der zur unteren Hélfte mit der gesdittigten, zur oberen Halfte
mit einer verdiinnten Losung eines Salzes gefiillt ist. Der Gewichtsunter-
schied der beiden Losungen wird die beiden Schichten lange genug getrennt
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halten, um den Angriff in der oberen Hilfte deutlich erkennen zu lassen,
wihrend in der unteren noch kein Angriff erfolgt ist.

Sehr interessant ist auch die Feststellung, daB poliertes Eisen und be-
sonders Stahl sehr viel widerstandsfihiger gegen chemische Einfliisse sind,

Abb. 9. Beanspruchte Eisendrihte in Ferroxyl.

als wenn die Oberfliche rauh ist. Hochglanzpolierter Stahl ist schwer an-
greifbar von Siure, er itzt sich schwer an, und ein Fliissigkeitstropfen ballt
sich zur Kugel und benetzt ibn kaum. Man nimmt an, da8 sich durch das
Polieren eine diinne Schicht reinen Eisens bildet, die alle Gefiigeverschieden-
heiten iiberdeckt. Ob diese Erklirung nun zutrifft oder nicht, die hdhere
Bestandigkeit bestebt einmal, und man hat sogar daran gedacht, Kessel-
und Kondensatorenoberflichen zu polieren, um dadurch ihre Lebensdauer
zu erhohen. Andere Untersucher sind der Ansicht, daB die groBere Bestéindig-
keit dadurch entstebe, daB durch das Polieren die Porositit der Oberflache
und die Stérke der Gefiigeverschiedenheiten ausgeglichen wiirden. Die so
hervorgerufene Schutzwirkung ist auch nur voriibergehend, denn wenn der
Angriff erst festen FuB gefaBt hat, so geht er weiter, als wire die Oberfléche
unpoliert,

Physikalische Verschiedenheiten. Lokale Beanspruchungen. Durch
die Reaktion in Ferroxyl 1iBt sich sehr deutlich zeigen, daB beanspruchte
Teile eines Metallstiickes eine von den nicht beanspruchten Teilen verschiedene
Spannung haben. In den Abb. 10, 11 und 12 ist diese Erscheinung an reinen
Eisendrihten dargestellt. Die Stiicke sind mit der Schere “abgeschnitten.



56 Bearbeitungseffekte.

Im Bilde macht sich die Schwerwirkung an den Enden der Stiickchen durch
die dunkelblauen Farbpunkte bemetkbar. Die Beanspruchung hat an diesen
Stellen ein hoheres Potential des Eisens erzeugt. Abb. 11 zeigt drei ebenso
abgeschnittene Drahtstiicke, die in der Mitte durch einen scharfen Schlag

Abb. 10. Beanspruchte Eisendrihte in Ferroxyl.

glatt geschlagen sind.. Auch hier zeigen die blauen Stellen die Erhghung des
Potentials durch die Bearbeitung. An zwei Drahtstiicken iiberwiegt die
Schlagwirkung noch die Schwerwirkung an den Enden. Die Drahtstiicke
in Abb. 12 wurden vor dem Einlegen mehrere Male in der Mitte gebogen.
Diese Kaltbearbeitung zeigt ebenfalls dieselben Wirkungen auf das Potential.

Wihrend der Herstellung und bei der Verwendung der Werkstiicke
kdnnen solche lokalen, értlichen Spannungen entstehen. Durch die neu-
zeitlichen, schnellen Arbeitsweisen bei der Herstellung und Bearbeitung der
Werkstoffe treten die Seigerungserscheinungen hiufiger auf, und bei der maschi-
nellen Formgebung durch Schneiden, Pressen, Hiémmern, Walzen usw.
kénnen die erzeugten molekularen Ungleichférmigkeiten sich nicht wieder
ausgleichen, so daf die inneren Spannungen bestehen bleiben. Sorgfiltiges
Gliihen wirde solche Heterogenititén zum gréBten Teil beseitigen. Die
langsameren Abkiihlungsbedingungen und Bearbeitungsmethoden fritherer
Zeiten hatten gegeniiber den heutigen den Vorteil, daB die erzeugten Werk-
stiicke homogener waren.

Die frither schon erwéhnten Anfressungen und Aushshlungen an Stanz-
l6chern in Stahlplatten, an Stringern und Winkeleisen, und die lochartigen
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Anfressungen an Nietkdpfen, die man an Kesseln oft beobachten kann,
all diese Korrosionserscheinungen sind auf Spannungen zuriickzufiihren,
An Kesseln sind auBerdem solche inneren Spannungen darin begriindet,
daB erhebliche Temperaturunterschiede an ein und demselben Werkstiick

Abb. 11. Beanspruchte Eisendrihte in Ferroxyl.

auftreten und Ausdehnungen und Zusammenziehungen verursachen, denen
das Material nicht folgen kann. ,

Kaltbearbeitung von Material bei Temperaturen unterhalb der Re-
kristallisationsgrenze bewirkt, daf sich zwischen den Kristallkornern amorph-
zertriimmertes Metall bildet. Dies ist gegen die Kristalle elektropositiv.
Die Korrosionsansitze verlaufen bei so behandelten Werkstiicken ausge-
sprochen auf mehr oder weniger ausgeprigten Grenzlinien, sie zeigen deutlich,
daB hier heterogene Gefiige vorhanden sind.

Bekanntlich treten die Korrosionen oft an den Stellen der Metallstiicke
auf, wo diese durch Bruch oder durch Kratzen, Schaben oder Reibung ver-
letzt sind. Auch diese Erscheinung 1iBt sich durch die obigen Ausfiibrungen
leicht erkldren, weil ja in all diesen Fillen eine ortliche Beanspruchung des
Metalles stattgefunden hat. Bei dem so empfindlichen Gleichgewicht, das
in dem metallischen Gefiige besteht, werden durch solche Verletzungen auch
Spannungsunterschiede hervorgerufen.

»In den Transactions of the American Institute of Mining and Metallur-

gical Engineers* verdffentlichte C. Benedix im April 1925 eine Arbeit, in der
auseinandergesetzt wird, daB die Wirkung ungleich heiSer Wandungen ein
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wichtiger, ursachlicher Faktor fiir die ¢rtlichen Anfressungen an Wasser-
rohren und Blechen in Kesseln ist. Wie der Verfasser selbst sagt, ist die Be-
obachtung nicht neu und stellt eine praktische Anwendung des Ludwig-
Soretschen Phénomens dar. Hervorgerufen kinnen die Temperaturungleich-
heiten ‘a:uBer durch Kesselsteinbildung durch Seigerungen, Lunker usw.
werden.

Beim AbschluB dieses Kapitels erscheint es angebracht, moch einmal
die behandelten korrosionsférdernden und -hindernden Faktoren zusammen-
zustellen:

Korrosionsfordernde Faktoren sind:

a) solche, die die Sauerstoffkonzentration am Angriffsort erhshen,
b) die Gegenwart von Glithspan, Walzhaut,

c) die Gegenwart von Elektrolyten in feuchten Medien,

d) elektrische Fremdstrome,

e) Beriihrung verschiedenartiger Metalle, Gefiigeverschiedenheit,
f) Seigerungen und oberflichliche Verunreinigungen,

g) physikalische Ungleichheiten oder Spannungsverschiedenheiten,
h) Verletzungen,

i) Kaltbearbeitung,

j) die Gegenwart okkludierter Gase.

k) Temperaturverschiedenheiten,

Korrosionshindernde Faktoren sind:

a) solche, die den Sauerstoffzutritt zum Angriffsort hindern,

b) die Gegenwart von Chromaten, Bichromaten und Alkalien in hin-
reichender Konzentration,

¢) gut zusammenhingende Oxyduloxydiiberziige,

d) die Beriithrung mit unedleren, schiitzenden Metallen,

e) absichtlich und richtig zugefiihrte elektrische Stréme,

f) die Vermeidung von Verunreinigungen und Seigerungen (Gliihen),

g) allgemein: die Erzeugung solcher Faktoren, die denen der voran-
gehenden Zusammenstellung entgegenwirken,

Bemerkung iiber Eisen im tiglichen Gebrauch. Oft kann man be-
obachten, daB im Gebrauch befindliche eiserne Werkstiicke viel weniger
unter Korrosionen zu leiden haben als das ungebraucht daliegende Eisen.
Dies ist z. B. sehr deutlich an Eisenbahnschienen zu beobachten: wihrend die
Hauptschienenstrecken nur wenig angegriffen werden, rosten die selten
befahrenen Nebenstrecken und die auf den Bahnkérpern liegenden Ersatz-
schienen sehr stark. Der geringere Angriff bezieht sich nicht etwa nur auf
die abgefahrenen Oberseiten, sondern auf die Schiene im ganzen. Ahnliche
Beobachtungen lassen sich noch in vielen #hnlichen Fillen machen.

Es gibt allerlei Erklarungen hierfiir, die sich jedoch meistens auf einen
speziellen Fall beziehen. So vermutete man beispielsweise, daB die in Ruhe
sich auswirkenden elektrolytischen Vorginge stiirkere Korrosion zur Folge
hétten. Bei Rohrleitungen wurde mehrmals beobachtet, daB gerade dann die
Anfressung am stérksten war, wenn der durch sie geleitete Fliissigkeits-
strom die geringste Geschwindigkeit hatte. Alsdann blieben die entwickelten
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Gasblaschen am Metall haften, wahrend sie vom schnelleren Strom fort-
gerissen wirden. Hiernach wiirde also in Stahlrohren durch das sehr langsame
Durchstrémen die Gefahr der lochartigen Anfressungen erhght werden.
Diese Erklarung ist ganz einleuchtend und gewinnt durch die Verbindung
mit der Friendschen Kolloidtheorie fiir die Vorgénge in Rohrleitungen noch
an Uberzeugung und Kraft.

Das bessere Verhalten von in Betrieb befindlichen Eisenbahnschienen
gegen die Korrosion ist wahrscheinlich einer Reihe von Einfliissen zuzu-
schreiben. Man kénnte sich z. B. denken, daB ein stark befahrener Schienen-
strang durch die dauvernde Benutzung stets auf einer etwas erhthten Tem-
peratur gehalten wird, so daB die Feuchtigkeit der umgebenden Luft sich
nicht so leicht daran niederschlégt. Ferner werden die gebildeten Rostteilchen
durch die fortwihrende, starke Erschiitterung abgestoBen und konnen die
Korrosion nicht mehr beschleunigen. Die Lauffliche solcher Schienen ist
ja stets mehr oder weniger poliert, und vorhandene innere Spannungen werden
durch das Heriiberfahren der Ziige immerzu verdndert. Eine neue Ergénzung
zu diesen Erklirungsversuchen, die sich auf die ganze Oberfliche der
Schienen bezieht, liefert Friend, indem er darauf hinweist, daB die Er-
schiitterung die Ausfallung der Kolloide beeinfluBt. Er ist der Ansicht, daB
durch Ausfillung des katalytisch wirkenden kolloidalen Ferrihydroxyds
infolge der Vibrationen die Korrosion vermindert wird.

»Kithnel und Marzahn berichten in einer Arbeit (Glas. Annal. Gew.
Bauwesen 46 Nr. 1102, S. 134 (1923%3 iiber den Zusammenhang zwischen
Rosterscheinungen und Baustoffeigenschaften. Ihre Beobachtungen erstrecken
sich auf Eisenbahnschienen und -schwellen, Briickentriger und Kessel-
material. Sie fanden, daB verstirkte mechanische Beanspruchung die Rost-
neigung vermehrt. In keinem der untersuchten Fille konnte der schnelle

Rostangriff auf den Gefiigeaufbau des Werkstoffs zuriickgefithrt werden.
Ortliche #uBere Umstinde waren fast stets fiir den Angriff bestimmend.*

7. Kapitel.

Die Herkunft, die Eigenschaften und die
Beimengungen der verschiedenen Wasserarten.

Da es ja chemisch reines Wasser in der Natur nicht gibt, so ist unser
besonderes Interesse auf die Beimengungen gerichtet, die es auf dem langen
Wege von seinem Entstehungsort bis zur Verbrauchsstelle aufgenommen hat.

Das Wasser ist nicht nur fiir alle Lebensformen, sondern ebenso fiir alle
Arbeiten der Industrie wichtiz und unentbehrlich. Seine Eigenschaften
werden durch die Verunreinigungen bestimmt, die, von allen moglichen festen,
fliissigen und gasformigen Stoffen stammend, in ihm gelost sind. Zu vielen
Vorgéingen in der Natur ist das Wasser die Veranlassung, so wie wir gesehen
haben auch fiir die Korrosionen. Die Brauchbarkeit des Wassers zur Dampf-
erzeugung und die Verfahren, es brauchbar zu machen, sind heutigentages
von auBerordentlicher Wichtigkeit; denn von der Verwendung reinen Speise-
wassers ist die Lebensdauer und das sparsame Arbeiten der Kessel und sonstigen
Dampfkraftanlagen abhingig.
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Nur ganz wenige natiirliche Wasser sind ohne weiteres zum Gebrauch
im Kessel zu verwenden, die meisten erfordern irgendeine vorherige Be-
handlung, wenn die Kessel rein und frei von Anfressungen bleiben sollen.
Von den schweren Schiden, die infolge roher Verwendung ungeeigneter
Speisewasser entstehen konnen, seien hier nur aufgefithrt: Die schnelle Kor-
rosion der Kesselbleche, Rohre und Armaturen, das Reifen der Nieten, das
Undichtwerden infolge ungleichméBiger Erwarmung, die durch schlecht-
wirmeleitende Ablagerungen hervorgerufen werden kann, das Ausbauchen
und Verziehen (hogging) der Kesselrohre usw. Auch bleiben diese Stdrungen
nicht allein auf die Kessel beschrinkt, sondern erstrecken sich in gleicher Weise
auf die iibrigen Teile der Dampf- und Kraftanlagen, von den Vorwirmern
bis zu den Turbinen,

Es war eigentlich die Absicht des Autors, hier nur von den Verunrei-
nigungen des Wassers zu sprechen, die die Veranlassung zu Korrosionen sind.
Aber der Vollstindigkeit halber, und weil sie sich kaum von den ebigen trennen
lassen, sollen auch die kesselsteinbildenden Beimengungen mitbehandelt
werden. Es werden ja auch bei den verschiedenen Methoden, das Wasser
von den kesselsteinbildenden Stoffen zu befreien, gleichzeitig diejenigen
Beimengungen beseitigt, die die Korrosionen hervorrufen.

Zu Korrosionen AnlaB geben vor allem die Salze (mit Ausnabhme von
Kalzium- und Magriesiumkarbonat), ferner die Mineralsduren, organische
Sauren, Fette und geloster Sauerstoff und Kohlensiure. Kesselsteinbildend
sind Kalzium- und Magnesiumkarbonat, Kalziumsulfat und XKieselsdure.
Andere leicht losliche Salze unterstiitzen die Kesselsteinbildung auch durch
Zwischenreaktionen, und bei der Ausfillung der obigen Karbonate, oder
besser Bikarbonate, bildet sich gleichzeitig Kohlensaure.

Sebald sich das Wasser zu Tropfen vereinigt oder als Regen niederfallt,
beginnt es Verunreinigungen anfzunehmen. Aus der Luft nimmt es, wihrend
es auf die Erde niederfillt, vor allem Sauerstoff, Kohlendioxyd und Stick-
stoff auf, aber auBerdem auch geringe Mengen Ammoniak, salpetrige Siure,
Salpetersdure usw. In der Néhe der Stéidte kommen schweflige Siure, Schwefel-
saure und Schwefelwasserstoff hinzn und ziemlich betrichtliche Mengen
fester Bestandteile, die aus dem herumwirbelnden Staub und RuB stammen.
Die Mengen an gelosten Gasen wechseln im Regenwasser sehr, durchschnitt-
lich kann man 2,5—38,5 ccm Kohlenséure und 4,5—7,0 cem Sauerstoff im
Liter Wasser rechnen. Dieser geringe Kohlenséiuregehalt spielt bei der weiteren
Verunreinigung unserer Bodenwiisser eine sehr wichtige Rolle. Auf die da-
durch entstandene Ansiuerung ist zum Beispiel die Verwitterung der Felsen
und Silikate und die Auflosung der Kalzium- und Magnesiumsalze beim
HindurchflieBen des Wassers durch Kalk- und Kalksteinlager zuriickzufiihren.
Die Kieselsdure, die aus dem Felsen herausgewaschen wird, geht teils als
solehe, teils als Natriumsilikat in Losung.

Die Zerstorung der Felsen wird durch Temperaturschwankungen in
Sonderheit um den Gefrierpunkt des Wassers herum und durch fressende
Wirkung stromenden Wassers unterstiitzt. Auch die voraufgehende Hydrolyse
gewisser Stoffe hat ortliche Ausdehnungen und damit Absprengungen kleiner
Teilchen zur Folge. Andere Salze wie z. B. Chlornatrium gehen direkt in
Lasung. Allgemein kann man sagen, daB die endgiiltige Charakteristik des
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‘Wassers davon abhéingt, iiber und durch welche Stoffe das Wasser geflossen ist.
Man unterscheidet daher die verschiedenen Wasserarten nach ihrer Herkunft:

. Regenwasser,

. FluBwasser (aus dem Oberlauf oder von der Miindung),
. Quellwasser,

. Brunnenwasesr (tiefe, artesische und flache Brunnen),
Wasser aus Siifwasserseen,

. Oberflachenwasser,

. Leitungswasser,

. Grubenwasser,

. Seewasser,

© 0D O 0O

Nach dieser Einteilung kann man die Wasserarten in gewisser Hinsicht
nach ihrer Herkunft unterscheiden; zur Unterscheidung fiir die Zwecke
der Dampferzeugung ist sie weniger geeignet. Wenn wir mit dem Regenwasser
beginnen, so erkennen wir schon, daf es zweckmiBig ist, die vielen Ver-
unreinigungen, die darin enthalten sein konnen, nach der Haufigkeit ihres
Auftretens und ihrer Herkunft zusammenzufassen. FluB-, Quell-, Brunnen-,
Binnensee- und Grubenwasser enthalten beispielsweise alle dhnliche Bei-
mengungen je nach der Art der von ihnen durchflossenen Bodenschichten,
und es ist ziemlich gleichgiiltig, ob man sie in Quellbecken, Brunnen oder
sonstwie sammelt.

Regenwasser (Schnee, Hagel, Tau). Dies ist wobhl die reinste Form
von natiirlichem Wasser. Es kommt nur mit der Atmosphére in Beriihrung
und enthélt daher kaum irgendwelche geldsten festen Stoffe, daher die volks-
tiimliche Bezeichnung ,weiches Wasser*, Demnach wirkt Regenwasser
gewdhnlich stark korrodierend, weil es mit Sauerstoff und Kohlendioxyd
nahezu gesittigt ist. Durch die Beriihrung mit Mineralien und anderen Boden-
stoffen kinnen diese Gase entfernt oder gebunden werden, so daB das Wasser
nach dem DurchflieBen des Bodens in der Regel nicht mehr soviel von diesen
Gasen enthilt wie das Regenwasser und daher unter Umstéinden weniger stark
korrodierend wirkt. Der Sauerstoff wird hierbei zur Oxydation tierischer
und pflanzlicher Stoffe, die Kohlensiure zur Verwendung unlaslicher Karbo-
nate in losliche Bikarbonate verbraucht.

In Stidten und Industriegegenden ist der Gehalt des Regenwassers
an gelosten Verunreinigungen hgher als man gewdhnlich denkt, schweflige
und Schwefelsdure aus den Schornsteingasen sind stets darin geldst. Schweflige
Siure erreicht Mengen bis zu 0,01 von Hundert. Bei solchen Sauregehalten
darf man sich nicht wundern, daB Eisen, das mit dem Wasser in Beriihrung
kommt, angegriffen wird, und daB Baustoffe wie Marmor, Sandstein oder Kalk-
stein allméhlich zerstort werden. In derartigen Gegenden finden wir auch
gewShnlich Ammoniak und seine Salze, ferner Nitrate und Schwefelwasser-
stoff im Regenwasser und besonders viel Kohlen- und StraBenstaub
(Sott, Kalziumsulfat und -karbonat, Magnesiumsalze und Kochsalz). Der
Kochsalzgehalt ist natiirlich in der Nahe der See am grofiten. Beim Ver-
dampfen des durch die Luft geschleuderten Gischtes bleiben die geldsten Salze
als ganz fein verteilter Staub in der Lufft und werden vom Wind dann weit
tiber das Land getragen,
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Fillt der Regen auf den Erdboden, so wird er je nach der Bodenbeschaffen-
heit entweder tiefer eindringen oder oberflichlich ablaufen. Im letzteren
Fall erhalten wir ein weiches Wasser mit allerlei suspendierten Teilchen darin,
die durch die Verwitterung der Felsen und der organischen Stoffe sich mit
der Zeit auf dem harten Gestein ablagern und aus kolloidaler Kieselsiure
und anderen mineralischen und organischen Substanzen bestehen,

Man bezeichnet dies Wasser wohl als oberflichliches Brunnenwasser
(shallow-well water); es ist nur oberflichlich zusammengelaufen. Wenn es
in bewohnten Gegenden oder auf Ackerland zusammengeflossen ist, so ist es
besonders reich an organischen Verunreinigungen, die dem Wasser durch
Ammoniak, Nitrite und die héchstoxydierten Nitrate seine Eigenart geben.
Auch Phosphate sind oft darin. Die Nitrite. und Nitrate bilden sich aus den
entsprechenden Siuren und den nie fehlenden Kalzium-, Magnesium- und
Natriumsalzen. Nun enthélt aber auch der vom Regenwasser niedergeschlagene
Sott (RuB) oft Ammonjumsulfat. Durch anwesendes Kalziumkarbonat
kann das Ammoniumkarbonat gebildet werden, und hieraus durch Oxydation
Salpetersiure entstehen. Dies stellt eine zweite Bildungsmaglichkeit fiir die
Nitrate in natiirlichen Wassern dar. Dort, wo keine Abwisser der Industrie
hinkommen, sind diese beiden Bildungsarten die einzig moglichen. Der Gehalt
an Nitraten ist aber fiir die Kesselspeisung sehr schadlich, wihrend die Ver-
unreinigung dieser oberflichlich gesammelten Wasser durch die erwidhnten
organischen Substanzen sie auch fiir den menschlichen GenuB ungeeignet
machen.

Im Hochland oder Gebirge ist soleh oberflichlich zusammengeflossenes
Wasser fast so rein wie Regenwasser. Da die organischen Bestandteile nur
von pflanzlichen Stoffen herriihren konnen, sind auch kaum Ammeoniak oder
Nitrate darin. Mit der Gegend und der Bodenbeschaffenheit schwanken also
die Mengen und Arten der Beimengungen in weiten Grenzen, und es ist nicht
immer leicht, sie zum Gebrauch als Kesselspeisewasser sorgfiltig zu reinigen.

Sehr viel von diesen oberflichlichen Abfliissen gehen unmittelbar in
die Fliisse hinein. Daher ist FluBwasser oft weicher als Quell- oder tief-
gebobrtes Wasser. Dies hat auch noch einen zweiten Grund darin, daB sich
das FluBwasser auf seinem Wege selbst reinigt. Vorausgesetzt, daB keine
Fabrikabwésser hinzutreten, so wird es um so reiner, je linger der FluBlauf
bis zum Miindungsgebiet ist. Fiinf Wirkungen sind es hauptsichlich, die die
Selbstreinigung des FluBwassers bewerkstelligen: 1. durch langes, langsames
FlieBen im FluBbett setzen sich die in ihm schwebenden festen Bestandteile
allmahlich ab. 2. Durch den Luftzutritt wird das Freiwerden von Kohlen-
dioxyd erleichtert und damit auch die Ausfallung unléslicher Karbonate
der Erdalkalien. 3. Bei der stetigen Verdampfung entweicht auch der Am-
moniak. 4. Durch den Luftzutritt werden der Schwefelwasserstoff und etwaige
Sulfide beseitigt und die Eisensalze gefallt. 5. Durch bakteriologische Vor-
ginge werden die organischen Beimengungen zerstort. Endlich kénnte man
auch noch die Einwirkung des (ultravioletten) Lichtes und elektrischer
Stréme anfiihren und die Moglichkeit, daB durch Abfliisse industrieller An-
lagen die saure oder alkalische Reaktion des Wassers neutralisiert werden kann.

Sobald im Miindungsgebiet die Gezeitenstromungen zu wirken beginnen,
werden auch die Beimengungen vermehrt, Die Stirke der hierdurch hervor-
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gerufenen Verunreinigung ist natiirlich nach den ortlichen Verhéltnissen,
den Jahreszeiten und dem Wetter sehr verschieden. Bei groBer Trockenheit
sind die Gezeiteneinfliisse sehr viel weiter fluBaufwérts zu spiiren als in
feuchten Jahreszeiten. Diese Umstéinde sind oft an den periodisch auftreten-
den Kesselstorungen schuld und an den Schwierigkeiten, die infolgedessen
bei der Reinigung des Speisewassers auftreten. Die wichtigeren Bestandteile
des Seewassers sind: Chlornatrium, Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat,
Kalziumsulfat, Kalziumkarbonat und Kaliumchlorid. Alle diese sind fiir
den Dampfkesselbetrieb schadlich.

Sehr verschieden in seinen Eigenschaften von dem oberfléchlich ge-
sammelten Wasser ist das aus der Tiefe heraufkommende, sei es, daB es
gebohrt oder hochgepumpt wird, oder daB es wie in den artesischen Brunnen
selbsttitig hervorstromt. Vor allem enthdlt es weniger suspendierte Stoffe,
weil durch die verschiedenen Gesteinsschichten, durch die es hindurchsickert,
eine griindliche Filterung vor sich geht. Dies ist ein auBerordentlich wichtiger
Punkt, weil die kiinstliche Filterung hdufig nicht wirksam genug ist und durch
allméhliches Absetzenlassen fiir die Praxis zu viel Zeit verbraucht wird.
Man hat sich dann durch Koagulationsmittel zu helfen gesucht, aber auch
diese sind nicht zuverlissig und verschlimmern die Betriebsstorungen bis-
weilen noch.

Das aus der Tiefe kommende Wasser ist auch in seiner Zusammensetzung
gleichmiBiger als oberflichlich zusammengeflossenes Wasser. Beim Hin-
durchflieBen oder -sickern durch Kalk- oder kalksteinhaltigen Boden nimmt
es das sehr wenig losliche Kalzinmkarbonat auf, das dann durch Einwirkung
der atmosphérischen Kohlenséure in losliches Bikarbonat iibergefithrt wird.
In dhnlicher Weise gelangt auch das Magnesiumkarbonat in das Wasser,
dessen Menge meistens in einem bestimmten Verhiltnis zum Kalziumkarbonat-
gehalt steht. Aus den gleichen Bodenschichten werden auch Kalziumsulfat
(Gips) und die Chloride und Sulfate des Magnesiums aufgenommen — z. B.
aus den Kalk- und Kreideformationen fritherer FluBldufe.

Durch das Hindurchgehen durch Kalkformationen wird das Wasser hart.
Es sei noch erginzt, daB auch nur sehr wenig organische Bestandteile in
dem aus der Tiefe kommenden Wasser vorhanden sind.

Die Ausdriicke ,,hart* und ,,weich* entstammen wohl dem Hausgebrauch,
sie bezeichnen aber Eigenschaften des Wassers, die fiir sein Verhalten bei der
industriellen Verwendung von groBer Wichtigkeit sind. Hartes Wasser
erschwert alle Wascharbeit, wahrend weiches Wasser sie erleichtert, Die
Harte wird hervorgerufen durch die Karbonate, Sulfate, Nitrate und Chloride
des Kalziums und Magnesiums, in gewissen Fillen auch durch Eisen-, Alu-
minium- und Mangansalze. Man kann den Hirtegrad geradezu an dem Seifen-
verbrauch messen. Seife besteht aus den laslichen Natrium- und Kalium-
salzen verschiedener Fettsiuren. Durch die Gegenwart obiger Salze findet
ein Austausch der Konstituenten statt, wobei unlosliche Kalzium- und
Magnesiumsalze und die Fettsduren entstehen. Man erkennt dies an der
Bildung einer flockigen, zihen Ausfillung, die weder schaumbildend noch
reinigend wirkt. Erst, wenn soviel Seife zugesetzt ist, daB alle Salze der
Erdalkalien und sonstige organische Salze gefillt sind, beginnt die Schaum-
bildung. Auch freie Kohlensiure wirkt in Wasser hartend und erhght den
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Seifenverbrauch, indem sie sich mit dem Alkali der Seife verbindet und eine
entsprechende Menge Fettsdure freimacht.

Man unterscheidet zwischen voriibergehender und bleibender Hirte
des Wassers. Die Bikarbonate des Kalziums und Magnesiums kénnen durch
Kochen zersetzt und als normale Karbonate gefillt werden. Dabei wird
dann gleichzeitig das hierbei sich bildende und schon vorhandene Kohlen-
dioxyd ausgetrieben und auch einige Eisensalze gefillt. Die Abschwichung
der Hirte durch das Kochen, die man mittels einer Normalseifenlosung
unter vorgeschriebenen Bedingungen miBt, gibt die GroBe der voriibergehenden
Harte an. Der noch bleibende Hirtebetrag stellt die bleibende Harte dar.
Sie wird durch die nach dem Kochen noch anwesenden Sulfate, Nitrate
und Chloride des Kalziums und Magnesiums und einige Eisen- und Aluminium-
salze, die nicht vollkommen gefillt werden, erzeugt. Diese Salze, mit Aus-
nahme des Kalziumsulfates, verursachen die Korrosionen in den Kesseln,
Deshalb ist die Feststellung und Beseitigung der bleibenden Hirte so sehr
wichtig. Die voriibergehende oder zeitliche Harte ist hauptsichlich von dem
Gehalt an Erdalkalikarbonaten abhingig, und ihr Gesamtbetrag entspricht
angenihert der Menge aller der Stoffe, die beim Betrieb im Kessel ausgefallt
werden und 148t uns ein Bild machen von der Kesselstein- und Schlamm-
menge, die das angewandte Wasser absetzen wird. Ist der Hartegrad ausnahms-
weise hoch, und iibersteigt er den gefundenen Gehalt an Kalzium und Mag-
nesium deutlich, so kénnen wir auf die Gegenwart von reichlichen organischen
Zerfallsprodukten schlieBen, die die Bildung von Salpetersiure oder Kohlen-
sdure oder beider zur Folge haben.

In manchen Gegenden finden sich sandartige Bodenschichten, die aus
wasserhaltigen Aluminiumsilikaten bestehen, die auBerdem Alkalimetalle
enthalten. Charakteristisch fiir sie ist, daB die Alkalien nur lose gebunden
und leicht lgslich sind. Sie fithren eine Umsetzung der Salze in dem Wasser
herbei, das durch sie hindurchflieBt. Man nennt sie ,,Zeolithe*; als Beispiele
geien folgende drei Arten aufgefiihrt:

Na,0, Al,0Q,, 4Si0,, 2H,0 Analeim
Na,0, AlLO,, 38i0,, 2H,0 Natrolith
CaO, Al,0; 68i0,, 6H,0 Stilbit.
FlieSt ein Wasser, das Kalzium- und Magnesiumsalze enthilt, durch
solche Zeolithschicht hindurch, so werden die basischen Radikale ausgetauscht.
Das Natrium des Zeolithes wird durch das Kalzium und Magnesium des

Wassers ersetzt. Die Zusammensetzung des Zeolithes dndert sich also nach
folgender Gleichung:

o CaCO, + Na,0, ALO,, 88i0, 2H,0 = NaCO, + Ca0, Al,0,, 3Si0,,
@) 21,0

Enthalt umgekehrt der Zeolith Kalzium und das Wasser Natriumchlorid,
so wiirde nach dem DurchflieBen das Wasser Kalziumchlorid enthalten.
Die Zeolithe werden auch kiinstlich hergestellt und, wie wir spiter noch
sehen werden, zur Reinigung des Kesselspeisewassers benutzt.
Da, wo Zeolithschichten im Boden vorkommen, findet man in der Tiefe
oft natriumhaltiges, weiches Wasser, selbst wenn es noch durch kalkhaltige
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Formationen hindurch gesickert ist. Dieser Natriumgehalt stammt aus dem
Zeolith und nicht aus geldsten Natriumkarbonaten und anderen Natrium-
salzen.

Der Sauregehalt des Wassers ist, sofern er nicht von Fabrikabwiissern
herriihrt, auf die Oxydation von Pyrit und &hnlichen Mineralien zuriickzu-
filhren. Grubenwasser ist meistehs sauer, weil 1n den Kohlenlagern sich anch
gewdhnlich Pyrit und andere Eisensulfide finden.

Wasser, dessen alkalische Reaktion auf dem Gehalt an Natriumkarbonat
beruht, 16st Kieselsiure erheblich stirker als anderes Wasser. Solches Wasser
18st einige hundertstel Gramm im Liter, wéhrend sonst nur etwa 2 bis 3 mg
im Liter 18slich sind.

Bisweilen findet man auch Barium- und Kaliumsalze im Wasser, die aus
Bodenschichten stammen. Sind noch grofere Mengen Ammoniumsalze im
Wasser enthalten, als man normalerweise im Regen- und Oberflichenwasser
anzutreffen gewohnt ist, so sind diese auf kiinstlichen Zusatz zuriickzu-
fithren. Dasselbe gilt fiir das Erscheinen von Metallen: wie Blei, Kupfer
und Zink.

Zu den bereits erwidhnten organischen Verunreinigungen sei noch der-
jenigen Stoffe Erwihnung getan, die fiir die Torfwésser charakteristisch sind.
Torf besteht in der Hauptsache aus Zellulose (CgHy4O5)n und seinen Zerfalls-
produkten. Gegen verdiinnte Siuren und Alkalien ist Torf recht besténdig,
aber durch biochemische Vorginge kémnen Verbindungen entstehen, die
dem Wasser ausgesprochen saure Eigenschaften verleihen. Durch geeignete
Priifungen 148t sich nachweisen, da diese Ansiuerung organischen Ur-
sprungs ist. Wenn man sich im Einzelnen auch nicht immer genau iiber
die S#urearten im Klaren ist, so weif man doch, daf die Sauren im Erdreich
meistens: Ameisensiure, Essigsdure, Glykolsdure und bisweilen Oxalsaure
sind und verschiedene Zerfallstufen der Zellulose darstellen, deren letzte
Kohlensiiure und Wasser sind,

Durch die Sauren werden weitere Torfteilchen in Zelluloseformiate
und -acetate verwandelt, wihrend aus den Mineralsalzen des Wassers die ent-
sprechenden organischen Salze, wie Kalziumformiat und -acetat, entstehen.
Beim Kochen werden diese Salze hydrolytisch gespalten, und die freiwerden-
den, fliichtigen Séuren entweichen mit dem Dampf. Die korrodierende Wirkung
solcher Wisser ist deshalb besonders stark, weil sie meistens nur wenig kessel-
steinbildende Stoffe enthalten, welche ihrerseits neutralisierend auf die Sauren
wirken und durch den Kesselsteiniiberzug bis zu einem gewissen Grade
schiitzend wirken kénnen,

Auch organische Eisenverbindungen und Ferrokarbonate und -phosphate
sind héufig im Torfwasser enthalten. Die organischen Salze sind gegeniiber
den Mineralsalzen jedoch meistens in der Minderheit. Die Porositdt torf-
artiger Bodenschichten beschleunigt die Oxydation solcher Bestandteile.

Pollitt, Korrosion. 5
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8. Kapitel.

Das Verhalten der Verunreinigungen im
Keosselspeisewasser.
Durch die Verwendung von hartem oder sonst ungeeignetem Speise-
wasser konnen folgende 5 schidliche Wirkungen eintreten:
1. die Bildung von Kesselstein und anderen Krusten,
. die Ausfillung schlammiger Niederschlige,
. die Korrosion der Kesselbleche, Rohre und Armaturen,
. das Uberkochen der Kessel und #hnliche Stérungen,
. mechanische Storungen an den Rohren und Kesselblechen,

ot W O

Zu diesen Ubelstéinden kommt noch der Mehrverbrauch an Feuerungs-
material infolge Verschlechterung des Wirkungsgrades der Kessel. Zur
Erlauterung mogen folgende Zahlen fiir die Wiarmeverluste dienen, die
durch schlechte Warmeiibertragung durch verschieden dicke Kesselstein-
schichten entstehen:

Kesslgllstlgngcelﬁicht Warmeverlust
0,60 mm 3—55°,
1,27 mm 11,09,
2,54 mm 15 9,
6,30 mm 20

12,70 mm 100—150 ¢/,

Hieraus ist ersichtlich, daB, wenn in einem Kessel, der 6,35 mm Kessel-
stein angesetzt hat, eine Temperatur von 175° C erzeugt werden soll, so viel
Feuerung nétig ist, als wollte man 400° C erzeugen. Zu diesen Feuerungs-
verlusten kommen noch die Kosten der Kesselreinigung und die Dampf-
verluste, die durch zeitweiliges Abblasen entstehen. Die Reinigung eines
Dampfrohrkessels mit sehr vielen Rohren ist auBerdem sehr schwierig und
kostspielig, und durch die Reinigung wird nur eine sehr voriibergehende
Linderung der Ubelstinde bewirkt, wenn immer wieder schlechtes Speise-
wasser verwandt wird, Mag nun der Kesselstein auch hier und da die Lebens-
dauer des Kesselmaterials erhohen, so bleibt doch eine erhebliche Beein-
tréchtigung des Wirkungsgrades der Beheizung iibrig.

,Uber die Wirmeverluste, die durch die Kesselsteinkrusten entstehen,
stellle im Jahre 1906 die physikalisch-technische Reichsanstalt (Berlin)
Versuche an, die zu dem Ergebnis fiihrten, daB die GréBe der Wirmeverluste
im allgemeinen iiberschétzt wiirde. AuchBarth hilt in seinem Buch: ,, Kessel-
(siysteme und -Feuerung* den Einfluf des Kesselsteins auf die Verschlechterung

er Wirmeiibertragung fiir geringer als den EinfluB unregelmiBiger Schlamm-
anhéufungen. Im Einklang mit den oben gegebenen Zahlen stehen allerdings
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die des Ingenieurs Murrai, der bei einem Vortrage 1921 (Magdeburg) fiir
einen mit Ruhrwasser gespeisten Kessel bei verschiedenen Kesselsteinkrusten
folgende Werte fir die Wirmeverluste fand:

Dicke der -
Kesselsteinschicht Wirmeverlust
1,56 mm 69/,

5,0 mm 159/,
8,0 mm 34 9,

Die verschiedenen Verunreinigungen des rohen, natiirlichen Wassers
lassen sich etwa in folgende vier Gruppen zusammenfassen:

1. Kesselsteinbildende Verunreinigungen.
2. Schlammbildende Verunreinigungen.
3. Korrosionserzeugende Verunreinigungen.

4. Schaumbildende Verunreinigungen (d. h. solche, die Uberkochen
veranlassen).

Die kesselsteinbildenden Verunreinigungen sind in der Hauptsache:
Kalziumkarbonat und -sulfat und Magnesiumkarbonat. Schlammbildend
wirken alle im Wasser suspendierten Stoffe, sowohl die anorganischen, wie
die organischen und auch gewisse geliste mineralische Bestandteile. Ur-
spriinglich im Speisewasser vorhandene ebenso wie die erst beim Kochen
gebildeten mineralischen und organischen Sauren, Magnesiumsalze, Fette
und die gelosten Gase bilden die korrodierenden Bestandteile. Fiir die Schaum-
bildung sind sowohl organische wie mineralische Stoffe verantwortlich zu
machen, in Sonderheit fithren dazu konzentrierte Natriumsalzlosungen,

Man kann sich einen neuzeitlichen Hochdruckdampfkessel als einen
riesengroBen Autoklaven vorstellen, in dem durch Temperatur und Druck-
wirkungen infolge einfacher und sehr verwickelter Reaktionen zwischen den
Verunreinigungen des Wassers Verbindungen zerlegt und neu gebildet werden.
Die hier stattfindenden Vorginge wiirden sich in den #lteren Niederdruck-
kesseln nicht abspielen. Man kann den Verlauf dieser Vorginge im Kessel
auch nicht beobachten; aber wir konnen doch in vielen Fallen bei Offnung
des Kessels aus den Reaktionsprodukten auf sie schlieBen.

Salze, die unter gewshnlichen Verhéltnissen sehr bestindig sind, kénnen
unter den Betriebsbedingungen im Kessel zerlegt oder in verwickelte Reak-
tionen hineingezogen werden oder die Loslichkeitsverhiltnisse kénnen sich
80 4ndern, da8 man ein gut losliches Salz in dem gebildeten Kesselstein
findet. Ja, man findet bisweilen Salze, die im Speisewasser gar nicht vor-
handen waren, im Kesselstein.

Es ist sehr schwer, das Verhalten der einzelnen Speisewasserverunrei-
nigungen systematisch zu verfolgen, und die daraus sich ergebenden Stérungen
in den verschiedenen Teilen einer Verdampfungsanlage zu beseitigen. Denn
oft treten in einem Teil der Anlage Wirkungen hervor, die ihren Ursprung
in einem ganz anderen Teil haben. Wir wollen deshalb die verschiedenen
Storungen, die erfahrungsgemdB in den einzelnen Teilen einer Dampi-

b*
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erzeugungsanlage auftreten, einer Priifung unterziehen und wollen mit den
Vorwarmern anfangen, um dann zu den Kesseln und Uberhitzern und schlie-
lich zu den Turbinen zu kommen.

Der Vorwiirmer.

In den Vorwirmern tritt sowohl Kesselsteinbildung wie auch Korrosion
auf. Korrodierend wirken hauptsichlich die gelosten Gase (Sauerstoff
und Kohlendioxyd, die mit dem Zusatzwasser hineingelangen) und S#ure-
gehalt, Diese Gase rufen eine beschleunigende (katalytische) Wirkung
geltster Salze auf den Korrosionsfortgang hervor, die wir scharf von der
Dissoziationswirkung mancher Salze beim Kochen im Kessel bei hohen
Temperaturen und hohem Druck unterscheiden miissen. Die Temperaturen
in den Vorwérmern geniigen nicht, um wesentliche Dissoziationswirkungen
der korrodierenden Salze des Zusatzwassers hervorzubringen. Vor allem

tritt ja auch keine

s e R DR oTE Konzentrationser-

i = héhung der Losun-

| - gen ein, und das

Wasser in den

Rohren des Vor-

wirmers befindet

sich in stetigem
FluB.

Auch da, wo
die Kesselspeisung
fast ausschlieBlich
mit Kondensat ge-
schieht, konnen
sich durch die Vor-
ginge im Kessel

- Sauerstoff, Kohlen-
Abb, 12. d{oxyd und apdere

Dicke Kesselsteinbildung aus einem Vorwirmerohr, Sturen . bll(%en.
Dann sind diese

Stoffe in derHaupt-

sache die Korrosionserreger. Die Vorwérmerrohre aus Stahl werden meistens,
und zwar durch lochartige Anfressungen, stirker angegriffen als solche aus
GuBeisen. Werden zuvor alle kesselsteinbildenden Stoffe aus dem Zusatzwasser
entfernt, so kann man unter Umstédnden mit Recht besorgt sein, daB durch
Fehlen der schiitzenden Wirkung der Kesselsteinschicht die Anfressungen
starker werden. In neuzeitlich eingerichteten Anlagen, in denen dem
Kondensat nur wenige Prozente Zusatzwasser hinzugefiigt werden, ist das
nackte Metall den Anfressungen durch die obigen Gase ausgesetzt. Da man
wohl allgemein von der schiitzenden Wirkung des Kesselsteins iiberzeugt ist,
hat man z. B. bei den Messingkondensatorrohren zu dem Hilfsmittel gegriffen,
die Rohre mit einem kiinstlichen Uberzug zu versehen. Vorwirmerrohre
aus GuBeisen zeigen bisweilen auch Graphitisierungserscheinungen.
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In den Vorwirmern besteht der Kesselstein gewdhnlich aus einfachen
Karbonaten, denn die hier herrschenden Temperaturen geniigen wohl zur
Umwandlung der Kalzium- und Magnesiumbikarbonate in Karbonate, aber
nicht, um z. B. Kalziumsulfat niederzuschlagen. Die Loslichkeitsverhaltnisse
fiir diese Salze werden wohl etwas ungiinstiger, aber zur Ausfillung geniigen
die Konzentrationen nicht. Bei 16° C enthilt die geséttigte Lasung etwa 1,9 g
Kalziumsulfat im Liter, wihrend bei 1279 C noch ungeféhr 1,8 g gelost werden.
Solche geringen Unterschiede reichen zur Ausfillung nicht. Aber wir diirfen
hieraus nicht folgern, da deshalb im Kessel niemals Kalziumsulfat vorkiame.
Wie es hineingelangt, werden wir spiter noch sehen.

Diein den Vorwérmerrohren abgesetzten Karbonatmengen sind bisweilen
s0 grof — besonders, wenn viel und sehr unreines Speisewasser zugesetzt
wird —, daB die Rohre ganz verstopft werden (siche Abb. 12). Die dar-
gestellte Kesselsteinkruste stammt aus einem Vorwirmerrohr von 7,6 em
Durchmesser. Die DurchfluBéffnung fiir das Wasser war so eng geworden,
daB man kaum einen Bleistift hindurchstecken konnte. Der Kesselstein
hatte folgende Zusammensetzung:

Kalziumkarbonat CaCO, [66,41 9%\ Karbonatgehalt
Magnesiumkarbonat MgCO, 27,04 ,, } 92,469,
Magnesiumoxyd MgO 2,28 ,,
Aluminiumoxyd Al,0, 1,14

Kieselsidure Si0, 1,80 ,,

Eisenoxyd Fe, 0, 0,20 ,,
Kohlenstoffhaltige Stoffe — 1,30 ,,

Chlor aus Chloriden Cl 0,08 ,,
Kalziumsulfat CaS0, 0,37 ,,

Feuchtigkeit H,0 0,21 ,,

Rest (unbestimmt) — 0,17 ,,

Wir haben hier also eine ausgesprochene Karbonatkruste. Auffallend
ist der Magnesiumoxyd- und Kalziumsulfatgehalt. Die Karbonatkrusten
sind pords und daher wasserdurchldssig. Aus der Schichtdicke kionnen wir
schlieBen, daB die Rohre des Vorwirmers zur Erreichung der ndtigen
Wassertemperatur sehr stark iiberhitzt gewesen sein miissen. Infolgedessen
gind in den &uBeren Teilen der Kruste so hohe Temperaturen aufgetreten,
daB das Magnesiumkarbonat teilweise in Oxyd, Hydroxyd und Kohlensaure
zerfallen ist (ein Vorgang, der sonst erst im Kessel selbst vorzugehen pflegt)
und unter Dehydratation etwas Kalziumsulfat geféllt ist. Die in dem Kessel-
stein gefundene Menge von nur 0,209 Eisenoxyd deutet darauf hin, da8
80 gut wie gar kein Angriff der Rohre stattgefunden hat, denn geringe Mengen
Eisen werden auch durch das Zusatzwasser mit herein gebracht sein, Wir
erkennen also an diesem Beispiel auch die das Metall schiitzende Wirkung
des Kesselsteiniiberzuges, und zwar iibt hauptsichlich die direkt mit dem
Metall in Verbindung stehende, dichte Schicht diese Wirkung aus. Wahrend
die Hauptmasse des Niederschlages, wie schon oben erwahnt, recht pords ist,
unterscheidet sich diese am Metall fest anhaftende, dichte und harte, duBere
Schicht deutlich davon und ist auch leicht von dem lockeren Teil zu trennen.
Die Zusammensetzung der beiden Teile ist fast dieselbe, nur beschrénkt sich
das Vorkommen des Magnesiumoxydes auf die #uBere dichte Schicht.
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Die bei der Ausfillung der Bikarbonate freiwerdende und mit dem
Zusatzwasser eingefiihrte Kohlenséure wird zusammen mit dem Sauerstoff,
der infolge der Temperaturerhdhung teilweise als Bldschen nach oben steigt,
im Wasserstrom fortgefiihrt. Ihre stark korrodierende Wirkung iiben die
Gase dann in den Kesseln, Uberhitzern, Turbinen usw. aus. Bisweilen fangen
sich jedoch Teile von ihnen in Biegungen und Ecken und rufen dort, sofern
sie nicht durch Entliftungsbohrungen entweichen konnen, arge Zersto-
rungen hervor,

Von auBen werden die Vorwarmerrohre im allgemeinen kaum angegriffen.
Haben jedoch infolge schlechter Konstruktion oder Bedienung die Feuergase
zeitweise so niedrige Temperaturen, daB die oxydischen schwefel- und kohlen-
stoffhaltigen Gase mit der vorhandenen Feuchtigkeit auf den Rohren nieder-
schlagen, so konnen Anfressungen auftreten. Ferner kann auch die Uber-
hitzung infolge zu dicker Kesselsteinkrusten zum Verbrennen der Rohre
fithren, .

Eine starke Korrosionswirkung auf die AuBenwiénde der Vorwarmer-
rohre kann auch durch saures schwefelsaures Natrium ausgeiibt werden.
Dieses Salz bildete sich aus den Feuergasen und ist hygroskopisch. Infolge-
dessen findet man seine Wirkungen entweder bei sehr niedrigen Temperaturen
der Heizgase oder an sehr feuchten Teilen, z. B. infolge von Undichtigkeiten
oder in der Nihe von Schaudffnungen, wo Kilte und Feuchtigkeit zutreten
konnen. Hieraus kann man sich die stellenweisen Anfressungen durch dieses
Salz gut erkliren und auch die Tatsache, daB fast stets die kélteren und
nie die heiBeren Rohre solche Zerstorungen zeigen.

Man nimmt an, daB dieses Salz aus der Verbindung des iiberschiissigen
Schwefeltrioxyds mit dem Natron entsteht, welches sich bei dem Zerfall
von Natriumsalzen bei sehr hohen Temperaturen bildet. Das fliichtige Natron
wird zusammen mit dem Schwefeltrioxyd mit den Feuergasen fortgefiihrt
und schligt sich an den kilteren Oberflichenteilen als Na,, SO,, SO4 nieder:

(34) Nay0 + 280, = N2,50,, SO,

Bei Gegenwart von Wasser (Feuchtigkeit) bildet sich hieraus das in der Lésung
sauer reagierende saure schwefelsaure Natrium:

(35) Na,S0,, SO, + H,0 = 2NaHSO0,,

Der Kessel.

In technischen Anlagen, die aus verschiedenen Teilen bestehen, findet
man in der Regel die mannigfachsten Stérungen an dem Hauptteil der Anlage.
Fiir die Dampferzeugungsanlagen ist dies der Kessel. Abgesehen von Kon-
struktions- und Bedienungsfehlern lassen sich fast alle Stérungen auf die
nachteiligen Wirkungen der Verunreinigungen des Kesselwassers zuriick-
fithren, mogen diese fest, fliissig oder gasformig sein. Auch das Verbrennen
der Kesselbleche, das gewdhnlich auf #uBere Beeinflussung durch die
Feuergase zuriickgefithrt wird, wie wir es oben besprochen haben, steht
in engem Zusammenhang mit den Unreinigkeiten des Speisewassers, weil die
Uberhitzungserscheinungen durch die Kesselsteinbildung im Innern hervor-
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gerufen werden. Wird z. B. durch Uberhitzung Natriumsulfat, das sich aus
den Heizgasen niedergeschlagen hat, bei sehr hohen Temperaturen auf dem
Eigen verfliissigt, so wird das Eisen oberfléchlich sehr schnell zu Oxyduloxyd
oxydieren, Beim Betrieb des Kessels wird das Oxyd durch Temperatur-
dnderungen und daraus folgender Ausdehnung und Zusammenziehung des
Metalls abblittern. So geht die Zerstorung der Bleche weiter und schwicht
sie; dann folgt gewohnlich eine Ausbauchung am Kessel und bald darauf
gehen die Bleche zu Bruch. Bildet sich innen kein Kesselstein, so kommen
auch keine Uberhitzungen bis etwa 900° C vor; das Natriumsulfat wird
nicht geschmolzen und @bt bei den normalen Betriebstemperaturen, und
wenn keine Feuchtigkeit zutritt, so gut wie gar keine zerstorende Wirkung
aus. Man sieht also auch hieraus, daB diese sogenannte &uBere Zerstorung
tatsichlich auf die Wirkungen der Unreinheit des Kesselspeisewassers zuriick-
zufithren ist.

AuBer den wichtigsten Storungserregern in den Dampfkesseln: der Kessel-
steinbildung und der Korrosion, miissen wir hier auch die Faktoren behandeln,
die kleine Storungen hervorrufen, wie das Uberkochen, Schiumen, StoBen
der Kessel, sowie die Entstebung kleiner Undichtigkeiten, das Verziehen von
Rohren und die haBlichen Folgen des Ol- und Fettgehaltes im Speisewasser.

Uberkochen und Ubersehiiumen. Diese besonders bei hoher Belastung
des Kessels sehr storenden Erscheinungen sind auch auf gewisse Verunrei-
nigungen des Wassers zuriickzufiihren. Beim Uberkochen bersten die auf-
steigenden Dampfblasen nicht an der Wasseroberfliche, sondern bilden einen
zusammenhéngenden Schaum, der schnell den Dampfraum erfillt und auch
in die Rohre eindringt. Hauptsichlich tritt dies bei zu heftigem Sieden auf
und kann verschiedene Ursachen haben. Wasser 148t sich durch Quirlen
besonders gut zum Schiumen bringen, wenn entweder kolloidale Stoffe
oder Seife oder andere organische (6lige oder fettige) Stoffe in ihm enthalten
sind. Plotzliche, starke Dampfentwicklung kann durch solche fein verteilten
Substanzen im Wasser entstehen, weil die kleinen Teilchen #hnlich wie bei
der Kristallisation zu einer sehr zahlreichen Bildung kleiner Blischen Anla8
geben konnen. Beim Vorhandensein dieser Stoffe kann nun im normalen
Betrieb die Schaumbildung immer noch in maBigen Grenzen bleiben. Wenn
dann aber der Dampfdruck infolge hohen Dampfverbrauchs plstzlich fillt,
so kamn in heftiger Aufwallung der Schaum bis in die Dampirohre dringen
und sogenanntes Uberkochen erfolgen,

Das ,,StoBen‘ des Kessels ist auch eine Art Uberkochen, das explosions-
artig auftritt und daher ihren Namen hat. Es kann durch Uberhitzung des
Wassers oder, wie man auch sagen kann, durch Siedeverzug entstehen. Beim
Arbeiten im Laboratorium beobachtet man diese Erscheinung ziemlich oft,
z. B. beim Kochen konzentrierter Alkalilssungen und auch anderer Salze.
Nachdem sie etwas iiber den Siedepunkt erhitzt ist, tritt plotalich ein Sieden
in der ganzen Fliissigkeitsmasse ein, wodurch die Losung aus den GefiBen
herausgeschleudert wird. In ganz &hnlicher Weise geht das StoBen im
Kessel vor sich. Je stiirker die Uberhitzung ist, um so stirker ist auch das
Uberkochen und das Herausschleudern der Fliissigkeit.

Fiir gewghnlich kann man nicht annehmen, da8 die Alkali- oder Salz-
konzentrationen im Kessel so gro8 werden, daB durch Bildung einer ober-
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flachlichen Kristallschicht die Verdampfung zuriickgehalten wird. Zwar
kann auch eine Ol- oder Fettschicht eine dhnliche Wirkung ausiiben, aber in
neuzeitlichen Anlagen ist auch diese Maglichkeit ziemlich gering, weil fiir
eine rechtzeitige Entfernung der Ole und Fette gesorgt wird. Sehr starkes
StoBen und Uberkochen, das schwerere Storungen hervorruft, findet man
wohl nur bei solchen Anlagen, die einen sehr ungleichméBigen und stoS8weisen
Dampfverbrauch haben, wie Hebewerke u. dgl. und bei Mehrkesselanlagen,
in denen verschiedene Kesseltypen vereinigt sind, die verschiedene Wirkungs-
grade haben. Wird zur Erzielung irgendwelcher Hachstleistungen plétzlich
soviel Dampf entnommen, da$ der Druck im Kessel wesentlich fillt, so kann
man diesen Zustand auch als eine Art Uberhitzung ansehen. AuBer durch
Storungen durch Wasserschlag in Zylindern und Schiebern kann das Uber-
kochen der Kessel noch dadurch gefihrlich werden, daB aus einzelnen Wasser-
rohren bei periodisch wiederkehrendem Aufwallen das Wasser herausge-
schlendert wird, wodurch sie stark iiberhitzt werden.

In einer neuzeitlich eingerichteten Dampferzeugungsanlage entstehen
das Uberkochen und #hnliche Stérungen gewdhnlich dadurch, dag plétzlich
von auBen feste Stoffe in sehr feiner Verteilung in das Kesselwasser gelangen
oder aber im Kessel selbst gebildet werden. Eine geringe Menge solcher
Stoffe schadet nichts und fordert sogar eine gleichmiBig leichte Bildung der
Dampfblischen, nur darf die Menge nicht zu groB werden. Hiufig sind
Magnesiumsalze, die bei der Ausféllung zur Bildung solch feiner, flockiger
Suspensionen neigen, die Ursache des Uberkochens. Sind Magnesiumsalze
im UbersehuB vorhanden, wie es z. B. eintreten kann, wenn durch die Ent-
hartungsanlage nur die Kalziumsalze entfernt worden sind, so ist die Mog-
lichkeit zur Bildung solcher Niederschlige besonders groB.

UngleichmaBiges Arbeiten der Enthdrtungsanlage kann ebenfalls zur
Ausfallung solcher Suspensionen fithren: Entweder kann im Kessel das Wasser
sehr starke bleibende Hirte haben und stark sodahaltiges Wasser von der
Enthéartungsanlage hinzutreten, oder umgekehrt schlecht enthirtetes Wasser
auf stark sodahaltiges Wasser im Kessel treffen. Hierin liegt die Erklarung
sowohl dafiir, daB man immer sagt: Soda sei schuld am Uberkochen der
Kessel, als auch fiir die Behauptung, daB durch Einfithrung der Enthirtungs-
anlagen das hiaufige Uberschiumen veranlaBt worden sei. Schon daraus,
daB diese Art von Stérungen nur ganz periodisch auftreten, kann man folgern,
daB der Fehler am ungleichmiBigen Arbeiten der Anlage liegt und durch
bessere Beaufsichtigung vermieden werden kann. Besonders sei darauf
hingewiesen, daB bei Einrichtung einer Wasserreinigung an einer schon
bestehenden Kesselanlage festzustellen ist, ob in den Kesseln nicht schon
Kesselsteinschichten gebildet sind. Das enthirtete Wasser wirkt nimlich
losend auf den Kesselstein und kann so dazu fithren, daB sich genug fein-
verteilte Substanzen im Kesselwasser bilden, die Uberkochen u. dgl. hervor-
rufen.

Das Ebengesagte 148t erkennen, worauf zu achten ist, um diese Art
von Stoérungen zu vermeiden, und fir die EnthartungsmaBnahmen ergab
sich die notwendige Forderung, daf sie gleichmaBig arbeiten und vor
allem auch die Magnesiumsalze erfassen und unschédlich machen miissen.
Enthilt das zugesetzte Speisewasser zu viel suspendierte, feste Bestandteile,
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g0 muB es vorher filtriert werden, wenn man sich nicht damit begniigt, sich
auf die Wirkung des Abblasehahns oder Ventils zu verlassen. ZweckmiBig
blast man dann ab, wenn so wenig wie moglich Dampf gebraucht wird, weil
gich in der Ruhe die Teilchen am besten ablagern. Wenn der Kessel kraftig
Dampf liefert, werden die Teilchen im ganzen Wasserraum gleichmiBig
durechgewirbelt und verteilt sein, so daf das Ablesen unter diesen Umstinden
viel weniger feste Bestandteile entfernen wird als in ganz ruhigen Betriebs-
zeiten.

AuBer der Vermeidung zu hoher Salzkonzentrationen und dem Aus-
schluB aller Ole und Fette — besonders der verseifbaren — kann natiirlich
auch die GroBe des Dampfraumes den Kessel vor allzu leichtem Uberhitzen
bewahren.

Storungen durch Fett und Olgehalt. Friher, als man 1009 Speise-
wasser zusetzte, kannte man so gut wie gar keine Ole und Fette im Kessel-
wasser, aber heute, wo man anstrebt, mdoglichst mit 1009% Kondensat zu
speisen und auBerdem viel hohere Kesseldrucke iiblich sind, ist den Fetten
viel Gelegenheit geboten, sich mit dem Dampf und damit mit dem Kessel-
wasser zu mischen. Die Gefahren, die den Kesseln hieraus erwachsen, hat
(in England) dazu gefithrt, daB keine Versicherungsgesellschaft einen Kessel
annimmt, wenn das Speisewasser dlig oder fettig ist. Die idealen Eigenschaften,
die der kondensierte Dampf als Speisewasser hat, werden zunichte, wenn sein
Olgehalt nicht ganz beseitigt wird.

Der EinfluB von Fetten und Olen auf den Betrieb des Kessels duBert
gich vor allem darin, daB dadurch der Wirkungsgrad stark herabgesetzt wird.
Die Uberhitzungserscheinungen, die vorhin schon beim Kesselstein beschrieben
wurden, treten beim Hinzukommen vonOlen und Fetten noch sehr viel heftiger
in Erscheinung und fithren leicht zu Ausbauchungen der Fliche und Verziehen
der Rohre, Der friithere Chefingenieur der britischen Marine Durston stellte
durch Versuche fest, daB, wihrend bei reinen Kesselblechen die Temperatur-
differenz zwischen dem Blech und dem Wasser 509 C war, diese bei einer
fetthaltigen Ablagerung von 1,6 mm Dicke 85° C betrug. An anderer Stelle
sagt Durston: Bei den Probefahrten eines Schiffes ergaben angestellte Ver-
suche, daB infolge einer diinnen Fettablagerung in den Kesselrohren die
Wirmeausnutzung um 8—159, abnahm. Das Mittel aus einer ganzen Reihe
von Versuchen ergab 119,

In dhnlicher Weise duBert sich C. E. Strohmeyer, der Chefingenieur
der Manchester Steam User’s Association: Eine Fetthaut von 1/,o, Zoll bietet
dem Warmedurchgang ebenso viel Widerstand wie eine 10 Zoll dicke Stahl-
platte. Mit anderen Worten, das Fett leitet tausendmal so schlecht wie
der Stahl

Man hat diese wirmeisolierende Wirkung theoretisch zu deuten ge-
sucht, Einmal glaubte man, da8 durch das Fett die direkte Beriihrung
zwischen Eisen und Wasser unterbrochen wiirde, und der Wirmeiibergang
nur durch Strahlung moglich wire. Andere nahmen an, daB sich in der Hitze
die fetthaltige Schicht blasenartig von den Kesselblechen loslost, und die ent-
stehenden Zwischenrdume sich mit Oldampf und iiberhitztem Wasserdampf
fillten.
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Wie dem nun auch sei, die Tatsache bleibt bestehen, dal schon sehr
geringe Mengen Fett mit Kesselstein zusammen oder auch allein, Aus-
bauchungen, Werfen der Kesselbleche und spiterhin Undichtwerden der Kessel
verursachen.

Kesselsteinbildung und Korrosion. Sobald das Speisewasser in den
Kessel eintritt, werden die gelosten Gase, die aus dem Zerfall der Bikarbonate
stammende Kohlensiure und die fliichtigen, organischen Bestandteile mit
dem Dampf entweichen. Sie sind in der Hauptsache, wenn nicht allein, die
Korrosionserreger in den Dampfriumen, Uberhitzern usw. Wihrend der
Verdampfung reichert sich das Wasser mit geldsten Stoffen an, und die Bi-
karbonate des Kalziums und Magnesiums und das Kalziumsulfat werden als
Kesselstein oder Schlamm gefillt.

Man teilt die Ablagerungen nach ihren Hauptbestandteilen ein in Kar-
bonat-, Sulfat- und Silikatkrusten. Die Karbonate des Kalziums und Magne-
siums fallen gewdhnlich als Schlamm aus, doch konnen sich bisweilen auch
Magnesiumkrusten bilden, und ein bestimmter Teil des Kalziumkarbonates
geht auch in die festen Ablagerungen iiber. Kalziumsulfat bildet stets Krusten,
die sehr charakteristisch sind. Diese enthalten auBerdem Sulfat, mehr oder
weniger Kalziumkarbonat, Magnesiumkarbonat und -hydroxyd. Die Sulfate
schlieBen haufig die gleichzeitig ausfallenden Mengen Kalziumkarbonat bei
der Ablagerung ein. Die sich aus loslicher Kieselsdure bei Gegenwart von
Kalk und Magnesia bildende Silikatkruste ist wohl die unangenehmste im
Kessel. Die Karbonatkrusten sind pords und locker und werden vom Wasser
durchflutet, Daher kommt es, daB sie keine so heftigen Uberhitzungen der
Bleche und Rohre verursachen wie die dichten und festen Krusten und sehr
viel leichter aus dem Kessel zu entfernen sind. Die Wasservorbehandlung
zur Fernhaltung der Bikarbonate ist auch die leichteste von allen. Als Bei-
spiel sei hier die Analyse einer typischen Karbonatkruste aus einem Wasser-
rohrkessel gegeben:

Kalziumkarbonat 76,129,
Kalziumsulfat 8,07,,
Magnesiumkarbonat 1,32,
Magnesiumhydrat 10,76 ,,
Eisenoxyd ,32,,
Wasser 2,43 ,,

Sulfatkrusten sind hirter und fester und verursachen leicht Uberhitzung
der Rohre, weil sie die Warme sehr schlecht leiten. Sie haften sehr fest an
den metallischen Oberflichen und sind daher auch schwer zu entfernen.
Die Silikatablagerungen, die aus Kalzium- und Magnesiumsilikaten bestehen,
sind noch viel unangenehmer als die Sulfatkrusten, sie rufen starke Uber-
hitzungen, Verziehen der Rohre und Bleche und von der Feuerseite her Er-
weichen und Anfressungen durch die Feuergase hervor. Sie kommen jedoch
viel seltener vor als die Sulfat- und Karbonatkrusten. Sie kénnen entweder
infolge ungeniigender Reinigung des Speisewassers entstehen oder durch
von Natur alkalisches Speisewasser, das viel Kieselsiure aufgenommen hat.

Magnesiumkarbonat wird fiir gewshnlich als solches aus seiner Lésung
gefillt, unter den Bedingungen im Kessel aber wird es unter Abgabe von
Kohlenséure als Magnesiumhydroxyd gefallt. Dies ist infolge seiner flockigen,
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feinen Verteilung im Wasser hiufig die Ursache fiir das Uberkochen. Hierbei
dringt es in die Dampf- und Uberhitzerrohre und kann diese bei sehr hart-
nickigem Uberkochen, sowie auch die Dampfspalten in den Turbinen teil-
weise verstopfen. Obwohl es eigentlich nicht zur Krustenbildung neigt, so
findet man es (wie aus obenstehender Analyse zu ersehen) doch bisweilen als
Bestandteil in den Ablagerungen, vor allem, wenn das Wasser sehr reich an
Magnesium- und Natriumsalzen ist. Sind groBere Mengen Magnesiumhydrat
in der Kruste, so findet man sie gewéhnlich mit Kalziumsulfat fest verfrittet.
Auch wenn infolge ungeniigender Reinigung das schwerer zu entfernende
Magnesiumkarbonat zu einer Kruste gefillt oder verdichtet wird, so hat
diese durch die Kalziumsulfatmitwirkung eine betrichtliche Hirte.

Kalziumsulfat veranlat stets Krustenbildung; nur wenn es im Verhaltnis
zu den Karbonaten in sehr kleinen Mengen vorhanden ist, findet man es
auch wohl im Schlamm. Im Kessel tritt es stets als anhydrisches Sulfat auf,
weil es ja infolge Wasserentziehung gefillt wird.

Auch wenn die. Kalzium- und Magnesiumsalze im Wasser in léslicher
Form vorhanden sind, so kinnen doch Kalkkrusten und magnesiumhaltige
Niederschlidge durch Zwischenreaktionen zwischen den Radikalen im Kessel
selbst entstehen, z. B.:

(36) Ca(NOg), + MgSO, = CaSO, + Mg(NO,),

18slich loslich  unléslich laslich
Enthélt das Speisewasser Kalziumkarbonat und Magnesiumnitrat geldst,
50 kann im Kessel auch ein Austausch erfolgen, durch den wenigstens teil-
weise daS Magnesium als Karbonat und spéterhin als Hydroxyd ausfillt,
wihrend die entsprechenden Mengen Kalzium in Losung bleiben.

@7) CaCO, + Mg(NOy), = MgCO, + Ca(NOy),
unléslich ldslich unléslich  1oslich

Auf diese Weise ist also die Bildung einer harten Sulfatkruste oder die Ab-
scheidung von Magnesiumsalzen im Kessel moglich.

Ein ganz dhnlicher Austausch der Siureradikale der Salze ruft auch
die Bildung der Silikatkrusten hervor. Fiir gewthnlich lsen sich etwa 3 mg
Kieselséure im Liter Wasser. Ist nun das Wasser aus irgendwelchen Griinden
alkalisch, so lost sich wesentlich mehr Kieselsdure darin unter Bildung des
Natriumsalzes. Sind dann gleichzeitig auch Kalzium und Magnesium an-
wesend, so bilden sich die entsprechenden Silikate, die sich als sehr harte
und feste Krusten absetzen. Auch aus alkalischem Wasser, das viel tonige
Stoffe in feinster Verteilung suspendiert enthilt, bilden sich solche Krusten.

Seltener vorkommende Krusten sind die Natriumsulfat- und Eisenoxyd-
ablagerungen. Da die Léslichkeit des Natriumsulfats bei Gegenwart anderer
18slicher Salze, wie man annimmt, stark zuriickgeht, findet man seine Ab-
lagerung in der Regel dann, wenn das Kesselwasser stark salzhaltig ist. Es
findet sich daher auch immer in Gesellschaft mit anderen gewohnlich vor-
handenen Salzen. Treten am Kesselmetall Anfressungen auf, so setzen sich
die Korrosionsprodukte, anstatt lockere Schichten oder Schlamm zu bilden,
auch in Sulfatkrusten ab und bilden hierin den Hauptbestandteil. Solche
Krusten treffen wir dann an, wenn das Zusatzwasser sauer ist, oder im Kessel
selbst Saure frei wird. Tatsichlich ist ja kaum jemals ein Kessel ganz frei
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von Eisenoxyd, woraus wir erkennen kénnen, daB Korrosion und Kesselstein-
bildung gleichzeitig auftreten konnen, Wenn aber der Kesselstein eine ge-
wisse Dicke erreicht hat, kommt die Korrosion zum Stillstand. Wir finden
daher die Eisenoxyde auch nur in den #uBersten Schichten der Krusten und
sprechen deshalb von der Schutzwirkung der Kesselsteinbildung.

Nach Ausféllung der kesselsteinbildenden Bestandteile aus dem Speise-
wasser bleiben noch genug losliche Salze darin zuriick, die entweder von
vornherein darin vorhanden sind oder erst durch die erwidhnten Zwischen-
reaktion im Kessel gebildet werden, Durch die Verdampiung wird die Ldosung
dieser Salze immer konzentrierter, Solche Salze sind: Natriumsalze, Kalzium-
nitrate und -chloride, Nitrate, Chloride und Sulfate des Magnesiums. Sehen
wir von den Natriumsalzen ab, so sind diese Salze auch bei ihrer zunehmenden
Konzentration in sehr hohem MaBe an dem Zustandekommen der Korrosionen
an den Kesselblechen, den Rohren und Armaturen beteiligt. Die durch sie
entstehenden Zerstérungen sind auBerordentlich beftig, und es ist fraglich,
ob die aus der Losung im Speisewasser stammenden Gase bei Abwesenheit
dieser Salze so starke Korrosionen erzeugen kénnen. Die angegriffenen Kessel-
bleche nehmen oft so schnell an-Dicke ab, daf man Wasser, Sauerstoff und
Koblenséure allein hierfiir kaum verantwortlich machen kann, Jeder Kessel
wirkt ja gewissermaBen als Entgaser, weil beim Sieden die Gase schnell
ausgetrieben und mit dem Dampf abgefiilhrt werden. Die Folge davon ist,
daB die ernsteren Auswirkungen dieser korrodierenden Gase auBer in den
Dampfraumen des Kessels vor allem in den Uberhitzern, Turbinen und auch
wiederum in Vorwdrmern stattfinden, in denen die Gase wieder von dem
Kondensat aufgenommen sind. Nach ihrer Lage und Anordnung ist nicht
damit zu rechnen, daB durch diese Gase allein irgendwelche besonders starken
Zerstérungen an den wasserfithrenden Teilen der Kessel verursacht werden
kénnen, ausgenommen hiervon sind natiirlich solche Stellen in der Kessel-
anlage,an denen sich solche Gase fangen oder sammeln kénnen, z. B. in starken
Biegungen und Winkeln, und hier dann heftige, aber ortlich begrenzte An-
fressungen hervorrufen,

Unter den laslichen Salzen im Kesselwasser wird gewdhnlich das Mag-
nesiumchlorid als das gefahrlichste angesehen. Sein Gehalt in den natiir-
lichen Wasserarten ist sehr gering, jedoch kann es sich im Kessel in erheblichen
Mengen bilden. Es bringt das Kalziumkarbonat, das in geléstem Zustande
der aggressiven Wirkung des Magnesiumchlorids entgegen wirkt, leicht zur
Ausscheidung als Schlamm oder Kruste. In Beriihrung mit den Eisenteilen
spaltet sich das Magnesiumchlorid bei den Druck- und Temperaturvarhélt-
nissen im Kessel unter Bildung von Salzsiure und Magnesiumhydroxyd:

(38) MgCl; 4+ 2H,0 = Mg(OH), + 2HCL

Bei ihrer Beriihrung greift die Salzsdure gleich das Eisen an und es entsteht
Ferrochlorid:

(39) Fe + 2HCl = FeCl, + H,.

Auf dies wirkt wiederum das Magnesiumhydroxyd ein, so da8 die urspriing-
liche Menge Magnesiumchlorid wiedergebildet wird. Wir haben also einen in
sich geschlossenen Kreisvorgang bei der Korrosion:

(40) FeCl, 4+ Mg(OH), = MgCl, + Fe(OH),.
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Die Menge des Magnesiumchlorids wird also bei seiner zerstrenden Wirkung
auf das Eisen nicht vermindert. Fir praktische Zwecke kann man also das
Magnesiumchlorid einfach als Katalysator fiir folgende Reaktion ansehen:
(41) Fe + 2H,0 = Fe(OH), + H,.

In je gréBeren Mengen es auftritt, desto stirker wird die Korrosionswirkung,
und es kann der Fall eintreten, daB bei der Aufspaltung soviel Salzsdure
entsteht, daB ein Teil davon vom Dampf mitgerissen wird und in den dampf-
fithrenden Teilen weitere Zerstarung anrichtet.

Wir werden jetzt sehen, daB die Zerstorung des Eisens auch bei Ab-
wesenheit des Sauerstoffs vor sich gehen kann, Die Wirkung des Sauerstoffs
besteht hauptsichlich darin, daB er die einmal durch korrodierende Salze
eingeleitete Oxydation des Metalls durch weitere Oxydation des gebildeten
Ferrooxyds zu Ferrioxyd vervollstindigt. Auf diese Weise beschleunigt er
den Korrosionsvorgang. Nun ist es auch maglich, daB das Ferrioxyd durch
das darunterliegende Metall wieder zu Ferrooxyd reduziert wird und so ein
zweiter Kreisvorgang, der die Zerstérung des Eisens unterstiitzt, in die Wege
geleitet wird:

a) 4Fe(OH), + 2H,0 + O, = 4Fe(OH),
(42) b) 4Fe(OH), + 2Fe = 6Fe(OH),.

Wir sahen, daB in der Gleichung (39) Wasserstoff frei wurde. Die all-
gemein bekannte Briichigkeit der Metalle infolge von Wasserstoffaufnahme
mag auch hier das hiufige, vorzeitige Zubruchgehen des Eisens miterklaren.

Kalziumchlorid verhélt sich dhnlich wie Magnesiumchlorid. Im natiir-
lichen Wasser ist es selten enthalten, kann sich aber im Kessel, wenn Kalzium-
karbonat und Magnesiumchlorid im Speisewasser enthalten sind, bilden.
Hierzu bietet sich vor allem in Schiffskesseln Gelegenheit, wenn durch irgend-
welchen ungliicklichen Zufall Seewasser in den Dampf- und Wasserumlauf
gelangt.

Magnesiumeblorid kann sich auch durch gewisse Zwischenreaktionen
im Kessel bilden. Natiirliches Wasser enthilt bestindig Natriumchlorid,
ist nun auch etwas Magnesiumsulfat zugegen, so enthdlt es auch stets eine
entsprechende, geringe Menge Magnesiumchlorid und ist deshalb als gefdbrlich
zu betrachten. Auch das Magnesiumsulfat wirkt angreifend, aber nicht so
schlimm wie das Chlorid. Enthélt andererseits ein Speisewasser gleichzeitig
Kalziumsulfat und Natriumchlorid, so ist die Bildung von Kalziumechlorid
weniger zu befiirchten, weil das Kalziumsulfat unlgslich ist und unter Bildung
der bekannten Kruste ausfillt. Durch einen @hnlichen Vorgang wird auch
die schadliche Wirkung eines Wassers, das Kalziumchlorid in Lisung enthalt,
durch das Hinzutreten von Natriumsulfat beseitigt, weil sich dann ebenfalls
das unldsliche Kalziumsulfat bildet und ausfillt. Hierbei entsteht selbst-
verstindlich die entsprechende Menge Natriumchlorid.

Die Nitrate des Kalziums und Magnesiums reagieren in folgender Weise
mit dem Eisen und wirken so korrodierend:

a) Ca(NO,), -+ 2H,0 = Ca(OH), + 2HNO,
(43) b) 2HNO, + Fe = Fe(NO,), + H,
¢) Ca(OH), + Fe(NO,), = Fe(OH), + Ca(NO,),
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Die Nitrate der Alkalierdmetalle wirken auBerdem auf das nach der Glei-
chung (43¢) gebildete Ferrohydroxyd oxydierend. Hierbei entstehen Rost und
die entsprechenden Nitrite:

(44)  4Fe(OH), + Ca(NO,), + 2H,0 = 4Fe(0H), + Ca(NO,),.

Ein anderer Teil der Nitrate wird auch durch den nach. Gleichung (43b)
gebildeten Wasserstoff zu Nitriten reduziert. Im Gegensatz zu den Chloriden
nimmt also die Menge der Nitrate bei ihrer Reaktion ab. Einige Forscher
behaupten sogar, daB die obigen Reduktionsvorginge bis zur Bildung von
Kalziumhydroxyd und Ammoniak weitergehen.

Gewdhnlich priift man das Kesselwasser von Zeit zu Zeit, ob es alkalisch
reagiert. Tut es dies, so ist man beruhigt in dem BewuBtsein, daB ein Wasser
mit geringem Alkaligehalt nicht korrodierend wirkt. War aber Kalzium-
nitrat in dem Wasser enthalten, so ist es moglich, dal das bei der Reaktion
gebildete Kalziumhydroxyd die alkalische Reaktion hervorruft, und so den
wahren Sachverhalt verschleiert. Magnesiumnitrat kann eine solche Téuschung
nicht so leicht hervorrufen, weil das Magnesiumhydroxyd viel weniger léslich
ist. Man sollte also bei diesen regelmiBigen Priifungen auch feststellen,
ob die Alkalitit vom Natrium oder Kalzium herrithrt. Wie wir spater noch sehen
werden, ist es auBerdem giinstiger, wenn diese Reaktion durch Natrium-
hydroxyd, als wenn sie durch Natriumkarbonat erzeugt ist. Zeigt die Gesamt-
analyse des Wassers, daB im iibrigen keine lgslichen Kalziumsalze vorhanden
sind und sich voraussichtlich im Kessel auch nicht bilden kénnen, dann
wiirde man sich auch mit der Kalkreaktion zufrieden geben kénnen.

Es kinnen auBerdem noch folgende zerstirend wirkende Salze im Kessel-
wasser vorkommen: Eisensulfat, Aluminiumsulfat und bisweilen Mangan-
sulfat. GroBere Mengen Eisen sind gewdhnlich als Ferrosulfat enthaiten.
Die gewdhnlich vorkommenden Spuren von Eisen treten in Form von Oxyd
und Bikarbonat auf (die Existenz des letzteren ist jedoch vielfach angezweifelt).
Das losliche Ferrosulfat wird durch Luftzutritt als basisches Karbonat oder
Sulfat gefillt, wodurch das Wasser deutlich angeséinert wird. In den Kesseln
geht die Ausfallung und Anséduerung schnell von statten, Hierbei geht das
Eisen in den Schlamm oder wird mit in den Kesselstein aufgenommen, wihrend
die Séure ihre bekannte, zerstorende Wirkung ausiibt. Das Aluminiumsulfat,
das entweder von dem eisenhaltigen Aluminiumsulfat der Enthértungsanlage
oder irgendwelcher Verschmutzung herriihrt, wirkt &hnlich wie das Eisen-
sulfat. Es bildet Hydrate und freie Schwefelsiure und ist deshalb ebenso
schidlich wie die Eisensalze. Zu derselben Klasse kinnen wir auch die Am-
moniumsalze rechnen, die in Siure und Ammoniak zerfallen, welch letzteres
als Gas von dem Dampf mit fortgefiihrt wird. Sind grdBere Mengen Ammo-
niumsalze im Wasser vorhanden, so darf man mit ziemlicher Bestimmtheit
auf eine Verunreinigung durch Fabrikabwisser schlieBen. Die Wirkungen
des Mangansulfats sind schwer abzuschéitzen, da dies Salz stetsin Gemeinschaft
von Eisen- und Aluminiumsalzen auftritt und durch deren Wirkungen tiber-
deckt wird.

Natriumsalze sind im natiirlichen Wasser stets anzutreffen. Gewghnlich
gelten sie als unschéidlich. Sie lagern sich nicht als Kesselstein ab, weil sie
so gut loslich sind, da sie bei einigermaBen guter Kesselwasseriiberwachung
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ihre Sattigungskonzentration nicht erreichen. Allerdings sind die Chloride
bei Gegenwart von Magnesiumsalzen bisweilen gefdhrlich. Ein gewisses
Interesse hat das Natriumkarbonat insofern, als es, wenn es in geniigender
Menge auftritt, an den Armaturteilen aus Nichteisenmetallen Korrosionen
hervorruft. Neuerdings hat Paul in seinem Buch: ,,Boiler Chemistry and
Feed-water Supplies* die Wirkungen dieses Salzes ausfithrlich behandelt.
Natriumkarbonat zerfillt unter den Verhiltnissen, die im Kessel auftreten,
und wird in Hydroxyd verwandelt.

Nach der Darstellung Pauls erscheint es recht unwahrscheinlich, da8
unter den Verhdltnissen, die im Kessel herrschen, sich das Karbonat einfach
unter Kohlenséureentbindung in Hydroxyd verwandelt. Er weist im Gegen-
teil nach, daB in den Kondensaten des natriumkarbonatreichen Wassers
eine Anreicherung an Sauerstoff statthat, die fast bis zur S#ttigung geht,
wihrend der Kohlensduregehalt nicht héher steigt, als es dem Kohlenséure-
gehalt des zugesetzten Speisewassers und der bei der Bikarbonatbildung
freiwerdenden Menge entspricht, Paul sagt:

,»Bs sind vier Tatsachen sicher festgelegt:

. der teilweise oder gar vollstindige Zerfall des Natriumkarbonats,
. das teilweise oder ginzliche Verschwinden des Kohlendioxydes,

. das Auftreten von kaustischer Soda,

. das Auftreten des Sauerstoffs in solchen Mengen, daB das Kondens-
wasser fast damit gesittigt ist und auBerdem noch welcher mit
den Luftpumpengasen austritt.*

= W po =

Dann fahrt er fort:

»Man kann zwar dazu anfithren, daB das Zusatzwasser bisweilen mit
Sauerstoff gesdttigt ist, da aber das Zusatzwasser gewohnlich nicht mehr als
39% des Kondensates (oder des Gesamtspeisewassers) ausmacht, und das ganze
Kondensat nahezu gesattigt ist, darf man es wohl als sehr wahrseheinlich
ansehen, daB dieser Sauerstoff erst bei dem Zerfall des Natriumkarbonats
gebildet wird. Das Auftreten von Sauerstoff und Verschwinden von Kohlen-
sdure bei gleichzeitiger Bildung von Atznatron deutet auf eine Umgruppierung
der Kohlenstoff- und Sauerstoffatome hin,*

Indem Paul das Natriumkarbonat als ein ebensogut organisches wie
anorganisches Salz auffaBt, gelingt es ihm eine sehr einleuchtende Erkldrung
fiir das Verhalten dieses Salzes unter den Bedingungen des Betriebes unserer
modernen Hochdruckkessel zu geben.

In der ersten Zerfallsstufe soll sich Natriumformiat und Natriumhydroxyd
(ameisensaures Natrium und Atznatron) bilden:

(45) 2Na,C0; + 2H,0 = 2H.COONa + 2NaOH + O,.

So erklart Paul die Bildung von Atznatron und Sauerstoff und weist
ihr Vorkommen auch experimentell sicher nach. Sehr iiberzeugend versucht
er auch die tatsdchliche Bildung von ameisensaurem Natrium und anderen
organischen Verbindungen zu erhirten.

Ein Wasser, das nur Natriumkarbonat enthilt, wiirde z. B. Kalium-
permanganatldsung nicht entfirben und auch sonst keine positiven Re-
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aktionen auf das Vorhandensein organischer Bestandteile geben. Nach der
Verdampfung zeigt solches Wasser aber derartige Reaktionen. Schon einige
Jabre vorher hatte Paul die bedauerlicherweise nicht fortgesetzten Versuche
iiber die Bildung organischer Verbindungen bei dem Zerfall der Kohlens#ure
bei dem Angriff auf Eisen ausgefiihrt, die wir schon vorher erwéhnten. Die
hierbei entstehenden Eisensalze enthielten betrichtliche Mengen Ferri-
hydroxyd. Da auch, wenn im Wasser kein Sauerstoff enthalten, die Oxydation
der priméren Ferrosalze eintrat, kann man nur folgern, da der hierzu nétige
Sauerstoff bei dem Zerfall der Kohlensdure entwickelt worden ist. Nach
sorgfaltiger Entfernung der Eisensalze erhielt man beim Eindampfen des
Wassers, in dem solche Reaktion vor sich gegangen war, schlieBlich eine
syrupartige Losung.

Kehren wir nun zu den Zersetzungsvorgingen des Natriumkarbonates
zuriick. Paul beobachtete, daB die Reaktion nicht bei der Bildung des
Natriumformiates stehen blieb, sondern sich aus diesem zunschst wahrschein-
lich Natriumacetat bildete:

(46) 2HCOONa + H,0 = CH,.COONa + O, + NaOH.

Auch hier entstehen wieder Atznatron und Sauerstoff. Die weitere Reaktion
fiithrt dann zur Bildung von Acetaldehyd und zur Riickbildung von Natrium-
karbonat

(47) CH,.COONa + H.COONa = Na,CO, + CH,.CHO.

Das fliichtige Acetaldehyd neigt sehr zur Polymerisation und kondensiert
hierbei zu zuckerartigen Verbindungen. Diese Vorginge werden von dem
anwesenden Natron noch unterstiitzt, und Stoffe wie Aceton und Milchsaure
konnen entstehen. Es ist allgemein bekannt, dal Kesselwasser oft auf Zucker-
priiffungen positiv reagiert. Durch obige Auffassungen wire auch diese selt-
same Tatsache erklarlich.

Das Verhalten des Natriumkarbonates bei seiner Verdichtung in den
neuzeitlichen Hochdruckkesseln fithrt also zu recht verwickelten Vorgéingen,
und die Sauerstoffentwicklung bei seinem Zerfall ist auBerordentlich beachtens-
wert, denn die Wirkungen des gasférmigen Sauerstoffs gewinnen immer mehr
Bedeutung, vor allem fiir die Korrosionen in den Vorwirmern, Uberhitzern
und Turbinen.

Der Uberhitzer.

In dem Uberhitzer wird der Dampf getrocknet und auf hihere Tempe-
ratur gebracht. In einem Kessel, der mit etwa 15 kg auf 1 qem arbeitet, wird
der Dampf auf etwa 260° C gebracht. Daher iiberziehen sich die Uberhitzer-
rohre auch gewdhnlich mit einer Schicht von schwarzem Fe,0,. Diese haftet
fest auf der Metalloberfliche und schiitzt sie bei geniigender Dicke der Schicht
vor weiterem Angriff durch den trockenen Dampf.

Regelrechte Korrosionen an den Uberhitzerrohren kannen durch die
vom Dampf mitgefiihrten Verunreinigungen entstehen, solche sind: Gase,
fliichtige Siuren und die vom Uberkochen hineingeschleuderten Salze. Die
Wirkungen der letzteren treten gewdhnlich nur an den Eintrittseiten der Robre
oder Einstromungstutzen auf. Wird das Uberkochen ganz vermieden, so



Korrosionsvorginge im Uberhitzer. 81

haben wir es mit der zerstorenden Wirkung der fliichtigen Bestandteile aus
dem Speisewasser und den im Kessel vorhandenen Salzen zu tun, die bisweilen
sehr heftig werden kann. Die bei der Zersetzung von Magnesiumehlorid ent-
stehende Salzsdure wirkt ganz besonders schnell und heftig. Erkenntlich ist
jhre Wirkung an dem Auftreten von Eisenchloriden bei Abwesenheit anderer
metallischer Bestandteile, woraus man sieht, da8 der chlorhaltige Erreger in
gasformigem Zustande und nicht in wiisseriger Losung durch das Uberkochen
in die Rohre gelangt ist.

Beim Uberkochen lagern sich alle im Wasser vorhandenen festen Be-
standteile in den Uberhitzerrohren ab und kénnen im #rgsten Fall zu ihrer
Verstopfung fiihren. Obendrein werden aber auch die gelésten Salze hierb.i
in den Rohren abgesetzt, so daB man Vertreter aller Arten von Verunrei-
nigungen in den Ablagerungen der Rohre findet.

Die Karbonate des Kalziums und Magnesiums zerfallen im Uberhitzer
unter Entbindung von Kohlendioxyd und verwandeln sich in die wasserfreien
Oxyde. Teilweise werden diese als Staub vom Dampf mit fortgerissen und
setzen sich in anderen Teilen des Dampfweges ab, z. B. in der Turbine, Beim
Uberkochen gesellen sich ihnen noch andere staubformige, salzige Bestandteile
zu. Die nachfolgende Analyse der Korrosionsprodukte von Uberhitzerrohren
zeigt das Vorkommen der verschiedenen Bestandteile des Kesselwassers
(es fand in diesem Fall nur geringfiigiges Uberkochen statt):

Kalk Ca0 1,66%
Magnesia MgO 1,589%
Kalziumsulfat CaS0, 0,87%
Kochsalz NaCl 2,11%
Freier Kohlenstoff C 2,14%
Kieselsdure 5i0, 1,565%,
Eisenoxydul FeO 6,409%
Eisenoxyd Fe,0,4 83,689,
Phosphorséure P,0; 0,07%

Andere Salze, wie z. B. die Nitrate, zersetzen sich im Uberhitzer und
bilden die entsprechenden S#ureanhydride und wasserfreien Metalloxyde.
Aus Magnesiumnitrat entsteht (vgl. Gleichung 43) Magnesia und Salpeter-
saure, die im Uberhitzer in der Form von N,0s vorkommt. Solange der Dampf
naB ist, sind die Séuren als solche in ihm enthalten und greifen das Metall
an, sobald aber der Dampf ganz trocken ist, sind sie unschddlich. Daher
werden auch die Uberhitzerrohre meistens nur an der Dampfeintrittseite
angegriffen. Die weiterhin auftretende Korrosion durch Siureanhydride,
wenn der Dampf wieder na wird, bedarf wohl keiner weiteren Erlduterung.

Die Turbine.

Die Korrosionen in der Turbine sind denen im Uberhitzer sehr dhnlich.
Sie werden durch den Sauerstoff und fliichtige Siuren hervorgerufen. Die
beim Betrieb der Turbine entstehenden Korrosionen sind gefahrlicher als die
beim Stillstand eintretenden. Ebenso wie im Uberhitzer treten diese vor

Pollitt, Korrosion. 6
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allem dort auf, wo das Metall mit feuchtem Dampf in Berithrung kommt,
und sie werden durch Salze, die beim Uberkochen mitgerissen werden, noch
verstirkt. Es sei hier die Zusammensetzung einer auBerordentlich dicken
Ablagerung wiedergegeben, die sich auf den Turbinenschaufeln gebildet hatte
und die Dampfdurchstrémung erheblich beeintrichtigte:

Kalziumkarbonat 43,209,
Kalziumsulfat 429,
Kalk 433,,
Magnesia 451 ,,
Chlornatrium 0,45 ,,
Kieselsdure 57 ,,
Aluminiumoxyd 2,81,,
Eisenoxyd 17.06 ,,
Eisenoxydul 1,17,
01 16,56 ,,

Der Niederschlag war eine pastenartige, vom Ol zusammengehaltene
Masse. Er lieB auf starkes Uberkochen des Kessels schlieBen. In diesem
Sonderfall war kaum irgendwelcher Angriff der Schaufeln festzustellen, dies
148t sich selbst bei der Anwesenheit der korrosionsfordernden Chloride
durch den starken Gehalt an Alkalikarbonaten und O1 erkldren. Bei einfachen
Korrosionen bestehen die Reaktionsprodukte in der Hauptsache aus Eisen-
oxyd und -oxydul und fast immer sind Chloride dabei, deren oxydierende
Wirkung auf Eisen in Fliissigkeiten wir schon kennen gelernt haben. Die jetzt
folgende Analyse zeigt in typischer Weise die Zusammensetzung von Kor-
rosionsprodukten, die lediglich durch die Einwirkung des Sauerstoffs ge-
bildet sind:

Eisenoxyd 81,249,
Eisenoxydul 18,13 ,,
Kieselsidure 0,32,,
Sulfate 0,12,,
Phosphate 0,17,,
Chloride Spuren.

In einer in Betrieb befindlichen Turbine finden wir etwa folgende Ver-
teilung des Angriffs. Die Schaufeln der Hochdruckstufen sind stets mit einem
festhaftenden Uberzug von magnetischem Oxyd bedeckt und im iibrigen
korrosionsfrei. Uber wieviel Stufen sich dieser Zustand erstreckt, hingt davon
ab, wie lange der Dampf trocken bleibt. Sobald der Dampf naf wird, fangt
die eigentliche Korrosion ganz plétzlich und abgegrenzt an einer bestimmten
Stufe an, Die dann folgenden zwei oder drei Stufen werden am stéirksten in
Mitleidenschaft gezogen, und darauf wird der Angriff nach dem Ende der
Turbine zu wieder schwicher. Nicht selten kann man beobachten, daB die
Schaufeln der letzten Stufe sich ebenso gut gehalten haben wie die durch
den Oxydiiberzug geschiitzten Schaufeln der Hochdruckstufen.

Kurz, die mittleren Stufen einer Turbine werden am stirksten ange-
griffen, und da wir wissen, daB der Sauerstoff und bisweilen einige andere
Beimengungen des Dampfes die angreifenden Stoffe sind, konnen wir uns
diese Tatsache leicht erklaren. Da, wo der Dampf anfingt feucht zu werden,
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enthdlt er noch am meisten Sauerstoff im Vergleich zu den anderen Teilen
des Dampfweges. Ferner ist der Feuchtigkeitsgehalt noch sehr gering, und
Temperatur und Druck sind noch verhéltnisméBig hoch. Das wenige Wasser
ist also mit Sauerstoff gesdttigt, und wir wissen von frither, daB die Korrosions-
stiarke mit dem Sauerstoffgehalt des Wassers wichst. Nach der Niederdruckseite
hin nimmt die Feuchtigkeit des Dampfes zu, der Druck filit, und infolge
der Korrosion wird der Sauerstoff verbraucht. Somit sinkt also der relative
Sauerstoffgehalt des Wassers stark und mit ihm die Korrosionsstérke. Unter-
stiitzt wird dies noch durch das Sinken der Temperatur.

In einer stillstehenden Turbine treten nur geringe Korrosionen auf,
weil man sich durch die allgemein bekannten VorsichtsmaBregeln dagegen
schiitzen kann, Derartige Anfressungen sind auf kondensierenden Dampf,
der durch Undichtigkeiten und schlecht geschlossene Absperrventile eindringt,
und auf Sauerstoffzutritt zuriickzufiihren., Hierdurch kdnnen die Schaufeln
aller Stufen leiden mit Ausnahme der Hochdruckstufen, die ja die schiitzende
Oxydschicht haben. In der Regel stehen die Turbinen gar nicht solange still,
daB sich diese Korrosionen gegeniiber denen, die beim Laufen entstehen,
ins Gewicht fallen. Immerhin ist zu bedenken, da8 schlechte Wartung bei
lingerer AuBerbetriebsetzung iible Folgen haben kann,

9. Kapitel.

Die Korrosion der Kondensatorrohre.

Die Besprechung der Korrosionen an den messingenen Kondensator-
rohren beansprucht eigentlich ebenso viel Raum wie die des Eisens. Lange
Zeit wuBte man nicht viel von den Zerstdrungen der Kupferlegierungen.
Dies ist zum Teil wohl darauf zuriickzufiihren, daB sie nur einen kleinen
Teil der gesamten Korrosionsschiden ausmachten und finanziell nicht so
sehr ins Gewicht fielen. In den letzten Jahren veranlaBten die vielen und
schnellen Zerstorungen an den Kondensatorrohren und das Versagen der
Kondensatoren die Untersuchung der Ursachen, des Verlaufs der Zerstérungen
und neue SchutzmaBnahmen, so daB sich eine groBe Menge verschiedenster
Arbeiten hieriiber ansammelte. Im Vergleich zu den Korrosionen des Hisens
sind die Fragen dieser Korrosionsvorginge jedoch auch heute noch nicht recht
geklirt. Dies erhellt z. B. daraus, daB man bei einer bestimmten Zerfalls-
erscheinung noch nicht sagen kann, welches ihre besondere Ursache ist oder
warum in einem Kondensator ein Rohr besonders stark angegriffen wird,
wihrend die iibrigen sich im Betrieb gut halten.

Im allgemeinen kann man wohl sagen, daB die Vorgénge bei der Zer-
storung des Eisens und bei dem Zerfall der Kondensatorrohre Ahnlichkeit
miteinander haben. Zunichst konnen wir auch hier drei Hauptarten von
Korrosionen unterscheiden:

1. die Selbstkorrosion,
2. die Beriihrungskorrosion,

3. die durch &uBere Umstéinde hervorgerufene Korrosion.
6%



84 Korrosion der Kondensatorrohre.

Die erste Art kinnen wir beobachten, wenn Messing, ohne mit irgend-
einem festen Stoff leitend in Verbindung zu stehen, in einen Elektrolyten
taucht. Die zweite Art tritt uns entgegen, wenn es hierbei mit einem metalli-
schen oder nichtmetallischen Leiter in Beriihrung kommt und die dritte
Art, wenn das Messing dabei als Anode in einem Stromkreis liegt, der durch
eine &ubere Stromquelle gespeist wird.

Ferner kdnnen wir auch zwei Hauptarten der Selbstkorrosion beim Messing
unterscheiden: 1. die allgemeine, einheitliche oder gleichfdrmige Korrosion,
bei der die beiden Bestandteile Kupfer und Zink im gleichen Verhaltnis ihrer
Mischung aufgeldst werden, so daB das Metall der Rohre gleichm#Big diinner
wird; 2. die auswahlende, selektive oder ungleichférmige Korrosion, bej der
sich entweder das Kupfer oder das Zink schneller herauslist. Die letztere
Art nennt man: Entzinkung des Messings; sie ist den lochartigen Anfressungen
(pitting) beim Eisen an die Seite zu stellen, die das Metall so besonders schnell
zum Bruch fiihren. Wir kénnen diese Art der Zerstorung auch als einen Zerfall
des Messings an den einzelnen Stellen auffassen, bei dem der iibrigbleibende
Bestandteil seiner Festigkeit beraubt ist wie in diesem Falle das schwammige
Kupfer.

Endlich sehen wir auch hier, daB die Vorginge elektrochemischer Art
sind, und da Wasser zu ihrer Entwicklung unbedingt erforderlich ist. Dem-
entsprechend miissen wir auch folgende Einfliisse unterscheiden und beachten:

1. Die Luftaufnahme des Wassers,

. den Salzgehalt des Wassers,

. die katalytische Wirkung der Korrosionsprodukte,
. den Temperatureinflus,

die Zusammensetzung der Legierung,

. den physikalischen Zustand der Legierung.

S Ok W

Wie beim Eisen ist auch beim Messing die Gegenwart von Sauerstoff
zur Einleitung und zum Fortschreiten der Korrosion erforderlich. Einige
Forscher sind der Ansicht, daB er zuerst als Depolarisator wirkt, wihrend
andere seine Wirkung in der Umwandlung von schiitzenden Korrosionspro-
dukten in angreifende erblicken. Ist Sauerstoff zugegen, so schreitet die
Korrosion fort und fithrt zur Entzinkung oder Losung beider Bestandteile,
Kupfer und Zink, wobei entweder das Kupfer als schwammige, lockere Masse
zuriickbleiben kann oder nicht. Bei normalen Wassertemperaturen ist der
Angriff um so stirker, je giinstiger der Luftzutritt ist, auch scheint mit ihm
die Zinkmenge in den Reaktionsprodukten zuzunehmen. Der Luftzutritt
hiéilt eigentiimlicherweise die Korrosion von Kupfer ohne Zinkzusatz in See-
wasser zuriick. Man kénnte glauben, daB dies durch Bildung einer schiitzenden
Oxydschicht bedingt ist.

Temperatursteigerung bis etwa 500 C verstirkt den Angriff auf Messing,
bei weiterem Steigen der Temperatur nimmt er wieder ab und ist bei 60° C
geringer als bei 30° C. Nach Gibbs (Trans. Farad. Soe. 11, 1915—1916)
kann man beim Angriff in Seewasser drei Vorgangsstufen unterscheiden.
Zuerst tritt eine iiberwiegende, wenn auch nur geringe Laslichkeit des Kupfers
auf, dann lasen sich Zink und Kupfer gleichzeitig, und schlieBlich iiberwiegt
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doch fiir den weiteren Verlauf die auswihlende Aufldsung des Zinks, Man
kann es auch so ausdriicken, da8 wihrend das Kupfer sofort anfingt sich
aufzuldsen, das Zink erst ganz allmahlich anfingt, dann der Kupferaufldsung
gleichkommt, um sie schlieBlich zu iibertreffen.

Dies letzte Stadium soll nach Gibbs in ruhendem Wasser bei 15° C
schneller erreicht werden als bei 50° C. Man nimmt an, daB es mit dem im
Wasser geldsten Sauerstoff und Kohlendioxyd zusammenhéngt; denn Luft-
zutritt beschleunigt den Vorgang, und auf dem Kupfer konnte auch eine leichte
Oxydschichtbildung festgestellt werden.

Bei Verinderung des Salzgehaltes im Elektrolyten wurden ebenfalls
Unterschiede in der Lislichkeit der beiden Komponenten des 70/30 Messings
beobachtet, So greift verdiinntes Seewasser weniger an als unvermischtes,
aber das Zink wird in verdiinntem Seewasser verhdltnismaBig stirker
herausgeldst.

Gibbs stellte fest, daB nach 34 Tagen in schwach geliiftetem Seewasser
von verschiedenem Salzgehalt 1, 35, ¥, /g, Y/, des normalen Gehaltes sich die
herausgelosten Zinkmengen verhielten wie 18,0: 24,2: 33,9: 44,1 : 58,5, Diese
Beobacbtung deckt sich auch mit der haufigen Erscheinung, da Brackwasser
leicht zu auswéhlender Korrosion und zur Entzinkung fithrt. Man kann sich
dies so erkldren: je stirker das Seewasser verdiinnt wird, desto besser lésen
sich Sauerstoff und Kohlendioxyd darin; wahrend nun die Kohlensiure
die Zinkauflésung verstirkt, iiberzieht sich das Kupfer unter Einwirkung des
Sauerstoffs mit einer schiitzenden Oxydschicht.

Von den entstehenden Korrosionsprodukten wirken vor allem die Oxy-
chloride auf Verstirkung des Angriffs: Kupferoxychlorid beschleunigt die
Zerstorung des Kupfers, Zinkoxychlorid die des Zinks. Die Bildung dieser
Salze scheint direkt oder indirekt unter den Betriebsverhdltnissen zu erfolgen,
und zwar die des Kupfersalzes bei tieferen, die des Zinksalzes bei hheren
Temperaturen.

Die chemische Zusammensetzung, die Gegenwart von Blei und Zinn,
Gefiigeverschiedenheiten, sowie die Einlagerung von Unreinigkeiten haben
alle dhnlichen EinfluB auf die Korrosion wie beim Eisen. Ein homogenes
a-Messing zeigt meistens gleichfarmigen Angriff, wihrend ein (a—f)-Messing
mehr zu lochartigen Anfressungen (pitting) neigt. Kaltbearbeitetes Material
wird leichter angegriffen, besonders wenn durch das Walzen u. dgl. Unreinig-
keiten in’ die Oberflichen gepreft werden.

Finden wir auch viele Ahnlichkeiten bei den Messingkorrosionen mit
denen des Eisens, so haben sie doch auch ihre besonderen Eigenheiten. Sie
sind haufig recht verwickelter Art und fiir diejenigen Leser, die sich genauer
mit ihrem Studium befassen wollen, sei auf das Literaturverzeichnis am Ende
des Kapitels hingewiesen. Im folgenden sollen zunéchst die neuesten An-
schauungen iiber die Korrosion der Kondensatorrohre und iiber die Schutz-
maBnahmen dargelegt werden. Im Jahre 1910 wurde der Korrosionsforschungs-
ausschuB gegriindet, wohl die erste Organisation zur Bekdmpfung der Kor-
rosion; in den Notes on the Corrosion and Protection of Condenser Tubes*
von G. D. Bengough sind die Erfahrungen einer zehnjahrigen Forschungs-
arbeit verdffentlicht, die mit Genehmigung des ,,Institute of Metals* hier
folgen:
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,,Die Verwendung des Messings fiir Kondensatoren ist aus drei Beweg-
griinden erfolgt: 1. hat es gute, mechanische Eigenschaften, 2. ist es sehr
widerstandsfahig gegen chemische Einfliisse und 3. ist es nicht allzu teuer.
Zwei dieser Eigenschaften findet man auch an anderen Metallen, aber
Messing hat bisher in verhiltnisméBig hohem MaBe alle drei in sich vereinigt.
Die sich in den letzten Jahren mehrenden Storungen fithrten zur Unter-
suchung der korrodierenden Faktoren, und diese kldrten die Verhiltnisse
wesentlich auf. Auch einige Versuche, die Korrosionsbesténdigkeit der Rohre
zu erhihen, wurden gemacht. Diese Arbeiten sind jedoch noch nicht abge-
schlossen. Im ganzen gibt diese Versffentlichung einen Uberblick iiber die
vorliegenden Verhiltnisse und zeigt die Wege, auf denen weiter gearbeitet
werden muB,

Da drei verschiedenartige Ursachen die Korrosionen an den Rohren
bedingen, sind die Vorginge auch sehr verwickelt:

a) chemische und elektrochemische Reaktionen, die sich mit der Zeit,
der Temperatur, den Wassereigenschaften usw. dndern;

b) schwer festzustellende Betriebsbedingungen, wie z. B. die Wasser-
strémungen in den verschiedenen Teilen, die Bildung von Schlamm
und Schaum u. dgl.;

¢) metallurgische Eigenschaften: Form und Art der Kristalle, Verlauf
und Breite der Korngrenzen und Oberfliéchenbeschaffenheit kalt-
bearbeiteter Metalle.

So kann es sein, daB nicht nur eine von diesen Ursachen die Korrosion
veranlafit, sondern gerade bei heftigen Zerstorungen wirken viele Faktoren
gleichzeitig. Auch treten die Korrosionsursachen in den verschiedenen Konden-
satoren mit wechselnder Heftigkeit auf, und in ein und demselben Kondensator
finden wir hiufig ganz verschiedene chemische und physikalische Verhiltnisse
an den verschiedenen Teilen vor. Die einzelnen Korrosionserreger sollen
spiter aufgezahlt und einzeln besprochen werden. Zwar wissen wir heute
noch nicht genau, wie die Faktoren der obigen drei Gruppen in jedem Falle
sich auswirken, aber ein aligemeiner Uberblick iiber den Stand der heutigen
Erkenntnis soll hier dennoch gegeben werden.

Die fiir Kondensatorrohre gebrauchlichsten Legierungen bestehen aus
709%, Kupfer und 30% Zink oder fiir Seewasserkondensatoren aus 709, Kupfer,
299, Zink und 1% Zinn, wenn nicht auf Grund besonderer Erfahrangen der
Leiter der betreffenden Anlage eine besondere Legierung fur zweckmaBiger hilt.

Auf diese Weise ist der Kondensatorfabrikant davon entbunden, selbst
geeignete Legierungen auszuwahlen. Nicht selten fallen Rohre aus ciner der
obengenannten Legierung der Zerstorung anheim, ohne daf besondere Um-
stinde dazu vorliegen. Der Verbraucher beschwert sich dann bei dem
Fabrikanten wegen Lieferung schlechten Materials. Da jedoch der Erzeuger
dann antworten kann, daB er eine vorschriftsméBige Legierung verwandt
habe, bleibt die Schuldfrage ungeklirt.

Bisweilen erscheint solch ein Fall oberflichlich betrachtet sehr belastend
fir den Erzeuger, wenn z. B. starke Entzinkungen auftreten oder Kupfer-
stellen an den Rohren gefunden werden. Der Verbraucher hilt es damit
fiir erwiesen, daf das Material schlecht war. Dagegen ist aber nun festzustellen,
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daB derartige Erscheinungen nichts mit der guten oder schlechten Durch-
mischung des Kupfers und Zinks im Schmelztiegel zu tun zu haben brauchen,
denn die Kupferstellen sind lediglich die Folge von Korrosion, bei der sich das
Kupfer aus der Lisung wieder ausscheidet.

Diese Erscheinungen konmen sowohl an Rohren aus 70/30 Messing, wie
auch an der Admiralititslegierung auftreten, sobald diese korrodieren.
(Durch zugefiigte Spuren von Arsen 148t sich die Bildung solcher Kupfer-
stellen bisweilen hintenanhalten. Aber es ist fraglich, ob dadurch die
Lebensdauer der Rohre verlingert wird, ja manchmal wird auch das Gegen-
teil erreicht.)

Wir kénnen also die Ursache fiir solche Zerstorungen auf #uBere Kin-
fliisse zuriickfiihren. Damit soll aber nicht gesagt sein, da8 alle Kondensator-
rohre gut sind. Sie kdnnen vielerlei Materialméngel haben, die sie fiir den
Gebrauch ungeeignet machen,

Wir werden deshalb zwischen Storungen zu unterscheiden haben, die
auf das Material der Rohre zuriickzufithren sind und solchen, die durch die
duBeren Betriebsbedingungen hervorgerufen werden. Zum Schluf werden wir
die MaBnahmen zu ihrer Verhinderung besprechen. Betont werden muB
auBerdem, daB, wenn Rohre von bestimmter Zusammensetzung in Fliissigkeiten
verwandt werden, die fiir sie ungeeignet sind, es kein Schutzmittel fiir sie gibt.
Fiir gewisse Betriebsverhaltnisse sind die normalen Zusammensetzungen
ungeeignet, und man ist z. Zt. bemiiht, besonders geeignete Legierungen
hierfiir zu finden.

1. Zerstorungsursachen, die mit Materialeigenschaften zusammenhéngen:
a) Blittrigkeit, Rauhheit der Oberfliche u. dgl
b) Fehlerhafte Zusammensetzung.
¢) Ungeeignete kristallinische Struktur.

d) Mechanische Fehler: Zubruchgehen beim Einziehen, ReiBen der
Rohre.

2. Zerstorungsursachen, die durch die #AuBeren Betriebsverhiltnisse

bedingt sind:

e) Lokale Anhdufung von Korrosionsprodukten.

f) Ablagerung von Fremdstoffen in den Rohren.

g) Zutritt von heiBem Dampf der Hilfsdampfleitungen und bisweilen
duBerliche Auswaschungen (Erosion).

h) Zerstérungen durch die Kiihlwassereinstrémung an den inneren,
vorderen Rohrteilen.

i) Vagabundierende Strgme und thermoelektrische Wirkungen.

k) Wassergeschwindigkeit, besonders wenn das Wasser sehr schmutzig
ist.

1) Anderung des Kiihlwassers, besonders bei neuen Rohren; dies gilt
fiir Schiffe auf ihren Fahrten, und bei Verinderung der Wasser-
zusammensetzung durch die Gezeiten, Schneeschmelze u. dgl.

m) Einsaugen von Luft bei Schiffen in schwerem Seegang und bei
Undichtigkeiten in den Saugeleitungen.
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n) Schlechte Bauart der Wasserenden.
0) Schlechte Verschraubungen.

p) Zu hohe Temperaturen.

q) Die Gegenwart von Eisensalzen.

r) Eintritt von schlechtem Kiihlwasser infolge nicht geniigender
Trennung des Saugestutzens vom Austrittsstutzen.

s) Sonstige Verinderungen des Kiihlwassers.

Fir gewdhnlich werden die Rohre innen, d. i. an der Kiihlwasserseite
angefressen. In derPraxis sind dieEinfliisse durch e) und s) oft nicht zu kon-
trollieren. Meistens wirken mehrere Faktoren bei den Korrosionen gleich-
zeitig mit. Sie &ufern sich in zwei Korrosionsarten, die wie folgt bezeichnet
werden:

1. Gleichftrmige oder allgemeine Korrosion, bei der Zink und Kupfer
gleichzeitig entweder gelist oder in basische Salze iibergefithrt werden.

2. Auswihlende Korrosion oder Entzinkung, bei der nur das Zink an-
gegriffen wird, und das Kupfer zuriickbleibt.

Charakteristisch fiir die allgemeine Korrosion ist das Auftreten von
blaugriinem, basischen Kupfersalz im Rohrinnern, durch das auch die meisten
Zinksalze mitgefirbt werden und von rotem Kupferoxydul.

Charakteristisch fiir die auswéhlende Korrosion oder Entzinkung ist
die Bildung eines schwammigen, metallischen Kupferniederschlages, der
von einer weien Zinksalzschicht iiberdeckt ist. Vielfach ist die Ansicht ver-
breitet, daB dies Kupfer in Klimpchen in der Legierung vorhanden oder ohne
Verdnderung beim Herauslisen des anderen Bestandteiles einfach liegen ge-
blieben sei. Beide Auffassungen sind falsch. Sowohl das Kupfer wie auch
Zink werden bei dem Angriff gelost und aus dem hierbei gebildeten Kupfer-
chlorid wird das Kupfer wieder niedergeschlagen. Der Ausdruck,,Entzinkung*
ist also falsch, weil er zu MiBverstindnissen fithrt und sollte deshalb ver-
mieden werden.

Zeitweilig findet man auch die Reaktionsprodukte von beiden Korro-
sionsarten beieinander, Aus dieser Tatsache sieht man, daB die beiden Arten
von Zerstorung nicht scharf voneinander zu trennen sind. Je nach den zeit-
weilig vorherrschenden chemischen und physikalischen Bedingungen geht die
eine Art in die andere iiber. Der scharfe Unterschied, den man gewéhnlich
im Hinblick auf die Endprodukte des Angriffs macht, ist bei Beginn des
Angriffs gar nicht vorhanden. Erst durch spitere, zweite und dritte Re-
aktionen bilden sich diese Unterschiede infolge éuBerer Einfliisse oder durch
Mitwirkung.von kleinen, metallischen Beimengungen des Messings, wie z. B.
Eisen und Arsen, aus.

Der Niederschlag von schwammigem Kupfer ist keineswegs ein Zeichen
dafiir, daB das Rohrmaterial schlechter ist als anderes, das nicht auf diese
Weise angegriffen wird. Bisweilen bildet der Kupferniederschlag eine zu-
sammenhingende Schicht, aber sie ist weder wasserdicht noch fest genug,
um den Betriebsdruck auszuhalten. Immerhin bildet sie einen gewissen Schutz
fiir das noch darunter liegende Messing, weil sie dem Sauerstoff den Zutritt
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verwehrt. Ansolchen Rohren geht der Angriff manchmal so langsam vorwirts,
daB sie noch 12 Jahre und léinger halten, ehe sie durchgefressen sind.

Im folgenden sollen nun die einzelnen Korrosionsursachen besprochen
werden:

a) Blittrigkeit des Metalls und Spanbildung.

Diese Materialfehler entstehen beim Ziehen der Rohre. Sie rufen an
sich keine Korrosionen hervor, aber sobald diese einsetzen, wird das Metall
in der Néhe solch geschyichter Stellen schneller zerstdrt als an glatten Teilen
der Rohre. Infolge von Abblatterungen wird das Rohr an solchen Stellen eher
undicht werden, weil die Winde zu diinn werden. Ramsay (Engineering
13. Juli 1917) meint, dag dies die hiufigste Art der Zerstorung der Rohre
ist, aber der Verfasser fand solche Fille nur ganz vereinzelt.

b) Schlechte Zusammensetzung des Metalles.

In dem gewohnlichen 70/30 Messing soll nicht weniger Kupfer als 69,56%
und nicht mehr als 719, ferner nicht mehr Zink als 309 enthalten sein.
Andere Metallbeimengungen sollen, sofern sie nicht absichtlich zugesetzt
sind, nicht mehr als 0,4% betragen. Solche Beimengungen kdnnen sein.
Blei, Zinn, Eisen und bisweilen auch Nickel, Mangan, Aluminium und Arsen.

Messing aus Elektrolytkupfer und -zink enthilt weniger als 0,19 Zinn,
aus gewdhnlichem B.S.-Kupfer und Rohzink nicht mehr als 0,259, Zinn.
In diesen Grenzen hat das Zinn keinen Einflu8 auf die Korrosion der Rohre.
Ebenso verhilt es sich mit dem Bleigehalt. Eine bekannte Firma hilt den
Zusatz von 29, Blei fiir zweckm#Big; die von ihr angegebene Zusammensetzung
ist: 709% Kupfer, 289, Zink und 29 Blei. Die hohere Widerstandsfihigkeit
gsolcher Rohre soll auf der Bildung gewisser basischer Bleisalze beruhen,
und bei Betrieben an FluBmiindungen sollen sie sich besser bewdhrt haben.
Bei der Einwirkung von Seewasser verhindert das Blei aber nicht die Bildung
der weiBen Zinksalzschicht, d. h. also die Entzinkung.

In Rohren, die aus Elektrolytkupfer und Elektrolytzink hergestellt
sind, soll nicht mehr als 0,19 Eisen enthalten sein. In gewéhnlichen Rohren
ist 0,26% KEisen, haufig bis 0,359, Eisen enthalten; ja, man findet sogar
0,69% wie berichtet wird. Die Beimengung dieses Metalls ist sehr schidlich
und unterstiitzt die Bildung des weiBen Zinksalzes in Salz- und Brackwasser.
Es ist wiinschenswert, daB fiir alle Zusammensetzungen eine Grenze fiir
den Eisengehalt festgelegt wiirde, die sich nach der Art des Kuhlwassers
richten miiBte. (Wahrend diese Grenze in See- und Brackwasser 0,19% nicht
iiberschreiten diirfte, braucht man in Gegenden, wo das Kiihlwasser hartes
SiiBwasser ist, nicht so &ngstlich mit dem Eisengehalt zu sein.)

Mangan ist im Messing, wenn es nicht absichtlich zugesetzt wird, nicht
in nennenswerten Mengen enthalten. Zugesetzt werden bisweilen 0,8 bis
1,09%, aber irgendwelche giinstige Wirkung wird damit nicht erzielt.

Nickel ist in kleinen Mengen auch wirkungslos, dagegen sollte man
Aluminium &ngstlich vermeiden.
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Admiralitdtsmessing enthilt an Stelle von 19, Zink 19 Zinn. Hieraus
gefertigte Rohre widerstehen der Bildung des weiBien Zinksalzes besser.
Wenn das Kiihlwasser nicht sehr rein und unschadlich ist, tut man immer
besser daran, Admiralititsbronze zu nehmen als gewdhnliches 70/30 Messing.

¢) Ungeeignetes kristallinisches Gefiige.

Es ist ohne weiteres einleuchtend, daB 70/30 Messing und Admiralitéts-
rohre, die durch Glithen bei etwa 3500 C vergiitet sind, so daB keine starke
KornvergréBerung stattgefunden hat, korrosionsbesténdiger sind als Rohre
mit schlechterem Gefiige. Die Glihbehandlung wurde zuerst von Shaw
Sparrow empfohlen. Sie schiitzt das Metall auch gegen das interkristalline
Vordringen der Korrosion,

Man sollte deshalb bei der Bestellung von guten Rohren eine Gliih-
behandlung bei 3500 4 25° C in oxydierender Atmosphére nach dem Ziehen
der Rohre verlangen. Was die Weichheit der Rohre anlangt, so #ndert sich
diese durch das Glithen nicht sehr wesentlich und hat auf das Verschrauben
wenig EinfluB. Das Gefiige wird sehr gleichmé8ig. Ein Abklopfen der Rohre
ist nicht ndtig. Bei ungiinstigen #uBeren Bedingungen wird die Korrosion
an solchen Rohren wohl verzégert, aber nicht ganz verhindert. Immerhin
werden die Rohre durch diese Behandlung nicht viel verteuert und man
sollte sie deshalb mehr anwenden, als es bisher iiblich ist.

d) Mechanische Fehler.

Diese kionnen darin bestehen, daf das Material der Rohre zu weich oder
zu hart ist. Ist es zu weich, so kann es beim Einziehen verbiegen und ist es
zu hart, so kann es splittern. Ein beim Einziehen nach innen zu einge-
buchtetes Rohr wird in der Néhe der Fehlerstelle leichter korrodieren als
an seinen {ibrigen Teilen. Eine ausfiihrlichere Besprechung der mechanischen
Fehler (Spannungsrisse u. dgl.) ist dieser Versffentlichung beigefiigt.

Zerstorungsursachen, die durch die #uBeren Betriebsverhiltnisse
bedingt sind.

¢) Lokale Anhiinfungen von Korrosionsprodukten.

Beim Angriff durch Seewasser bilden sich sehr verschiedene Salze, die teil-
weise unschidlich, teilweise korrosionsfordernd und teilweise sogar schiitzend
wirken. Setzen sich diese Salze fest, und héufen sie sich im Rohr, so kinnen
sie an der betreffenden Stelle verschieden wirken. Die Maglichkeit der
Entwicklung von Korrosionen ist bei derartigen Salzanhiufungen jedenfalls
gegeben. Uber die hierbei auftretenden verwickelten Reaktionen sei an
dieser Stelle nur gesagt, daB dabei das kolloide Kuprochlorid entsteht,
das dann weiterhin teilweise in Kuprichlorid verwandelt wird. Letzteres
greift Kupfer sowohl wie Messing heftig an. Es ist ohne weiteres klar, daB die
so entstehenden Zerstérungen sehr von Zufillen abhiingig sind und sich daher
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einer Uberwachung durch das Aufsichtspersonal leicht entziehen. FEin Bei-
spiel fir solche Zerstorung durch die Wirkung von Korrosionsprodukten
ist der bekannte Wasserlinienangriff. Dieser hiéngt nicht, wie gewohnlich
behauptet wird, hauptsichlich von der depolarisierenden Wirkung der zu-
tretenden Luft ab, sondern vor allen Dingen von der Art und der Verteilung
der Korrosionsprodukte. Unter bestimmten Verhdltnissen rufen solche
Korrosionsprodukte auch die Bildung von Konzentrationsketten hervor, durch
die dann die lochartigen Anfressungen sehr schnell entstehen.

f) Ablagerung von Fremdstoffen in den Rohren.

Allerlei Fremdstoffe kdnnen in einen Kondensator gelangen und sich
dort absetzen wie: Sand, Ziegelstein, Holz, Kriuter, Algen usw. Sie sind
an sich unschadlich. Aber sie kdnnen, wenn sie sich festsetzen, zur Ansamm-
lung von schidlichen Korrosionsprodukten AnlaB geben. Andere Stoffe,
wie Hydroxyde oder Gele, die absorbierende Fahigkeiten haben, kinnen
erhebliche Anfressungen verursachen, doch lassen sich die dabei auftretenden
verwickelten Vorginge hier nicht ausfiihrlich erdrtern.

Es ist klar, daB fiir derartige Zerstorungen des Metalles weder der Er-
zeuger noch der Betriebsleiter verantwortlich gemacht werden kann,
g0 z. B. wenn der Grund des Wassers durch ein vorbeifahrendes Schiff stark
aufgewiihlt wird, und all der aufgewirbelte Schmutz in die Saugeleitung
eines Schiffskondensators oder einer Landkraftstation eingesogen wird.
Solche Ablagerungen sind besonders fiir neue Rohre gefihrlich; wenn sich
erst bestimmte Krusten in den Rohren gebildet haben, haben solche Ablage-
rungen nichts zu sagen.

g) Zutritt von heiBem Dampf aus Hilfsdampfleitungen.

Gelegentlich treten in den unteren Teilen des Kondensators bei Zutritt
von heiBem Dampf, dort wo er auf die kélteren Rohre trifft, schadliche Wir-
kungen auf. Es treten dann hiufig an der AuBenseite der gegeniiberliegenden
Rohrwiinde Auswaschungen und bisweilen an der Innenwand Entzinkung
oder Bildung von weilem Zinksalz ein, selbst dann, wenn die Rohre 1%, Zinn
enthalten. Die Folge ist meistens ein schneller Zerfall der Rohre. Aus-
waschungen konnen schon entstehen, wenn der Dampf auch nur geringe
Spannungen von etwa 5—7 kg hat. (Bei hohem Vakuum und Dampfdrucken
von wenigen Kilogramm entstehen schon hohe Stromungsgeschwindigkeiten,
die durch Reibung der suspendierten festen Bestandteile im Dampf und den
Wassertrdpfchen.an den Wénden Auswaschungen erzeugen konnen.) Jedweder
Hilfsdampf muB in die Hauptdampfzuleitung gefiihrt werden, so daB er sich
vorher mit der kilteren Hauptdampfmenge mischt.

h) Zerstorungen durch die Kiihlwassereinstromung an den
inneren, vorderen Rohrteilen.
Sehr oft treten Anfressungen im Abstand von 2—10 ¢m von den Rohr-
enden auf, meistens an den Eintrittsseiten, doch bisweilen auch an den Aus-
trittsseiten des Kiihlwassers. Das Metall wird dabei schnell abgetragen,
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Derartige Zerstorungen sind auf die @rtliche Bildung von Schaumklumpen
zuriickzufiihren, deren Entstehung weiter unten noch behandelt wird. Auch
Auswaschungen sind an den gleichen Rohrteilen manchmal zu beobachten,
die durch die Reibung suspendierter fester Teilchen oder die Reibung des
Wassers selbst verursacht werden kénnen.

i) Vagabundierende Strome.

Die durch vagabundierende Fremdstrome erzeugten Korrosionen treten
stets an einem Rohrende auf und reichen nicht sehr weit nach der Mitte zu.
Sie kommen nicht oft vor.

k) Wassergeschwindigkeit.

Fiir das Korrosionsproblem ist die Wirkung der Strémungsgeschwindig-
keit des Wassers ein sehr heikler Faktor. Seine Auswirkung ist von anderen
gleichzeitig auftietenden Faktoren schwer zu tremnen, Zundchst ist fest-
gestellt, daB die Geschwindigkeit im Rohrquerschnitt recht verschieden ist.
In der Rohrmitte ist sie doppelt so schnell als der gesamten durchgeflossenen
Wassermenge entspricht. Dicht an den Wandungen ist sie fast null und fithrt
hier oft zu Wirbelbildungen. Die Wasserbewegung an den Wandungen ist
fiir die Korrosion am wichtigsten. Durch hohe Geschwindigkeit des Wassers
wird der Angriff beschleunigt.

Durch Ablagerungen auf den Rohrwandungen wird die Wirbelbildung
unterstiitzt. In solchen Fiallen kann man natiirlich nicht von der hindurch-
flieBenden Wassermenge auf die Vorginge an den Wandungen schlieBen.
Die Wirbel fardern die Entwicklung der Korrosionen; héufig findet man im
Zentrum des Wirbels eine lochartige Anfressung.

Ein hiermit zusammenhéngender wichtiger Punkt ist die Schaumbildung.
Das in den Kondensator eingesogene Wasser ist meistens mit Luft vermischt;
bei bestimmter Stramungsgeschwindigkeit und geeigneter Wasserzusammen-
setzung (Seewasser) tritt Schaumbildung auf. Bei drtlichen Anderungcn
der Stromungsgeschwindigkeit, wie z. B. bei teilweiser Verstopfung eines
Rohres bildet sich besonders leicht Schaum.

Schaum ist ein feines Gemisch von Luftbldschen und Wasser. Je feiner
die Luftblaschen sind, desto undurchsichtiger ist er.

Solcher Schaum halt sich lange ohne grdBere Blasen zu bilden. Unter
Umsténden hat er groBe Absorptionsfihigkeit und wirkt viel stérker
korrodierend als Wasser mit Luftbléschen darin.

Verhéltnism&Big reines Wasser (destilliertes oder Regenwasser) neigt
wenig zur Schaumbildung. Der Zusatz von Stoffen, die wie z. B. Kochsalz
die Oberflichenspannung verringern, fordern die Schaumbildung, daher
auch das Schiumen des Seewassers.

Die Besténdigkeit des Schaumes hangt von der Viskositéit des Wassers ab.
Geht Seewasser durch die Rohre, so ist der Schaum oft sehr zihe, so daB er
direkte Schaumklumpen bildet. Die Bildung und das &rtliche Festsetzen des
Schaums héngt zum Teil mit der Stromungsgeschwindigkeit des Wassers
zusammen. So bildete sich beispielsweise ein Schaumklumpen an der Wasser-
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eintrittsseite eines Rohres, der 10 cm in das Rohr hineinreichte. Die Wasser-
geschwindigkeit betrug hierbei 1,5—1,8 m in der Sekunde. Bei 0,6—0,9 m
Geschwindigkeit verschwand der Schaum und ein klarer Wasserstrom mit
einigen Luftblasen ging durch das Rohr.

Wurde bei diesen Versuchen das Seewasser durch Leitungswasser
(London) ersetzt, so hirte die Schaumbildung auch bei 1,8 m Wasserge-
schwindigkeit in der Sekunde auf. Die Salzmengen in solchem Wasser sind
im Vergleich zum Salzgehalt des Seewassers sehr gering und setzen die Ober-
flichenspannung des Wassers lingst nicht so stark herab, daB sich Schaum
bilden kann, In solchem Wasser kommen kaum Anfressungen der Kondensator-
rohre vor,

Schaumbildend wirkt vor allem Kochsalz, aber auch andere Beimen-
gungen wie z. B. Siuren haben dieselbe Wirkung. Andere Stoffe, die Schaum
erzeugen, sind: kolloidale Stoffe und solche, die Emulsionen bilden, wie
Seifenldsungen, Kloakenabwisser, Ol-Wassergemische.  Schon bei sehr
geringem Gehalt an ihnen schiumt das Wasser.

Verschiedene Olsorten erzeugen einen sehr bestindigen Schaum, z. B.
Kreosotdl aus Gasabwéssern. In Docks, Fliissen und Kandlen kénnen solche
Stoffe in den Kondensator gelangen. Daher kommt es auch, daB in den
Werften, in den FluBmiindungen usw. gerade die neuen Rohre angefressen
werden, denn hier sind solche schaumbildenden Substanzen im Wasser ent-
halten.

Eis sei bei dieser Gelegenheit darauf hingewiesen, da dem Rohrquerschnitt
und der Rohrlénge eine kritische Strémungsgeschwindigkeit entspricht, bei der
Turbulenz auftritt, die auch zum Schiumen Anla8 geben kann. Abgesehen
davon, daB sie die Korrosion fordert, beansprucht sie auch die Pumpen sehr.

William Ramsay stellte bei Korrosionsversuchen an Kondensatoren
von Schiffen, die im Mersey lagen, fest, daB auch eine zu geringe Wasser-
geschwindigkeit an den Wassereintrittsseiten der Rohre Korrosion verur-
sachen kann. Er ist der Ansicht, daB diese durch Ansammlung von gas-
formigem CO, entsteht, der infolge der Erwirmung gerade dort entbunden
wird, wo das Wasser in die Rohre tritt.

1) Anderung des Kiihlwassers besonders bei neuen Rohren.

Es ist wohl klar, da8 neu in den Kondensator eingezogene Rohre am
empfindlichsten sind. Nach einiger Zeit entsteht meistens eine Kruste auf
ihnen, die bisweilen schiitzend wirkt und ihre Lebensdauer auf 15—20 Jahre
erhdht.

Wenn die Korrosion erst eingesetzt hat, bildet sich solche kaum noch.
Die Griinde, warum im einzelnen durch Zutritt von wechselndem Kiihlwasser,
wie z. B. in gewissen Wasserldufen und Docks, die Rohre angefressen werden,
wurden schon in den vorhergehenden Abschnitten besprochen.

m) Schlechte Baunart der Wasserenden.

In doppelendigen Kondensatoren, bei denen das Wasser am Boden
eintritt, treten hiufig Anfressungen an den Rohrverschraubungen und Rohr-
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enden auf, besonders dann, wenn der Bodenraum sehr kurz ist (bisweilen
ist er nicht linger als 15 em). Als Ursache fiir diese Art von Storungen ist
der stiirmische Wasserstrom und damit verbundenes Schiumen anzusehen.

n) Schlechte Verschraubungen.

Manchmal werden die Rohrverschraubungen aus 60/40 Messing oder
Schraubenmetall gefertigt und geben dann Anlaf zu Korrosionen, weil diese
Legierungen weniger widerstandsfahig sind als 70/30 Messing. Auch durch
Undichtigkeiten infolge schlechter Verpackung konnen Korrosionen ent-
stehen, ebenso durch Fremdstoffe, die sich an den Verschraubungen festsetzen
(siehe unter f).

0) Zu hohe Temperaturen.

Auch zu warmes Kiihlwasser, wie z. B. in den Tropen, beschleunigt die
Zerstorung der Kondensatorrohre. Sowohl die Bildung der weiBen wie
auch der blauen Korrosionsprodukte wird durch héhere Temperaturen ge-
fordert. Ortlich begrenzte Temperaturerbdhung wird gelegentlich durch
den Hilfsdampfzustrom hervorgerufen. In Kondensatoren, die mit zu ge-
ringem Vakuum arbeiten, tritt natiirlich leicht eine zu starke Erwarmung des
Wassers ein.

p) Die Gegenwart von Eisensalzen.

Unter gewissen Bedingungen verwandeln sich Eisenoxyde und -hydroxyde
in die sehr stark angreifenden Chloride. Gelangen diese in neue Rohre, die
noch keinen schiitzenden Karbonatiiberzug haben, so treten leicht drtlich
begrenzte Anfressungen auf. GraBfere Stiicke von den Krusten der Wasser-
zuflubrohre oder der Wasserrume der Kondensatoren kannen den AnlaB
zu solchen Anfressungen geben; das flockige Hydroxyd wird durch den
Wasgserstrom leicht mit fortgerissen.

q) Eintritt von schlechtem Kiihlwasser infolge nicht geniigender
Trennung des Saugestutzens vom Austrittstutzen.

Dies tritt am leichtesten bei Anlagen an FluBmiindungen oder an der
Kiiste auf. Die Sauge- und AbfluBleitungen miinden meistens nicht weit
voneinander ins offene Wasser. Der Saugestutzen ist gewdhnlich nach der
Seeseite zu gegen das Eindringen von Schmutz usw. geschiitzt, der AbfluB-
stutzen dagegen nicht. Sanmmeln sich nun in dem AusfluBkanal Verunrei-
nigungen z. B. aus Fabrikabfliissen, so kannen diese unter gewissen Gezeiten-
verhdltnissen in die Saugeleitung gesogen werden.

Wir haben nun eine Reihe von Faktoren kennen gelernt, die an den
Kondensatorrohren Korrosionen hervorrufen und sie zerstéren und haben
dabei gesehen, daB sie zum groBen Teil weder vom Hersteller noch vom
Gebraucher iiberwacht werden kinnen.
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Wollen wir nun versuchen, SchutzmaBnahmen gegen die Zerstérungs-
vorgidnge zu ergreifen, so miissen wir uns der frither gemachten Feststellung
erinnern, daB fast immer mehrere Einfliisse gleichzeitig zu den Anfressungen
der Rohre beitragen. Da auch kaum in zwei beliebigen Kondensatoren die
einzelnen Erreger mit der gleichen Stirke wirken, miissen auch unsere Gegen-
maBnahmen in jedem Falle andere sein. Hierzu miissen wir auch, was nur
sehr schwer zu erreichen ist, in den einzelnen Kondensatoranlagen alle Fak-
toren einzeln ermitteln. Sehr oft ist nicht einmal die Wassergeschwindigkeit
im Kondensator bekannt. Unter solchen Umstinden sind natiirlich bei ge-
wihnlichen Handelskondensatoren die Beurteilungen sehr schwer. Ferner
entstehen dadurch Schwierigkeiten, da8 vom chemischen Standpunkt aus
sehr einfache SchutzmaBnahmen hiufig vom technischen Standpunkt aus
unausfithrbar sind. So ist z. B. die Wasserreinigung ein einfaches Schutzmittel,
aber es diirfte kaum mdglich sein, die riesigen Kiithlwassermengen durch Fil-
tration oder chemische Behandlung zu reinigen. Elektrolytische Methoden
lassen sich dagegen sehr gut anwenden.

Die folgenden Methoden zur Verhinderung der Korrosion stellen das
Ergebnis der bisher gemachten, aber noch nicht abgeschlossenen Unter-
suchungen dar:

Verfahren, um die Korrosionen zu verringern.
I. Die Verwendung der bewéhrten Messinglegierungen.

70Cu 30Zn und 70Cu 29Zn 18n oder von arsenhaltigem Kupfer in
Verbindung mit:

1. geeigneter Kiihlwasserbehandlung;
a) physikalisch dureh Filtration (im groSen MaBstabe nicht praktisch
durchzufithren);
b) chemische Enthirtung oder Neutralisation;

c) elektrolytisch nach dem Harris-Anderson-, Cumberland-
und Gush-Verfahren;

2. Behandlung der Rohre:

d) Reinigung der Rohre (mechanisch oder durch Siuren);
e) Gliihen bei méBigen Temperaturen in oxydierender Atmosphére;
f) Schutz durch unlésliche Salziiberziige;

g) Schutz durch metallische Uberziige von Blei oder sonstigen nicht
reagierenden Stoffen wie Lacke, Bakelit.

II. Die Verwendung anderer Legierungen (mit oder ohne Anwendung der
Methoden unter 1 und 2).

Die Filtration unter 1a ist nur dann anwendbar, wenn das Kiihlwasser
aus Kiithlwasserbecken erginzt wird, und die chemischen Methoden unter 1b
sind Sache von Wasserfachleuten und nicht der Betriebsingenieure; deshalb
soll hier 1¢ zundchst eingehend erdrtert werden:
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Elektrolytische Schutzmagnahmen.

Hierbei wird das Rohrmetall zur Kathode, d. h. zum negativen Pol fiir
einen elektrischen Strom gemacht, der durch Anoden von Zink oder Stahl
hervorgerufen wird, Er kann aber auch durch eine Batterie oder einen Motor-
generator erzeugt werden. Diese Methode wird sehr viel angewandt. Die
einfachste Art besteht in der Anbringung von Zink- oder Stahlschutzplatten
in den Wasserenden, die in leitender Verbindung mit dem Kondensator selbst
stehen und mit den zu schiitzenden Rohren im Kiihlwasser ein Element
bilden. Die Verwendung von Zinkplatten kann kurz erledigt werden: Aus
mehreren Griinden sind sie ungeeigneter als Stahlschutzplatten, obwohl Zink
einen gréBeren Spannungsunterschied zeigt; denn sie sind teuer, zeigen leicht
ein anderes Potential (Polwechsel), blittern leicht ab und erzeugen leicht
schidliche Korrosionsprodukte, die in die Rohre gelangen kénnen.

Die Verwendung von Stahlschutzplatten miissen wir eingehender be-
handeln. Bei ihrer Anwendung sind mehrere Punkte zu beachten, weil sie
sonst wenig oder gar keinen Schutz bieten:

1. Die symmetrische Aufstellung der Platten quer vor und parallel
zu den Rohren. In mehrteiligen Kondensatoren miissen sie am Boden
jeder Wasserkammer angebracht werden.

2. Anbringung maglichst vieler Platten unter Beriicksichtigung dessen,
daB die Rohre ausgewechselt werden miissen, und daB der Kiihl-
wasserumlauf nicht behindert wird.

3. Vermeidung von KurzschluB, d. h. daB die Platten nicht zu nahe
an die Rohre kommen.

4. Schaffung von guter, leitender Verbindung der Schutzplatten 1nit
dem Metall des Bodens (es diirfen nicht etwa Rohre fortgelassen werden
und an ihrer Stelle Platten angeschraubt werden). Die Platten kénnen
auch isoliert angeschraubt werden und dann durch Kabel mit den
Wandungen verbunden werden.

5. Rechtzeitige Erneuerung der Platten.

6. Guter, metallischer Kontakt zwischen den Rohren und den Rohr-
winden (Stiitzblechen). Dieser kann durch Einlegen von Ringen aus
weichem Metall gefardert werden.

Die Schutzwirkung der Platten reicht fiir gewéhnlich nicht weiter als
etwa 40 cm in die Rohrsysteme hinein. Die Schutzplatten sind also da von
Nutzen, wo an den Rohrenden Korrosion (nicht Auswaschungen) auftritt.
Héaufig versagen sie in der Praxis in ihrer Wirkung, weil sie nicht richtig an-
gebracht sind.

An Stelle von eisernen Schutzplatten hat man auch solche aus Aluminium
mit gutem Erfolg verwandt, da diese einen gréBeren Spannungsunterschied
erzeugen.

Noch bessere Wirkungen erzielt man natiirlich durch Stréme, die von
Batterien oder Dynamos erzeugt werden. Diese liefern durchschnittlich
einen konstanten Strom von 3—5 Amp. auf ungefihr 100 qm Oberfliche.
Die verschiedenen bekannten Verfahren arbeiten nach diesen Grundsétzen.



Die elektrolytische Schutzwirkung, 97

Die Einrichtung solcher Anlagen ist sehr viel kostspieliger als die Anbringung
der Plattcn. Auch ihre Wirkung héngt natiirlich sehr von der guten oder
schlechten Anbringung ab.

In Seewasserkondensatoren spielt sich die Wirkungsweise in folgender
Weise ab: Durch Elektrolyse wird eine Kochsalzlasung (Seewasser) zersetzt,
und zwar wandern die Natriumionen zur Kathode und die Chlorionen zur
Anode. Auch das Wasser wird zerlegt, wobei der Wasserstoff sich an der
Kathode, der Sauerstoff sich an der Anode sammelt. Tatséchlich wird an
der Kathode Wasserstoff und an der Anode Chlor frei (Sauerstoff bildet sich
wegen seiner hohen Uberspannung nicht). Durch Abwandern der Wasser-
stoffionen wird die Fliissigkeit in der Nahe der Kathode alkalisch durch
Wirkung der Hydroxylionen. Es bildet sich um die Kathode herum eine ver-
diinnte Lasung von Atznatron, die bei den normalen Temperaturen im Kon-
densator das Messing nur sehr wenig angreift.

Ferner wird das vorhandene Kalziumbikarbonat als Karbonat gefallt
und bildet diinne Uberziige auf den Kathoden. Solche Uberziige iiben bis-
weilen eine schiitzende Wirkung.

Bei der Anbringung elektrolytischer Schutzvorrichtungen ist vor allen
Dingen ein Augenmerk darauf zu richten, daB die anodischen Teile gut isoliert
werden, und daB kein KurzschluB an den Wasserenden vorkommen kann,
ferner daB keine Umkehrung der Pole eintritt.

Es wird oft behauptet, daB in Kesseln und Kondensatoren durch ord-
nungsgem#Be Anlage elektrolytischer Schutzvorrichtungen alle Korrosionen
vermieden wiirden; das ist ein Irrtum, denn die Korrosionserscheinungen
sind zu mannigfaltiger Art, als daB sie sich durch eine MaBnahme alle be-
seitigen lieBen. Diese Tatsache ist durch Laboratoriums- und Betriebsversuche
an Land- und Schiffsanlagen erwiesen. Unter gewissen Verhiltnissen wird
ein sehr wirksamer, in anderen Fillen aber auch nur ein sehr geringer Schutz
erreicht. Ein sehr wesentlicher Punkt hierbei ist die Schwierigkeit, die Wirkung
des elektrischen Stromes auf die gesamte Oberfliche der Rohre auszudehnen;
gewdhnlich erstreckt sie sich nur auf die Rohrenden. Ein Versagen solcher
Anlagen kann auch dadurch entstehen, daB infolge der Mischung der katho-
dischen und anodischen Reaktionsprodukte sich um die Kathode herum
keine alkalische Lgsung von Atznatron mehr bildet,

Schligt die Isolation der Anoden im Betrieb durch oder wird sie sonstwie
verletzt, so schlieBt sich der Strom kurz und iibt nur noch zu einem geringen
Teil seine schiitzende Wirkung auf die Rohre aus. Da es in der Praxis sehr
schwierig ist, auf die Dauer eine gute Isolation aufrecht zu erhalten, ist hierauf
haufig ein Versagen der Anlage zuriickzufiibren, Auf die Verbesserung und
lingere Erhaltung der Isolation sind mehrere Patente genommen worden,
und der Hauptunterschied zwischen den verschiedenen Typen von Anlagen
ist oft in der Art der Isolierung der Anoden zu suchen. Die Anlagen miissen
im Betriebe wachentlich nachgepriift werden, und man sollte sich solche
Anlagen stets nur von fachkundigen, erfahrenen Firmen einrichten lassen.

Wir stellten bereits fest, daB sich die elektrolytische Schutzwirkung
entsprechend der Anbringung der Eisenanoden an den Wasserenden nur
auf die Rohrstiitzwinde und den vorderen Teil der Rohre selbst erstreckt.
Die Tiefenwirkung ist auch von der angewandten Stromstirke abhingig.

Pollitt, Korrosion. 7
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Je kiirzer die Rohre sind, je geringer die Wassergeschwindigkeit und je mehr
die Korrosionszentren an den Rohrenden liegen, desto giinstiger ist es fiir
die Schutzwirkung. Zu schmale Wasserenden erhthen die KurzschluB-
gefahr,

F.von Wurstemberger schligt vor, auf andere Weise eine schiitzende
Wirkung zu erreichen (und hat hierauf auch ein englisches Patent genommen).
Er meint, daB die lokalen Korrosionen auf dem Alkaligehalt des Wassers
(der die Fallung der basischen Salze bewirkt) beruhen. Um diesen Alkali-
gehalt zu beseitigen, wird zwischen zwei Eisenelektroden durch Elektrolyse
des Seewassers eine sehr verdiinnte Eisenchloridlosung erzeugt, und nur die
anodischen Produkte gehen durch die Rohre. Das an der Kathode ent-
stehende Atznatron gelangt nicht in den Kondensator. Die verdiinnte Eisen-
chloridlgsung braucht jedoch nicht durch Elektrolyse, sondern kann auch auf
andere Weise erzeugt werden. Der Verfasser hatte keine Gelegenheit, die An-
wendung dieser Methode im Betriebe kennen zu lernen. Bei einigen rohen Ver-
suchen wurde jedoch festgestellt, daB Rohre aus Admiralitétsmessing, die zu-
sammen mit mehreren Eisenblechstreifen, die nicht leitend mit den Rohren in
Verbindung standen, in warmes Seewasser getaucht waren, weniger zur Bil-
dung von basischem Kupfersalz neigten und von lokalem Angriff geschiitzt
wurden, Das Messing behielt glinzendgelbes Aussehen und wurde nur ganz
schwach angriffen. Dies wurde an einem allgemeinen Rauherwerden erkannt,
das an Schrammen u. dgl. besonders deutlich in Erscheinung trat. Hieraus
konnte man folgern, daB die Ldsung nicht mehr Eisenchlorid enthalten darf,
als zur Verhinderung des Ausfallens der Kupfersalze gerade notig ist. Dies
aber kann nur durch den Versuch ermittelt werden. Auf jeden Fall ist die
Verdiinnung sehr groB, und der Gehalt an Eisenchlorid kleiner als 0,19.
Bewihrt sich diese Methode, so ist damit auch die Schwierigkeit, die Mitte
der Rohre vor Korrosionen zu schiitzen, iiberwunden.

Reinigen der Rohre.

Zuerst sei auf die etwas unbeliebte Art des Ausscheuerns der Rohre
mit Drahtbiirsten hingewiesen. Sie wiirde oft sehr nutzbringend sein, wenn
man sie sorgfiltic ausfiihrte.” Leider 148t sich diese SchutzmaBnahme nur
selten anwenden, weil die rdumlichen Verhiltnisse es nicht gestatten. Die
Kondensatoren miissen dazu natiirlich aufgenommen werden. Auch wenn
die Rohre nicht vollstindig verstopft sind, sollte man doch alle Ablagerungen
wie Koks, Ziegelstein, Holzsplitter, Kriuter usw. aus den Rohren und von
den Verschraubungen entfernen. Da sie bisweilen auch beim Durchstrimen
des Wassers in fester leitender Verbindung mit den Verschraubungen bleiben,
kann von ihnen ein Angriff ausgehen.

Eine andere Methode ist die Reinigung der Rohre durch Siuren und,
wenn nétig, darauffolgendes Ausbiirsten. Hierzu ist folgendes zu sagen:
Manche Fremdstoffe losen sich leicht in verdiinnten Siuren, wihrend das
Messing von ihnen nur sehr schwach angegriffen wird.

Auf diese Weise kann zweifellos mancher lokale Angriff verhindert
oder zum Stillstand gebracht werden. Bei der Beschaffung und Anwendung
solcher Siuren sind auch keine groBen Schwierigkeiten zu befiirchten, da es
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ja im Handel schon solche Mittel gibt, die zur Entfernung von Krusten in
Kondensatoren dienen. TUnd doch werden noch Einwendungen gegen die
Verwendung von Sauren gegen Fremdstoffe gemacht. Bei hartem, karbonat-
haltigem Wasser wird sich in kurzer Zeit nach dem Abbeizen eine schiitzende
Kruste wieder bilden.

In Brack- und Seewasser bilden sich hdchstens mal an den Rohrenden
Kalziumkarbonatkrusten; statt dessen bildet sich in solchen Rohren ein zu-
sammengesetzter Niederschlag, der aus Kalziumsulfat und -karbonat, basischen
Kupfer- und Zinkkarbonaten, Chloriden und den Oxyden und Hydroxyden
dieser beiden Metalle besteht. In den verschiedenen Rohren und auch in
ein und demselben Rohr wechselt die Zusammensetzung sehr. Auch wechseln
die Beimengungen des Wassers mit der Zeit und mit den Temperaturen,
so daB die Krusten bald korrodierend, bald schiitzend wirken konnen.

Schon sehr diinne Schichten, die nicht stirker als 3 mm sind, kénnen
einen guten Schutz bieten. Sie enthalten dann gewdhnlich viel Kalzium-
sulfat oder -karbonat. Da der Gehalt an Kalziumsulfat im Seewasser sehr gering
(weniger als 0,1%) ist, bilden sich solche Uberziige sehr langsam.

Ausnahmsweise kann solcher Uberzug die ganze Rohroberfliche gleich-
méBig bedecken. Es diirfen aber dann vorher keine értlich begrenzten An-
fressungen stattgefunden haben. Solche Stellen bleiben sonst von dem Uber-
zuge frei.

Da bei der Séurebehandlung auch diese Schutziiberziige von Kalzium-
und anderen Karbonaten zerstort werden, werden die Rohre stets von neuem
der Gefahr ausgesetzt, daB sich neue lokale Anfressungen bilden. Die alten
Korrosionen werden durch Reinigung zwar zum voriibergehenden Stillstand
gebracht, und man hofft, da8 die Neigung zu neuen Anfressungen gemildert
wird, aber die Maglichkeit, daB sie von neuem beginnen, gerade an den durch
Ausfressungen schon schwicher gewordenen Stellen, bleibt doch bestehen.
Was eintritt, ist dem Zufall iiberlassen.

Haufig wird gegen die Siurereinigung der Einwand erhoben, daB das
Rohrmaterial durch die S#ure stark angegriffen wird. Dies ist jedoch nicht
zu befiirchten, wenn kalte Siureldsungen angewandt werden, die nicht stirker
sind, als gerade zur Auflésung der Ablagerungen natig ist, und die Séure nicht
lange in den Rohren bleibt.

Aus der Praxis standen dem Verfasser keine Erfahrungsangaben iiber
die Saurebehandlung korrodierter Rohre zur Verfiigung; er hielt jedoch
die Behandlung dieser Frage mit Riicksicht auf die Wichtigkeit der Krusten-
bildungen fiir angebracht.

Gliihen in oxydierender Atmosphire bei niedrigen
Temperaturen,

Nach Ansicht des Verfassers ist es erwiesen, daf schwaches Erwidrmen
auf etwa 350° C so giinstige Wirkung hat, daB man dieses fiir 70/30 Messing,
fiir 70/29/1 Rohre und vielleicht auch fiir Kupfer mit Arsengehalt in ausge-
dehntem MaBe anwenden sollte. .

Es ist nicht von der Hand zu weisen, daB so behandelte Rohre unter
ganz besonders ungiinstigen Bedingungen doch angegriffen werden, aber bei

id
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weniger ungiinstigen Verhdltnissen, bei denen unbehandelte Rohre sicher
zerstdrt wiirden, zeigt sich die gute Wirkung dieses Verfahrens. Die Her-
stellungskosten werden nur ganz unbedeutend erhght. Man sollte den Liefer-
vorschriften hinzufiigen: SchluBbehandlung durch Erwiirmen auf 350° + 250 C
in oxydierender Atmosphére ohne nachfolgendes Abklopfen der Rohre.

Sehutz durch unldsliche Schutziiberziige.

Da Karbonatablagerungen ofter eine gute Schutzwirkung ausiiben,
ist es erklirlich,daB man versucht hat, solche Uberziige kiinstlich zu erzeugen,
bevor die Rohre in Gebrauch genommen werden.

Es sind in dieser Richtung viele Versuche gemacht, ohne jedoch ganz
zum Ziel zu gelangen. Die Hauptschwierigkeit liegt darin, daB die Erzeugung
zu lange dauert. Um einen wirklich widerstandsfihigen Uberzug zu bekommen,
muB er sehr langsam niedergeschlagen werden — im Verlauf von mehreren
Monaten —; dies aber ist zu kostspielig. Man hat verschiedene Arten von
solchen Uberziigen ausprobiert, aber, wenn sie nicht ganz langsam nieder-
geschlagen wurden, zeigten sie die sonderbarsten Folgeerscheinungen. Zuerst
iibten sie eine gute Schutzwirkung aus, dann aber wurden sie pords und
bildeten Blasen. SchlieBlich platzten diese, und das unterliegende Metall
fiel einem schnellen Angriff zum Opfer. Die an solchen Stellen einsetzende
Zerstorung scheint auf der Bildung von Lokalelemente zu berubhen und hat
groBe Ahnlichkeit mit den lochartigen Anfressungen beim Fehlen solcher
Schutzschichten, Indessen kdnnen wir hoffen, daB bei weiterer Priifung
dieser Vorginge noch bessere Ergebnisse in dieser Richtung erreicht werden.

Schutz durch metallische Uberziige.

Eine auch jetzt schon brauchbare SchutzmaBnahme ist das Verbleien
der Rohre. Wahrend des Krieges soll die deutsche Flotte solche Rohre, die
mit einer Bleilegierung oder reinem Blei iiberzogen waren, mit gutem Erfolg
verwandt haben. Um einen gleichm#Bigen Schutz zu gewdhrleisten, darf
die Schicht nicht zu diinn sein. Sehr diinne Schichten, die bei makroskopischer
oder mikroskopischer Betrachtung ganz dicht zu sein scheinen, kénnen
nach einiger Zeit im Betrieb pords werden. Das Wasser dringt dann durch,
und das Blei last sich in kleinen Stiickchen ab. Es lassen sich aber technisch
auch dickere Uberziige gut erzeugen, so daB der Verbleiung praktisch nichts
im Wege steht, wenn sie verlangt wird. Man tut gut daran, sie bei nicht allzu
groBer Wassergeschwindigkeit anzuwenden.

Verwendung von Rohren ans besonderem Werkstoff.

Die bisherigen Betrachtungen bezogen sich hauptsichlich auf 70/30
Messing und auf Rohre aus Admiralititsmessing. Wir wollen nun noch die
Verwendung anderer Legierungen besprechen.

Hierbei miissen wir vor allem die Beschaffenheit des Kiihlwassers be-
riicksichtigen. Zunéchst soll eine rohe Einteilung der im Betriebe vor-
kommenden Wasserarten vorausgeschickt werden, die jedoch auf Vollsténdig-
keit keinen Anspruch machen kann, weil sie nur nach dem guten und schlechten
Verhalten von Rohrmaterial aufgestellt ist, das dem Verfasser vorlag:



Sonderlegierungen fiir Rohre. 101

1. Wagsser, das wenig oder gar keine Chloride, aber viel Kalziumsalze
enthilt und hohe voriibergehende Héarte hat (London).

2. Wasser, das wenig oder gar keine Chlorid. und wenig Kalziumsalze
enthalt und weich ist, aber viel CO, enthilt (Vyrnwy-See und Australische
Wiasser).

3. Wasser mit hohem Gehalt an Chloriden und wenig CO, (Seewasser).

4. Wasser mit maBigem Chloridgehalt, aber zeitweise groBen Mengen
von gelistem CO, (FluBmiindungswasser, Tynemiindung).

Diese Wasserarten sind alle ziemlich neutral oder ganz schwach alkalisch.

5, Wasser, das auf Methylorange saure Reaktion zeigt, aber nur wenig
freie Salz- und Schwefelsiure enthilt (gewisse Kanal- und Werftwésser).
Der Sauregehalt stammt wahrscheinlich von schwefliger Sidure her (Pyrite)
oder von irgendwelcher Séurebildung und tritt nur von Zeit zu Zeit auf,

Das Wasser aus Kiihltirmen kann in dieser Einteilung keine Aufnahme
finden, weil sein Salzgehalt zu stark wechselt.

Zu 1. Das unter 1. genannte Wasser greift Messinglegierungen kaum
an, und Kondensatorrohre halten sich jahrelang darin. Man braucht eben
nur 70/30 Messing oder Admiralitatsmessing zu verwenden.

Zu 2. Das unter 2. genannte Wasser wird in England im allgemeinen
zuvor behandelt, um den Kalziumgehalt zu erhéhen. Denn, wenn dies nicht
geschieht, so greift es, besonders wenn Spuren von Chloriden darin sind,
Messingrohre heftig an. In solchen Fillen ist es ratsam, das Messing durch
Zink- und bleifreie Legierungen zu ersetzen.

Zu 3 und 4. Das unter 3. und besonders das unter 4. genannte Wasser
ruft die meisten Storungen hervor und fiir sie muB an Stelle von Messing
noch eine widerstandsfihigere Legierung gefunden werden. Zunéchst tut
man gut, Admiralititsmessing zu verwenden, versagt dies Metall, so versuche
man eine Messinglegierung mit 29, Blei oder auch ein Kupfer-Zinn- oder
80/20 Kupfer-Nickellegierung (hartgezogen), aber gerade fiir diese Verwen-
dung wire eine neue Legierung sehr erwiinscht,

Zu 5. In dem unter 5. genannten Wasser werden die Rohre im allge-
meinen gleichm#Big diinner, ohne dafl ortlich begrenzte Anfressungen auf-
treten. Statt der Messinglegierungen sollte man hier arsenhaltige Kupfer-
rohre nehmen oder, was noch besser ist, solche aus 80/20 Kupfer-Nickel.
Die Wassergeschwindigkeit muB maglichst niedrig gehalten werden.

Im allgemeinen sind auBer Messing und arsenhaltigem Kupfer nur wenig
andere Legierungen als Werkstoffe fiir Kondensatorrohre versucht worden.
Von den erprobten Legierungen bestanden die meisten aus Kupfer mit Nickel-
zusatz.

Die Anwendung von Nickel ist (soweit es nicht zu teuer ist) iiberall da
giinstig, wo das Wasser Chloride enthélt, Die sonst iiblichen Legierungen
bilden in solchem Wasser ihre Chloride, und diese sind meistens sehr gefihrlich
fiir Korrosionen. Man kann also sagen, da8 solche Metalle ihre Zerstorungs-
erreger selbst erzeugen. Sowohl das Kupro- wie das Kuprichlorid wirken
stark korrodierend, sowohl auf Kupfer als auch auf Messing. Im Vergleich
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hierzu ist Nickelchlorid ein ganz unschuldiges Salz. Daraus kénnte man
den SchluB ziehen, daB es vorteilthaft wire, in den Legierungen recht viel
Kupfer durch Nickel zu ersetzen. Auch das Zink 148t sich ganz oder teilweise
durch Nickel ersetzen, wodurch man eine dem Neusilber dhnliche Legierung
erhilt,

Soweit dem Verfasser bekannt ist, ist der Kondensatorrohrwerkstoff
mit dem hdchsten Nickelgehalt: das Monelmetall. Vor einigen Jahren be-
richtete Shaw Sparrow iiber die in Amerika hiermit angestellten Versuche.
Die Rohre enthielten 69% Nickel, 28% Kupfer und 39 andere Metalle
(Eisen u. dgl). Shaw Sparrow kommt zu dem SchluB, daB Monelmetall
in Salzwasser nicht korrosionsbestéindig ist. Seinem Bericht sind Bilder von
Rohren beigefiigt, die nach einem Jahr und acht Monaten Betriebsdauer
ganz arg angefressen sind, desgleichen auch von Rohren, die nur elf Monate
nur in Seewasser eingetaucht waren. Diese Ergebnisse sind allerdings sehr
entmutigend, aber man darf wohl annehmen, daB die 3% Beimengungen
anderer Metalle, vor allem des Eisens, die Hauptschuld an dieser geringen
Bestandigkeit tragen. Was sonst die Siurebestéindigkeit des Monelmetalls
betrifft, so ist sie recht gut.

AuBerdem wurden mit einer 209 Nickel enthaltenden Kupfer-Nickel-
legierung ausgedehnte Versuche angestellt. In Amerika kam diese Legierung
unter dem Namen Benedictmetall in den Handel, Es hat die hervorragende
Eigenschaft, sich ohne Zwischengliihung vom HohlguBkarper bis zum Robr
ziehen zu lassen und hat solche Festigkeit, da man auch an der Wandstérke
etwas sparen kann,

Sowohl in England wie in Amerika hat man mit diesen hartgezogenen
Kupfer-Nickel-Rohren in Kiistenanlagen gute Erfahrungen gemacht. Auch
in der amerikanischen Marine wurden umfangreiche Versuche damit gemacht
und itber die Ergebnisse giinstig berichtet.

Diese Rohre haben offenbar noch eine groBe Zukunft. Sie sind zwar
nicht vollkommen besténdig in Seewasser, aber doch léngst nicht so empfind-
lich wie Messinglegierungen. Sie werden jetzt auch in England hergestellt.
Dort, wo fortwihrend Zerstorungen an den gewdhnlichen Messingrohren
auftreten, sollte man einmal den Versuch mit diesem Metall machen. Es hat
auch noch als Schrott einen hohen Wert. Es besteht allerdings Grund zu der
Annahme, daf sehr hohe Kiihlwassergeschwindigkeiten (itber 2,6 m in der
Sekunde) fiir solche Rohre nicht giinstig sind.

Man hat auch Rohre mit 5 und 10% Nickel hergestellt, aber fiir See-
wasser und fiir Kiistenanlagen scheint doch der hihere Nickelgehalt vorzu-
ziehen zu sein. Fiir manche SiiBwassersorten mag auch der geringere Nickel-
gehalt gentigen.

Auch Aluminium-Kupferrohre, die bis zu 8% Aluminium enthielten,
hat man verschiedentlich erprobt. Obwohl die hieraus gefertigten Rohre
gegen See- und Brackwasser nicht zuverlissig sind, so soll ihr Verhalten,
weil es fiir gewisse Korrosionserscheinungen charakteristisch ist, kurz erértert
werden.

Wird ein Stiick einer solchen Legierung mit 8% Aluminium ganz in
Seewasser eingetaucht, so wird es so wenig angegriffen, daB man glauben
sollte, es wire selbst in Monaten oder Jahren unangreifbar. Wird es aber
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nur halb eingetaucht, so findet in der Wasserlinie ein starker Angriff statt.
Die Anfressungen bilden keinen geschlossenen Ring, sondern sind liickenhaft.
Gewdhnlich gibt man als Ursache hierfir die depolarisierende Wirkung
der Luft an, aber die Erklarung geniigt nicht. In Wirklichkeit geht der An-
griff von Korrosionsprodukten aus, die sich an diesen Stellen festsetzen.
Verhindert man dies, so unterbleibt auch der Angriff. Die chemische Wirkung
der Luft verstirkt die Bildung soleh schiadlicher Produkte.

Obschon der oberflichliche Angriff solcher Rohre nur sehr gering ist,
s0 ist er doch vorhanden,und die entstehenden Korrosionsprodukte schwimmen
auf und setzen sich in der Wasserlinie ab. Sammeln sich die Produkte nur
sehr langsam an, so dauert es auch lange, bis der Wasserlinienangriff einsetzt.
Hat er erst begonnen, so frifit er sehr schnell weiter.

Wird das Rohr bei der Priifung horizontal ins Seewasser gelegt, so
kdnnen sich die zerstorenden Produkte leicht an einem Ende des Rohres
sammeln und das Rohr schnell zerstéren, wenn sich nicht vorher eine schiitzende
Kruste gebildet hat.

In der Praxis wurde beobachtet, daB sich die Rohre entweder recht gut
oder ganz schlecht hielten. Sie sind eben ganz unzuverlissig in ihrer Halt-
barkeit, und man sollte sie deshalb gar nicht verwenden.

In den letzten Jahren ist es gelungen, Kupfer-Zinnlegierungen zu Kon-
densatorrohren zu ziehen. Mit Rohren aus 5% iger Phosphorbronze und 9 %iger
Zinnbronze sind auch Erprobungen ausgefithrt. Die ersteren verhielten sich
in Seewasser nicht gut, und die letzteren waren auch nicht besser in ihrem
Verhalten als Rohre aus Admiralititsmessing. Zu empfehlen ist ihre Ver-
wendung vielleicht in Wasserarten, die das Zink besonders stark angreifen.

AuBer mit Zinn- und Bleizusétzen zum Messing ist mit Dreistofflegie-
rungen nicht viel gearbeitet. Neusilberlegierungen sind gelegentlich versucht
worden, sie zeigten hierbei nur sehr geringen allgemeinen oder gleichférmigen
Angriff, aber neigten sehr zu ortlich begrenzten Anfressungen. Die augen-
blicklich in Untersuchung befindlichen Kupfer-Nickel-Aluminiumlegierungen
scheinen aussichtsreicher zu sein. Auch Kupfer-Nickel-Manganlegierungen
werden gepriift.

Es ist anzunehmen, daB viele solcher Dieistofflegierungen vorziigliche
mechanische Eigenschaften haben, um Kondensatorrohre aus ihnen zu machen,
aber nur in wenigen Féllen werden sie geniigend korrosionsbestdndig sein.
Es wird zur Zeit daran gearbeitet, die geeigneten Legierungen herauszufinden.

SehluBbemerkung.

1. Unter normalen Verhéltnissen ist stets 70/30/1 Messing (Admiralitits-
legierung) verwendbar, mit Ausnahme der auf S. 101 u. ff. angegebenen Fille.

2. Rohre, in denen unter Garantie weniger als 0,1% Eisen enthalten ist,
sind vorzuziehen.

3. Lassen die Betriebsverhiltnisse starken Angriff erwarten, so sollte
man besonders 3stiindiges Erwidrmen auf 350° 4 25° C in oxydierender
Atmosphire verlangen. Die Rohre diirfen nach der Behandlung nicht ab-
geklopft werden.
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4. Sobald sich Korrosionen erst entwickelt haben, ist es im Betrieb schwer,
— auch durch elektrolytische SchutzmaBnahmen — sie aufzuhalten. Neue
Rohre sind am empfindlichsten. Deshalb muB man Sorge tragen, daf sich
neue Rohre nicht verstopfen und so oft wie méglich gereinigt werden. Spiter
ist das Reinigen nicht mehr so oft ndtig.

b. Stahlschutzplatten miissen, wenn sie verwandt werden, mit neuen
Rohren zusammen eingesetzt werden.

6. Bei der Anwendung von irgendwelchen elektrolytischen SchutzmaB-
nahmen miissen die Rohre mit weichen Metallringen verpackt werden,

7. Bevor man elektrolytische Schutzvorrichtungen mit Fremderregung
(Batterie oder Generator) anlegt, ist es zweckmBig festzustellen, ob iiberhaupt
starke Anfressungen auftreten. Man sollte diese MaBnahme gleich bei neuen
Rohren anwenden und sie ohne Unterbrechung in Betrieb halten. Die Ein-
richtung erfordert sorgfiltige Uberlegung und ist von Fachleuten anzulegen.
Umpolungen miissen verhiitet werden.

8. Undichte Verschraubungen der Rohre rufen an diesen und an den
Verschraubungen Korrosionen hervor,

9. Hilfsdampfleitungen diirfen nicht direkt in den Kondensator miinden,
sondern schon vorher in die Hauptdampfleitung,

10. Anderungen der Kiihlwassergeschwindigkeit fiihrt Rohrschaden
herbei. Ohne die Griinde hierfiir genaner angeben zu kinnen, wird empfohlen,
beim Auftreten solcher Schéden hieriiber Erprobungen anzustellen. Bei
geringem Vakuum versuche man zundchst die Wassergeschwindigkeit zu
erhihen, aber nicht iiber 2 m in der Sekunde; sonst gehe man erst mit der
Geschwindigkeit herunter. Bei Rohren aus arsenhaltigem Kupfer ist fest-
gestellt, daB bei Geschwindigkeiten von mehr als 3 m in der Sekunde wesent-
lich stirkere Zerstérungen auftreten, und dies wird wahrscheinlich bei anderen
Rohren &hnlich sein.

11. Da sich Korrosionen infolge von Schaumbildung besonders leicht
entwickeln, ist diese moglichst zu verhindern, z. B. durch gutes Abdichten
der Rohrleitungen und Pumpenanlagen gegen Lufteintritt. Olhaltiges Wasser
ist besonders gefahrlich,

12. Neue Rohre sind besonders vor schlechtem, fauligem Wasser zu
schiitzen.
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»In dem vorstehenden Bericht des Korrosionsausschusses werden die
Ergebnisse auBerordentlich vieler praktischer Erfahrungen wiedergegeben.
Die genaueren Untersuchungen iiber die bei der Korrosion der Kondensator-
robre vor sich gehenden Reaktionen und ihrer Ursachen trugen wesentlich
zur Beseitigung des Glaubens bei, daB allein die Entzinkung die gréBte
Gefahr fiir das Rohrmetall wire. In unserer deutschen Facharbeiten auf
diesem Gebiete finden wir zahlreiche recht eingehende Arbeiten, die sich
mebr mit den in Deutschland vorliegenden Betriebsbedingungen befassen.®

(Siehe Literaturangaben im Anhang.)



Teil IIL

Die Bekdmpfung der Korrosion.

10. Kapitel

Die Reinheit der Metalle und ihre Verarbeitung —
die Formgebung bei Anfertigung von Werk-
stiicken und bei Konstruktionen usw.

Die meisten SchutzmaBnahmen sind nicht imstande, die Korrosionen
dauernd zu verhindern, und keine unter ihnen kann z. B. die Neigung des
Eisens zu rosten beseitigen. Manche Schutzstoffe werden ihrerseits an Stelle
des zu schiitzenden Eisens zerstort und miissen rechtzeitig wieder von neuem
angewandt oder aufgetragen werden, um einen linger dauernden Schutz zu
gewahren. Zwei Wege gibt es nur die Metalle zu schiitzen: 1. die Oberfliche
des Metalles gegen die korrodierenden Einflisse abzuschlieBen und 2. die
korrodierenden Stoffe ganz dus der Nihe der Metalle zu verbannen.

Oft kann man die Anwendung von Schutziiberziigen vergleichen mit dem
AbschlieBen eines Hauses, in das der Dieb schon eingedrungen ist. An der
schwichsten Stelle weil er schon seinen Ausgang zu finden. Stellen wir
uns unter der Behausung den schiitzenden Uberzug vor, so folgt daraus, daB
dieser in allen seinen Teilen stark genug sein muB, um den Dieb, d. i. den
Korrosionserreger, nicht heraus zu lassen. Bricht e an einer schwachen
Stelle aus, so nimmt er das Material mit.

Wenn es uns auch heute noch nicht maglich ist, einen Werkstoff herzu-
stellen, der bei guten mechanischen Eigenschaften vollkommen unangreifbar
ist, so diirfen wir doch hoffen, da es jemals gelingen wird. Wir sind auch heute
schon gegen frithere Zeiten auf diesem Wege vorwérts gekommen. Haben wir
dies Ziel erst erreicht, so werden damit ungeheuere Mengen an Zeit, an Arbeit
und an Stoffen gespart, die heute der Hintanhaltung der Korrosion geopfert
werden.

Wir konnen bei der Bekimpfung folgende Schutzarten unterscheiden:

1. Oxydische und nichtmetallische Uberziige.
2. Metallische Uberziige.

3. Farben- u. dgl. Anstriche.

4, WasserreinigungsmaB8nahmen.

5. Elektrolytische SchutzmaBnahmen.
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Durch die unter 1—3 aufgefiihrten Mittel wird die Oberfliche der Metalle
vor den Korrosionseinfliissen abgeschlossen. Sie werden im weitesten MaBe
bei Bau- und anderen metallischen Werkstoffen angewandt. Durch die
MaBnahmen unter 4. und 5. werden die korrodierenden Einfliisse beseitigt
oder vernichtet. Ihre Anwendung ist in Sonderheit auf die verschiedenen
Teile der Kraft- und Dampfanlagen beschrinkt.

Die grundlegendste Vorsorge, die man gegen die Zerstorung der Metalle
treffen kann, besteht in der sorgfiltigen Uberwachung ihrer Herstellung.
Leider ist dies in der Praxis nicht leicht auszufiihren. Dadurch, da8 man
den Unreinigkeiten den Zutritt verwehrt, daB man die Legierungshestandteile
gleichmiBig vermischt und richtige Wirmebebandlung anwendet, 148t sich
die Korrosionsbestindigkeit des Eisens und des Stahls ganz wesentlich heben,
weil auf diese Weise recht homogene Werkstoffe erzeugt werden. Die Sucht,
immer mehr Tonnen zu fabrizieren, trigt die Hauptschuld an der Verschlech-
terung des in den Handel kommenden Stahls und Eisens. Durch die Schnell-
fabrikation werden die Metalle pords, ungleichméBig, sie nehmen Gase und
andere Verunreinigungen auf; hierdurch entstehen Spannungen und Seige-
rungen verschiedenster Art, so da8 die Werkstoffe erheblich an ihrer Korrosions-
besténdigkeit einbiiBen. Durch sorgfiltige Uberwachung der Herstellungs-
vorgénge und der nachfolgenden Bearbeitung und durch Ausglithen kann
man hier helfend eingreifen. Aus Sparsamkeitsgriinden sicht man jedoch
meistens von der Anwendung dieser Mittel ab, wenn die mechanischen Eigen-
schaften sie nicht gerade verlangen, weil man sich sagt, daB die Werkstiicke,
bevor sie in Gebrauch kommen, doch mit einem Schutziiberzug (Anstrich)
versehen wetden, Bisweilen mag man mit dieser Begriindung wohl recht
baben. Aber wieviele Werkstiicke kdnnen beim Gebrauch nicht mit solchen
Schutziiberziigen versehen werden, weil diese nach kurzer Zeit wieder ab-
gerieben werden. An den Innenflichen von dampffithrenden Robrleitungen
und Kesseln sind sie aus anderen Griinden unzuldssig. Hier lassen sich die
Werkstoffe nur durch die Giite und GleichmaB8igkeit ihres Gefiiges schiitzen.
Dieses aber liegt ganz in den Hinden der Erzeuger.

Wir diirfen unsere heutigen Produkte nicht mit denen fritherer Zeiten
vergleichen, denn die Gebrauchsbedingungen waren in fritherer Zeit ganz
andere als heute, vor allem in den Industriegegenden. Die atmosphirischen
und sonstigen Verhaltnisse sind soviel ungiinstiger, daB auch das beste Material
aus alten Zeiten heute durch Schutziiberziige geschiitzt werden miiBte,
und dann wire es noch sehr fraglich, ob es den modernen, mechanischen
Anspriichen geniigen wiirde. Wenn wir also das Material doch vor &uBeren
Angriffen kinstlich bewahren miiiten, so eriibrigt es sich, die Frage zu er-
drtern, ob es Zweck hitte, zu den alten, langsamen Fabrikationsmethoden
zuriickzukehren. Oft tritt die Verringerung der chemischen Widerstands-
fahigkeit infolge der mechanischen Beanspruchung ein. Wird z. B. ein
Metall iiber seine Elastizitdtsgrenze beansprucht, so werden dadurch die
elektrolytischen Zerstdrungsvorginge erleichtert.

Auch auf die Konstruktionsformen ist groBer Wert zu legen. Besonders
an Bauwerkstoffen bietet sich hierbei Gelegenheit, Vorsorge dafiir zu treffen,
daB die Konstruktion lingere Lebensdauer erhilt. Diese Vorsorge besteht
nicht allein darin, daB die Gelegenheiten zur Entwicklung iibler Korrosionen
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durch die Formgebung vermindert werden, sondern auch darin, daB man
giinstige Verhéltnisse zur Aufbringung von Schutziiberziigen schafft., Winkel
und Hohlungen, in denen sich Feuchtigkeit und Regen sammeln kinnen,
miissen nach Moglichkeitimmer vermieden werden. Bei groBen Konstruktionen
ist dies oft sehr schwierig. Aber es besteht die groBe Gefahr, daB solche
Korrosionsnester an Stellen liegen, wo sie die ganze Konstruktion sehr
schwichen und gefihrden kinnen, wihrend das Metall des Werkstiickes im
groBen und ganzen noch in tadellosem Zustand ist. Es ist ohne weiteres ein-
leuchtend, daB Anfressungen an den Enden der Stehbolzen und Zugstangen
fiir diese geradezu lebensgefihrlich sind, und doch finden wir meistens, daB
diese Stellen fiir den Arbeiter bei der Erneuerung des Anstrichs besonders
schwer erreichbar sind. Die gebildeten Korrosionsprodukte lassen sich dann
auch schwer abkratzen, und die neue Farbe wird auf die alte Rostschicht,
die obendrein meistens feucht ist, gestrichen, Unter solchen Verhéltnissen
hat der beste Farbanstrich keinen Zweck, denn die Korrosionen fressen unterher
weiter, der Rost sprengt die Farbschicht und st5B8t sie, so daB in kurzer Zeit
dieselben Verhéltnisse wieder vorliegen wie vor dem Anstreichen.

Beim Entwurf muB darauf Bedacht genommen werden, daB man zum
Nachsehen, zum Reinigen und zum Anstreichen an jedes Teilchen des Gegen-
standes gut herankommen kann, An groBeren Bauten sollte man alle un-
ndtigen Verzierungen weglassen, um das Reinigen und Anstreichen zu er-
leichtern. Beim Reinigen muB sowohl die alte Farbe wie auch der Rost ent-
fernt werden. Gerade der letzte Punkt wird biufig nur wenig oder gar nicht
beachtet,.

Wenn irgend maglich muf vermieden werden, da8 sich zwei verschieden-
artige Metalle oder auch verschiedene Arten ein und desselben Metalls leitend
beriihren. Die Erkldrung fiir diese Warnung ergibt sich aus der absichtlichen
Anwendung von Schutzmetallen. Zum Schutz des Eisens wird gewohnlick
das billige und leicht zu ersetzende Zink verwandt, weil es auch so sehr viel
unedler als das Eisen ist. Durch unbeabsichtigte und falsche Anwendung
solcher galvanischen Wirkungen kdnnen natiirlich die Korrosionen sehr ver-
starkt werden. Hierbei fallt ins Gewicht, daB die meisten Metalle und Le-
gierungen, die mit Eisen zusammen verarbeitet werden, edler als dieses
sind und daher korrosionsférdernd wirken. Es gibt auch kaum zwei Eisenarten,
die ein gleiches Potential haben.

Wenn es die mechanischen Anforderungen erlauben, so solite man auf
diese Betrachtungen in der Praxis Riicksicht nehmen. Vom Standpunkt des
Korrosionschemikers ist es auch keineswegs vorteilhaft, daB8 die Mantel
der Kondensatoren aus GuBeisen, die Rohre aus Messing und die Rohrbleche
aus irgendeiner anderen Kupferlegierung gemacht werden, oder daB Kessel-
bleche durch Nieten aus anderem Metall miteinander vernietet werden.

Sehr oft 148t es sich ganz genau feststellen, welches der wirksamste
Korrosionsfaktor bei der Zerstrung von Metallen ist. Dann sollte man
auch die Werkstoffe aussuchen, die diesem Faktor am besten widerstehen.
Ahnlich muB man bei der Wahl von Schutziiberziigen vorgehen. So sollte
man z. B. stets Zinkiiberziige vermeiden, wo mit dem Angriff von Séuren
zu rechnen ist.
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11. Kapitel.

Oxydische und nichtmetallische Schutziiberziige.

Das Barff-Verfahren. Die Schutzwirkung des schwarzen oder magne-
tischen Eisenoxydes(Oxyduloxyd)ist seit vielen Jahren bekannt. DerFranzose
Lavoisier wies schon auf seine Bestindigkeit hin, und Faraday stellte
fest, daB die Uberhitzerrohre durch solche Uberziige gegen Angriff geschiitzt
wiren. Ahnliche Beobachtungen veranlaBten Professor Barff dazu, solche
Uberziige kiinstlich zu erzeugen, und im Jahre 1876 nahm er ein Patent auf
sein Verfahren. Dies bestand darin, daB er Dampf, der auf 540° C iiberhitzt
war, in geschlossenen Ofen oder in Retorten, die auf 1000° C erhitzt wurden,
iiber das Eisen leitete.

Das Bower-Barff-Verfahren. Seit langem kennt man dasBliuen des
Eisens in der Hitze durch molekulare oder trockene Oxydation ohne Ver-
wendung von Dampf. Dies benutzte Bower, um die Anwendung von Dampf
ganz zu vermeiden. Zunéichst hatte er damit keinen Erfolg, weil sich bei
langerer Behandlung auBer dem Oxyduloxyd auch rotes Oxyd bildete. Ura
dies zu vermeiden, versuchte er, das gebildete Oxyd durch Generatorgas zu
reduzieren. Sein Verfahren bestand dann in 40 Minuten langem Erhitzen
in Luft und darauffolgendem 20 Minuten langem Erhitzen in Generatorgas
abwechselnd, solange bis der Uberzug die gewiinschte Dicke erreicht hatte.
Spiter erwarb Bower das Barff-Patent und es entstand das Bower-Barfi-
Verfahren in folgender Form: die Metallteile werden zuerst 20 Minuten
unter Uberleiten von iiberhitztem Dampf auf etwa 900° C in geschlossenen
Retorten erhitzt. Hierbei bilden sich Oxyduloxyd und Oxyd. Dann wird
der Dampfzustrom abgestellt und statt dessen Generatorgas zugesetzt,
das nun das Oxyd ebenfalls zu dem schwarzen Oxyduloxyd reduziert. Um
die notige Starke der schiitzenden Schicht zu bekommen, miissen diese
Prozeduren mehrmals nacheinander vorgenommen werden. Zum SchluB
werden die Eisenteile noch unter Verwendung von Paraffin mit einer gut
aussehenden, schwarzen Farbschicht versehen. Man kénnte sagen, daB die
Bildung des roten Oxyds zu unseren bisherigen Auffassungen in Widerspruch
steht. Sie a8t sich aber durch die Anwendung von so auBerordentlich hohen
Temperaturen bis zu 10000 C erkldren. Bei diesen Temperaturen wird wahr-
scheinlich der Dampf beim Uberleiten iiber das Eisen zerlegt und bildet
soviel Sauerstoff, daB das vorher gebildete Oxyduloxyd zum Teil in Oxyd
abergefithrt wird.

Durch diese Verfahren bekommt das Eisen einen recht dauwerhaften
Schutziiberzug, der es besonders gegen Siureddmpfe und wie allgemein
behauptet wird, auch gegen Seewasser schiitzt. Ihre Anwendung ist jedoch
recht begrenzt. Erstens lassen sich nur einfachere und nicht zu groBe Gegen-
stande in den Retorten unterbringen, und zweitens lassen sich nur solche Teile
auf diese Weise behandeln, bei denen es nicht auf besondere mechanische
Festigkeitseigenschaften ankommt. Vergiitetes Material 146t sich natiirlich
nicht mehr so behandeln, ebensowenig Werkstiicke, bei denen es auf genaue
Innehaltuny der Dimensionen ankommt. Die fertig behandelten Gegenstinde
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lassen sich nachher nicht mehr in andere Formen bringen, weil der oxydische
Uberzug dabei reiBen und abblittern wiirde. Das Verfahren ist ziemlich
kostspielig und wird aus den angefiihrten Griinden nicht allzu héufig an-
gewendet,

Das magnetische Oxyduloxyd ist sehr viel edler als das Eisen
selbst, und es muB darauf hingewiesen werden, daB alle Schutziiberziige,
die diese Eigenschaft haben, mit Vorsicht anzuwenden sind. Alle Uberziige,
gleichgiiltig ob sie ein positiveres oder negativeres Potential als das darunter-
liegende, zu schiitzende Metall haben, verlieren ihre Fahigkeit zu schiitzen,
sobald sie keine geschlossene Decke mehr bilden, d. h. wenn sie rissig werden.
Sobald die Oxyduloxydschicht an einer Stelle unterbrochen wird, so da8
Feuchtigkeit zutretenkann, wird die Korrosion ganz bedeutend verstirkt. Ist
der schiitzende Stoff negativer als das Eisen, so wird bei Verletzung der
Schicht und dem Zutritt von Feuchtigkeit zwar das Eisen nicht durch die
Elementbildung aufgezehrt, sondern eher geschiitzt, aber der Schutziiberzug
wird durch die galvanische Wirkung schnell zerstiort. Dies kimnen wir recht
gut bei der Anwendung des elektronegativen Zinks beobachten, das gegen
manche chemischen Stoffe noch empfindlicher ist als Eisen und Stahl. Ist
also ein eiserner Gegenstand mit einem pordsen Zinkiiberzug versehen, so
sehen wir, wie das Eisen dadurch, daB es durch Rostbildung die Zinkschicht
zerstort, sich selbst gewissermafBen zerstort. Von der Giite des Schutziiber-
zuges ist die Dauer der Schutzwirkung abhingig.

Durch diese Betrachtung soll keineswegs die Niitzlichkeit derartiger
Uberziige verkleinert werden, wenngleich es uns richtig schien, die Grenzen
ihrer Wirksamkeit zu beleuchten. Sahen wir z. B., daB die Anwendung des
Bower-Barff-Verfahrens durch die hohen Temperaturen recht beschrinkt
wird, so miissen wir hervorheben, welch groBe Bedeutung es fiir die Herstellung
und Behandlung von Rohren, Ofenteilen, Geldndern und anderen eisernen Bau-
stiicken und Ornamenten und schlieBlich auch fiir Eisenkurzwaren und Haus-
haltungsgegenstinde hat. Dies wird andererseits auch durch die mannig-
fachen Ab#dnderungen und Verbesserungen des Verfahrens fiir besondere
Zwecke bewiesen.

DasWells-Verfahren. Wahrend dasBarff- und Bower-Barff-Verfahren
sich in England einbirgerte, kam in Amerika das Wells-Verfahren in Aui-
nahme, das nur eine Abénderung insofern darstellt, als das Einleiten von
Dampf und Generatorgas nicht nacheinander, sondern gleichzeitig vorge-
nommen wurde. Der durch die Abdnderung bedingte Vorteil ist nur in einer
miglichen Zeitersparnis zu erblicken. Das Endergebnis ist dasselbe.

Das Verfahren nach Gesner. Dies Verfahren bedeutet schon eher
einen Fortschritt gegen die Bower-Barff-Methode, da durch dieses an Stelle
des Oxyduloxydiiberzuges eine Schicht aus einer Eisen-Kohlenstoff-Wasser~
stoff-Verbindung erzeugt werden soll, die weniger sprode, aber elastischer
ist und daher nicht so leicht abspringt. Der durch Analyse bestimmte Wasser-
stofigehalt soll nicht unter 29, betragen. Die zu behandelnden Werkstiicke
werden in Retorten ungefihr eine halbe Stunde auf 600° C erhitzt. Darauf
wird wahrend einer weiteren halben Stunde von Zeit zu Zeit auf die Eisen-
stiicke niedrig gespannter Dampf geblasen, der zuvor durch ein rotglithendes
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Eisenrohr gestrdmt und dadurch zum Teil in seine Bestandteile zerlegt ist.
Zum SchiuB wird noch irgendein 01 eingeblasen, das man 15 Minuten ein-
wirken 148t, um einen kohlenstoffhaltigen Uberzug zu bekommen, Dies Ver-
fahren ist billiger als das nach Bower-Barff und hat vor allem den Vorteil,
daB die behandelten Gegenstinde weniger leicht verbrennen und keine oder
sehr viel geringere Verdnderungen ihres Volumens und ihrer Gestalt erleiden.

Das Dewees-Wood-Verfahren. In demselben Verhiltnis wie das Wells-
zum Bower-Barff-Verfahren steht, stellt sich das Dewees-Wood-Verfahren
zum Gesner-Verfahren. Uberhitzter Dampf und Kohlenwasserstoffdampfe
werden hier in geeigneten Apparaten gleichzeitig iiber die zu schiitzenden
eisernen Werkstiicke geblasen.

Die Bradley- und Bontempi-Verfahren. Das erstere wurde 1908
patentiert und besteht darin, daB man bei dunkler Rotglut Wasserstoff iiber
das Eisen leitet und dann etwas Paraffin zur Dunkelfirbung zusetzt. Der
Wasserstoff soll das beim ersten Glithen unter Luftzutritt gebildete Oxyd
zu Oxyduloxyd reduzieren. Die vorher im Sandstrahlgeblise gereinigten
Stiicke bleiben solange im Ofen bis der Uberzug dick genug ist. Nachdem
sie abgekiihlt sind, werden sie noch mit Paraffinél oder Leinsl behandelt.
Beim Bontempi-Proze8 kommen Dampf und schwere Kohlenwasserstoffe,
Teer, Pech und auch Zinkddmpfe zur Anwendung. Die Verwendung der
letzteren veranlassen uns, diesen ProzeB spiter bei einer anderen Klasse
von Uberziigen zu behandeln.

Das Ruffington-Verfahren. — Die Nachteile der zu hohen Tempe-
raturen und ihre Folgen bei den bisherigen Verfahren haben zur Entwicklung
von Methoden gefiihrt, die bei geringen Temperaturen ausgefiihrt werden.
Hierfiir ist der Ruffington-ProzeB typisch. Das zu behandelnde Metall wird
hierbei einige Sekunden in ein Schmelzgemisch von Kaliumnitrat und Mangan-
dioxyd getaucht und dann in den Dimpfen der Schmelze aufgehingt. Zum
SchluB wird es in kochendem Wasser abgekiihlt. Die héchste angewandte
Temperatur, der die Gegenstinde nur kurze Zeit ausgesetzt werden, ist im
allgemeinen nicht héher als 350° C.

In dhnlicher Weise hat man auch versucht, Schutziiberziige aus Schwefel-
und Phosphorsalzen auf Eisen zu erzeugen, indem man die Gegenstinde den
Diampfen entsprechender Stoffe aussetzte. Sie sind aber nicht allgemein
eingefiihrt, weil sie keine rechten Erfolge zeitigten.

Elektrolytische Verfahren. — In den letzten Jahren ist viel daran
gearbeitet worden, Oxyduloxydiiberziige und auch dauernde Passivitidt an
Metallen durch Elektrolyse hervorzubringen.

An einem Eisenstiick, das bei der Elektrolyse von Wasser zur Anode
gemacht ist, entwickelt sich Sauerstoff. Hatte das Eisenstiick oberflichlich
Wasserstoff absorbiert, so bildet sich alsdann eine Schicht von schwarzem,
magnetischem Oxyd. Da gewdhnlich nur sehr geringe Wasserstoffmengen
im Eisen vorhanden sind, ist der entstehende Uberzug sehr, sehr diinn. Um
die Wasserstoffaufnahme zu erhéhen, macht man das Eisen vorher erst zur
Kathode. Hierbei werden gewdhnlich alkalische Losungen verwandt. Bei
einem Verfahren macht man das Eisen in einer heiBen Atznatronlésung zur
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Anode, und es ist hierbei durch entsprechende Regelung der Stromstirke
und Spannungen moglich, nach Belieben einen magnetischen Oxyduloxyd-
iiberzug oder Passivitiit zu erzeugen. Die so erzeugte Passivitit soll von
verhiltnisméBig langer Dauer sein, aber damit sie in ihrer Wirkung den An-
spriichen der Praxis geniigt, bedarf es noch ganz erheblicher Fortschritte auf
diesem Gebiete,

Rondelli und Lestini haben sich im Jahre 1920 ein neues Verfahren
fir die Erzeugung oxydischer Uberziige auf elektrolytischem Wege paten-
tieren lassen. Die Metallgegenstinde, die sowohl aus Kupfer und seinen
Legierungen als auch aus Eisen und Stahl bestehen kénnen, werden als Anode
in eine heiBe Alkalilosung gebracht, die auch Kupferverbindungen (Oxyde
oder Sulfate) enthiilt. Bei120—-130°C wird mit Stromdichten bis zu 30 Ampére
auf den Quadratdezimeter elektrolysiert. Durch Anderung der Temperatur
und der Stromdichte lassen sich verschiedene farbige Uberziige von hellgriin bis
schwarz erzielen. Der schwarze Uberzug 148t sich polieren und schiitzt vor
Korrosion. Auf Kupfer und Kupferlegierungen bildet sich ein schwarzer
Kupferoxydiiberzug, der &dhnlich auf das unterliegende Metall schiitzend
wirkt, wie die Eisenoxyde auf Eisen.

Es scheinen noch nicht viel Erfahrungen mit dieser Art von Schutz-
iiberziigen gesammelt zu sein, und iber ihre Dauerhaftigkeit im Vergleich
zu den Oxydiiberziigen ist wenig bekannt. Aber die Vermutung liegt nahe,
daB eiserne Werkstoffe bei diesem Verfahren durch Wasserstoffaufnahme
leicht briichig werden.

Das Blauen. Es lassen sich hiibsche, blaugefirbte Uberziige aus magne-
tischem Oxyd auf eine ganze Menge verschiedener Weisen auf Eisen er-
zeugen, die aber meistens nur zum Schmuck und nicht zum Schutz dienen.
Kleinere Gegenstinde wie Uhrzeiger, Uhrgehduse, Schnallen, Handwaffen
u. dgl. bliut man sehr viel durch Anlassen. Die gewohnlichen Verfahren sind:
Eintauchen in geschmolzenes Kaliumnitrat, erwirmen in Holzkohle, schiitteln
in gasgeheizten Féssern mit Eisenschrott und einfaches Erwérmen an der
Luft. Der Zweck ist, mehr schone Farpungen als Schutzwirkungen zu erzielen.

Zum SchluB dieses Abschnittes iiber oxydische Schutziiberziige sei
noch einmal festgestellt, daB alle diese Schutzschichten eine verhiltnismiBig
gute Schutzwirkung ausiiben, wenn sie das Metall ganz gleichmiBig ohne
Risse bedecken, wenn sie geniigend dick sind und fest auf dem Gegenstande
haften; auch darf der zu schiitzende Gegenstand nicht unter heftigem, duBer-
lichem, mechanischem Angriff zu leiden haben. Dabei darf aber nicht ver-
gessen werden, daf die Schutzwirkung durch verschiedene Eigenschaften des
Oxyduloxyds, vor allem durch sein stark positives Potential, gewisse Grenzen
hat. Diese Uberziige sind nicht vollkommen rostsicher, so da sich mit der Zeit
je nach der Gunst der §uBleren Einfliisse und der Festigkeit und Dichte der
Schicht Rostflecke zeigen, auch wenn keine Risse und Locher in den Uber-
ziigen zu erkennen sind. Ihr Wert wird vor allem dadurch erhoht, daB sie
recht fest an dem unterliegenden Metall haften, so daB es der Korrosion sehr
erschwert ist, wenn sie durch Verletzung des Uberzuges an einer Stelle be-
gonnen hat, sich weiter ausbreiten. Aber auch hier kann man geteilter Ansicht
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sein, ob die Lokalisierung sehr vorteilhaft ist, weil die begrenzten Anfressungen
dddurch um so mehr in die Tiefe gehen.

Das Coslett-Verfahren. — Andeutungsweise wurde die Erzeugung
von schwefel- und phosphorhaltigen Uberziigen erwiihnt. Das erste hierin
erfolgreiche Verfahren wurde von Coslett eingefithrt. Es stammt aus dem
Jahr 1907,

Die bisher beschriebenen Verfahren lieferten hauptsiichlich Eisenoxydul-
oxydiiberziige, durch die teils ein Schutz gegen Korrosionen, teils hiitbsche
Farbwirkungen erzielt wurden. Unikonomisch waren sie sowohl wegen der
hohen Behandlungstemperaturen als auch wegen ihrer umsténdlichen
Erzeugung. Der Arbeitsvorgang beim Coslettisieren ist einfacher und 1i6t
sich besser einheitlich durchfiihren. Er verlangt keine hohen Temperaturen,
so daB die mechanischen Eigenschaften des Eisens und Stahls nicht leiden,
Feine Federn konnen nach diesem Verfahren behandelt werden, ohne. ihre
Federkraft einzubiiBen und Magnete, ohne daf ihre magnetischen Eigen-
schaften verindert werden.

Die Gegenstinde werden erst abgebeizt oder im Sandstrahlgeblise
gereinigt und je nach ihrer Art und nach Stiirke des Uberzuges verschieden
lange in das heiBe Bad getaucht. Der Niederschlag entsteht in dhnlicher Weise
wie der Kupferniederschlag auf Eisen in Kupfersulfatlosungen durch die
Einwirkung einer sauren Eisenphosphatlosung. In einer Lésung von
Phosphorsiiure 16st sich um so mehr Eisenphosphat, je mehr freie Siure vor-
handen ist. Da, wo die Sdure das Metall des eingetauchten Gegenstandes
auflost, entsteht Ubersittigung, die eine Ausfillung des Phosphides auf dem
Metall zur Folge hat, da die heiBe Losung von vornherein gesdttigt ist. Der
Vorgang ist solange von Wasserstoffentwicklung begleitet, wie noch blankes
Metall von der Siure angegriffen wird. Zuletzt ist das Eisen von einer zu-
sammenhingenden Schicht, bestehend aus basischem Eisenphosphat oder
Ferro-Ferri-Phosphat, iiberzogen.

Man setzt das Bad an, indem man Eisenfeilspine mit konzentrierter
Phosphorséiure zu einem Brei zusammenriihrt und hiervon einer schwach-
kochenden Phosphorsiurelosung zusetzt. Bisweilen werden auch Zinkspéne
zugesetzt. Dadurch enthilt der Niederschlag dann ein Gemisch von Zink-
und Eisenphosphaten.

Die Uberziige beim Coslettisieren werden natiirlich unter geringem Metall-
verlust der behandelten Stiicke gebildet. Das in Losung gehende Metall
wird aber durch die gleiche niedergeschlagene Menge Phosphat ersetzt. In-
folgedessen kann kaum von einer Verinderung der Dimensionen der iber-
zogenen Gegenstinde die Rede sein, und man kann dies Verfahren fir die
feinsten Stiicke verwenden. Riir Schreibmaschinenteile ist es sehr beliebt.
Die Coslett-Uberziige haften auch gut fest auf dem unterliegenden Metall,
so daB man die iiberzogenen Teile stark deformieren kann, ohne daB die
Phosphatschicht dabei abblittert.

Die Uberziige sehen dunkelgrau aus. Je mach der Vorbehandlung
(Reinigung) &ndert sich der Farbton ganz wenig. Um eine tiefschwarze
Fiarbung zu erhalten, taucht man die Gegenstinde nachher noch bisweilen

in Paraffin oder irgendwelche anderen Ole. AuBer fiir die erwdhnten Zwecke
8

Pollitt, Korrosion.
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wendet man diese Art von ﬁberzﬁgen erfolgreich fiir Handwaffen, Teile
der Feinmechanik, Motor- und Geschiitzteile und auch bei Schiffen und
Booten an, denn man hat festgestellt, daB sie in Seewasser nicht bewachsen.
Auch zum Uberdecken und Ausfiillen von GuBporen und Blasenldchern
eignet sich dieser Niederschlag, da die iiberdeckten Stellen, ohne eingedriickt
zu werden, stark beansprucht werden konnen.

Die Phosphatschichten sind gegen gewthnliche Luft, gegen Salz- und
Siduredimpfe, wie auch gegen Seewasser bestindig. Gegen Abscheuern und
Abnutzen im Gebrauch sind sie nicht so widerstandsfihig wie manche andere
Uberziige, und in der Saurebestindigkeit sind ihnen die Oxyduloxydiiberziige
iiberlegen. Immerhin sind die Phosphatiiberziige billiger und einfacher her-
zustellen und sind sehr gleichmiBig. Durch Unachtsamkeit und Nach-
lissigkeit konnen die Phosphatiiberziige auch fehlerhaft werden. Es kionnen
Unreinigkeiten aus dem Bade an den Gegenstinden hingenbleiben oder in
die Uberziige eingeschlossen werden.

Das Parker-Verfahren. — Eine Abinderung des Coslett-Verfahrens
ist unter dem Namen ,,Parkerisieren* patentiert. Es unterscheidet sich von
dem ersteren dadurch, daf dem Bade noch etwas Mangansuperoxyd hinzu-
gefiigt wird, um das Ferrophosphat teilweise zu oxydieren. Die angesetzte
Losung wird solange unter Umrithren gekocht bis sich die Ferrophosphatmenge
zum Ferrlphosphat wie 3:1 verhilt. Die auf diese Weise erzeugten Uberziige
sind fast in jeder Hinsicht den Coslett-Uberziigen vergleichbar. Zwar wird
auch etwas Manganphosphat mit niedergeschlagen, aber dies ist ebenso
rostbestéindig wie das Eisenphosphat und verschlechtert die Uberziige nicht,
noch verdndert es sonst irgendwie ihre Eigenschaften.

Es wird behauptet, daB das Mangansuperoxyd bei den Vorgingen
katalytisch wirke, Man konnte daher meinen, daB man dieselbe Wirkung
auch durch Einblasen von Luft oder Sauerstoff erreichen konnte, aber das
hat darin seinen Nachteil, daB sich die Gase in den gewundenen und wink-
ligen Formen der kleinen Gegenstinde fangen und dadurch die GleichméBig-
keit der Uberziige gefihrden konnen.

12. Kapitel.

Metallische Schutziiberziige.

Nach ihrer elektrolytischen Spannung gegen das unterliegende Metall
konnen wir zwei Gruppen von Uberziigen unterscheiden:

1. Elektropositive Uberziige,
2. Elektronegative Uberziige.

Oft wird behauptet, daB die positiven Uberziige leichter Korrosionen.
hervorriefen als die elektronegativen, weil das darunterliegende Metall an
einer Unterbrechungsstelle durch die Elementbildung kathodisch aufgelost
wird. Die Tatsache als solche ist unbestreitbar, aber der Unterschied in der
Korrosionsentwicklung ist dennoch nur in einem kurzen Zeitunterschied zu
erblicken. Wird nimlich im obigen Fall durch den Potentialunterschied
an der RiBstelle das unterliegende Metall zerstort, so wird bei Anwendung
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elektronegativer Uberziige durch dieselbe Wirkung der Uberzug zerstort.
Da nun Eisen ziemlich hoch in der Spannungsreihe steht und somit eine
ziemlich hohe Losungstension hat, muB das schiitzende Metall eine noch héhere
Losungstension haben. Daraus folgt, daB sich, wenn der Uberzug einmal
unterbrochen ist, dieser dann sehr schnell auflésen wird.

Von den Metallen, die unedler als Eisen sind, kommt vor allem
Zink in Frage: es ist billig, leicht zu verwenden und reichlich vorhanden. In
der Tat kommt es auch, neben Aluminium, am meisten zur Anwendung.
Gegen atmosphirische Einfliisse wird Eisen durch dichte, fehlerfreie Zink-
iiberziige gut geschiitzt. Tritt Unterbrechung des Uberzuges ein, so bleibt
auch dann noch das Eisen infolge der elektrolytischen Wirkung zuniichst
unversehrt auf Kosten des Zinks. Allerdings dauert dieser Zustand nur recht
kurze Zeit, weil, wie wir oben sahen, das Zink infolge seiner leichten Auf-
losung schnell weggefressen wird, wenn auch in vereinzelten Fillen die
Reaktionsprodukte den Vorgang etwas zuriickhalten. Zu diesem ungiinstigen
Verhalten kommt noch, da8 die Zinkiiberziige haufig pords sind, und daB sie
gegen mechanische Beschddigungen nicht sehr widerstandsfihig sind. Ferner
wird fiir die Verzinkung im allgemeinen kein ganz reines Zink verwandt, und
man muB dabei bedenken, daB solche Verunreinigungen fiir das Zink ebenso
korrosionsfordernd wirken wie fiir andere Metalle,

Als Metalle, die sich zu elektropositiven Uberziigen eignen, sind ver
allem Nickel, Zinn, Blei und Kupfer zu nennen. Sie zeichnen sich durch geringe
Lasungstension aus, sie sind gegen atmosphérische Einflisse gut besténdig,
und die bei ihrer Zerstérung sich bildenden Korrosionsprodukte wirken eher
abschwiichend als stiirkend gegen Korrosionen. So sehen wir, daB bei
gleich guter Ausfithrung des Uberzuges den elektropositiveren Metallen
der Vorzug vor den elektronegativeren gegeben werden konnte, zumal,
wenn man in Betracht zieht, daB metallische Uberziige iiberhaupt nur
dann dauernde Wirkung versprechen, wenn sie unter sehr stetigen, ruhigen
Verhiltnissen verwandt werden, z. B. als Baumaterial oder fiir Gegenstinde,
die keiner Reibung und Auswaschung ausgesetzt sind.

Wir wollen hier aber nicht allein die Nachteile von Metalliiberziigen
feststellen und dié Uberziige der einen Gruppe gegen die der anderen ver-
teidigen. Beide Arten geben einen guten Schutz fiir das unterliegende Metall,
wenn sie mit Sorgfalt aufgebracht werden und nicht gerade starken, mecha-
nischen Angriffen ausgesetzt sind. Sobald ihr Zusammenhang erstmal unter-
brochen ist, ist es auch mit ihrer schiitzenden Wirkung bald vorbei. Bei alledem
ist die iiberwiegende Anwendung von Zinkiiberziigen kaum etwas anderes
als hergebrachte Gewohnheit anzusehen, wie etwa die gewohnliche Verwendung
von Zinkplatten zum Schutz in Kesseln. Allerdings spielt auch die Billigkeit
ferner gute und mannigfache Moglichkeit, Gegenstinde zu verzinken, hierbei
eine Rolle mit. Bei alledem sind die Metalle, die eine geringere Losungs-
tension haben, an sich widerstandsfihiger gegen gewdhnliche Korrosionen.

,,Die obige Ansicht des Verfassers ist nicht ganz iiberzeugend. Die iiber-
wiegende Verwendung von Zinkschutziiberziigen griindet sich auf unum-
stoBliche Erfahrungsergebnisse, die sich auch theoretisch durch die oben
erwihnten physikalischen und elektrochemischen Eigenschaften erkliren
lassen. Die Vorziige des Zinkes, die es fiir Schutziiberziige auf Eisen be-

sonders geeignet machen, sind folgende:
8*
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. Durch sein unedles Potential schiitzt es das Eisen.

. Die schiitzende Wirkung ist so stark, daB sie feine Risse und Poren

iiberdeckt (im Gegensatz zu Uberziigen aus edleren Metallen).

. Der Schmelzpunkt ist verhaltnismiBig niedrig (419° C).

Der Uberzug haftet gut auf Eisen.

. Die Dicke der Uberziige kann beliebig bestimmt werden,

. Die Uberziige lassen sich verhiltnismiBig dicht und gleichméBig

herstellen.

. Die Aufbringung kann auf vier verschiedene Weisen bei Tempe-

raturen von 25—480° C erfolgen.

. Es lassen sich sehr reine Uberziige herstellen; am reinsten sind die
galvanisch erzeugten Uberziige.

9, Das Zink ist sehr billig.

Als Nachteil ist dem Zink seine geringe Widerstandsfihigkeit gegen
Séuren und gegen mechanische Verletzung nachzusagen. Da aber in der
atmosphirischen Luft und im Regenwasser im allgemeinen nur sehr wenig
Séure vorhanden ist, geniigt die Widerstandsfihigkeit des Zinks fiir Frei-
luftgegenstinde auf lingere Zeit. Je reiner und je dicker der Uberzug ist,
desto linger hilt er. Der Versuch, an Stelle der Verzinkung an Stachel-
und Einziunungsdrihten, an gewohnlichen Blechen und Wellblechen eine
Verzinnung oder Verkupferung zu wihlen, wird leicht zeigen, daf die
Schutzwirkung der Verzinkung die_giinstigte ist. Wire es moglich, im
GroBbetriebe vollkommen dichte Uberziige aus edleren, chemisch sehr
widerstandsfihigen Metallen (wie z. B. Nickel) herzustellen, die auch so
fest haften wie die Verzinkungen und ebenso billig sind, so wiirde man sofort
zu ihrer Verwendung im groBen iibergehen. Es ist in letzter Zeit mehrfach
versucht, an Stelle von Zink Kadmium zu verwenden, Die Einfithrung ist
bisher des hoheren Preises wegen gescheitert, obwohl die elektrolytischeSchutz-
wirkung des Kadmiums die des Zinks noch iibertrifft.

Bei den metallischen Uberziigen ist auch das Chromieren zu erwéhnen.
Obwohl Chrom unedler als Eisen ist, hat es infolge von Passivitdt eine
auBerordentlich geringe Losungstension, die es gegen chemischen Angriff
(auBer gegen Salzsiure) sehr widerstandsfihig macht. Literaturhinweis
siehe Anhang.*

(o] -3 ST W DO =

Zinkschutziiberziige. — Eisen liiBt sich auf vier verschiedene Weisen
verzinken: 1. durch Eintauchen in fliissiges Zink, 2. durch Sherardisieren,
3. durch Elektrolyse, 4. durch das Spritzverfahren.

Die drei ersten Methoden werden vielfach angewandt, und jede von
ihnen hat fiir bestimmte Zwecke ihre Vorteile. Das Aufbringen des Zinks
durch Eintauchen in die Schmelze eignet sich besonders, wenn es sich um
Schutz gegen Wasser handelt; es geht schnell und liefert einen ziemlich dicken
Uberzug, der jedoch bisweilen unrein und uneben ist. Das Sheradisieren
(Schiitteln in erwirmten Rollfissern) liefert einen sehr gleichméBigen Uberzug
und eignet sich daher vor allem fiir maschinell hergestellte Teile. Da bei
diesen beiden Verfahren eine oberflichliche Legierung mit dem darunter-
liegenden Metall stattfindet, ist keine Gefahr des Abblitterns vorhanden,
wie z. B. bei den elektrolytisch erzeugten Uberziigen. Dafiir lassen sich die
letzteren aber ohne Erwirmen herstellen und liefern eine sehr reine Zink-
schicht. Das Spritzverfahren schlieBlich zeichnet sich dadurch aus, daf es
sich an bereits angebrachten oder montierten Teilen oder solchen Stiick-
chen, die sich wegen ihrer Form und GréBe nicht in Bider bringen lassen,
ausfiihren 14B8t. Mit jedem dieser Verfahren sind gewisse Nachteile ver-
bunden, die wir bei Besprechung der Arbeitsmethoden kennen lernen werden.
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Schmelzverzinkung. — Die zu verzinkenden Teile werden erst
durch Abbeizen oder im Sandstrahlgeblise gereinigt und dann noch in ein
Ammonium- oder ZinkehloridfluBmittel getaucht. Dann taucht man sie in
das Zinkbad und beseitigt das iiberschiissige Zink durch Abschiitteln oder Ab-
streifen. Vielfach wird das FluBmittel auch oben auf das Zinkbad geschichtet,
so daB die Gegenstinde, bevor sie ins Zink kommen, davon benetzt werden.
Hierdurch wird gleichzeitig ein Oxydieren des Zinkes und die Verunreinigung
des Zinkbades verhindert. Obwohl auf diese Weise recht brauchbare Uber-
ziige erzeugt werden, miissen wir doch auf einige auftretende Nachteile hin-
weisen. Das gewthnlich hierbei verwandte Zink ist Rohzink mit geringen Bei-
mengungen von Blei, Zinn, Eisen und manchmal auch etwas Kadmium,
deren Gehalt mit der Zeit in der Regel zunimmt. Besonders der Eisengehalt
nimmt stark zu, da sich das Eisen der zu verzinkenden Stiicke, wie auch der
eisernen GefdBe (Kessel, Pfannen) etwas im Zink 16st. Hierbei bildet sich eine
Eisen-Zinklegierung, die sich am Boden der Gefie absetzt. Um zu ver-
hindern, daB diese am Boden festbrennt, setzt man haufig Blei hinzu, das sich
infolge seines hoheren spezifischen Gewichtes dazwischen lagert, so daB man
das Hartzink (Eisen-Zink) dann leichter herausbekommen kann. Um den
Uberziigen ein schoneres Aussehen zu geben, wird auch wohl etwas Zinn oder
Aluminium zugesetzt. Diese Umstinde und Arbeitserleichterungen fordern
aber keineswegs die Reinheit des Zinkiiberzuges. Ferner sammeln sich auf
der Oberfliche des fliissigen Zinks allerlei Oxyde und sonstige Verunreini-
gungen, die bei Durchgang der Stiicke die Uberziige verschmutzen und uneben
machen. Es ist leicht verstindlich, daB einerseits durch die mangelhafte
Reinheit des Zinks, andererseits durch die Verschmutzung die so erzeugtem
Uberziige fiir Korrosionen empfinglich sind. Ein anderer Einwand gegen dies
Verfahren wird deshalb erhoben, weil von dem aus Salzsiure und Ammonium-
oder Zinkchlorid bestehenden FluBmittel sehr oft etwas an den verzinkten
Teilen héingen bleibt und spiter die Zerstorung des Zinkiitberzuges beschleu-
nigt. Von zebhn Fillen lassen sich bei neun in den Oberflichenschichten
Chloride nachweisen.

Ein Nachteil dieses Verfahrens ist auch, daB es nur dann rentabel ist,
wenn es in einem fortlaufenden Betriebe im groBen MaBstabe ausgefiihrt
wird. Haufig wird viel Zink dabei vergeudet. Es wird vielfach behauptet,
da8 der mit mehr oder weniger Eisen legierte Uberzug eine hohere Losungs-
tension habe als reines Zink und daher durch Korrosionen leichter abgefressen
werde. Reinheit, Dichtigkeit und Dicke sind die drei Faktoren, die die Giite
eines Zinkiiberzuges bestimmen. Den geringsten Einflu8 hat wohl die Dicke
der Schicht hierauf. Die Moglichkeit, die Verzinkung im Schmelzfluf zu
verbessern, liegt vor allem in der Ermittlung eines unschidlicheren Flu8-
mittels und ferner in der besseren Reinhaltung des Zinkbades selbst. Es sind
mit der Zeit hierin schon Fortschritte gemacht, aber das Verfahren an sich
birgt recht groBe Schwierigkeiten in sich, fabrikm#8ig und ékonomisch dem
Ideal néiher zu kommen. (Deutsche Arbeiten iiber die Feuerverzinkung
und die Untersuchung der Zinkiiberziige siehe weiter unten und im Anhang.)

Sherardisieren. — Diese Art der Aufbringung von Zinkiiberziigen
wurde um 1900 von der Sherard Cowper Coles and Co. Limited erfunden
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und seit 1908 vielfach fiir die verschiedenartigsten, kleineren Metallgegen-
stinde wie Schrauben, Bolzen und verwickelte GuBstiicke, fiir die sich das
Eintauchverfahren weniger eignet, angewandt. Man bringt hierbei die
Gegenstinde in Trommeln, die mit Zinkstaub gefiillt werden und in gas-
beheizten Ofen entweder kontinuierlich gedreht oder unregelméBig hin und
her geschaukelt werden. Die Gegenstéinde miissen natiirlich zuvor gesdubert
werden. Das Erhitzen geschieht auf ganz bestimmte Temperatur und ist
auch zeitlich genau zu bemessen. Nach der Behandlung 148t man die Stiicke
abkiihlen, nimmt sie aus dem Zinkstaub heraus und schiittelt sie auf Sieben
ab. Fir groBe Bleche u. dgl. ist diese Behandlungsart nicht gut anwendbar.
Jedoch lassen sich auch Rohre auf diese Weise ganz gut verzinken.

Es ist auch hervorzuheben, daB durch dieses Verfahren gleich-
méBige und mit dem Grundmetall legierte Uberziige entstehen, ferner, daB
bei sorgfiltiger Ausfiihrung die Deckschicht aus verhaltnisméBig sehr reinem
Zink besteht. Das Sherardisieren ist billiger in der Herstellung, weil
niedrigere Temperaturen als beim Schmelzverzinken nétig sind, und Unter-
brechungen den Betrieb nicht so sehr verteuern. Der Hauptnachteil des Ver-
fahrens liegt darin, daB, wenn nicht die Temperaturen und die entsprechenden
Zusammensetzungen des Zinkstaubes sehr genau innegehalten werden, die
Uberziige schlecht werden. Da im allgemeinen keine Form- und GroBen-
dnderungen durch die Behandlung eintreten, kénnen die Werkstiicke vorher
genau bearbeitet werden. Nur bei sehr kleinen und feinen Teilen, wie ganz
kleine Schraubchen und Stifte, muB bisweilen mit oberflichlichen Zunahmen
durch das anhaftende Zink gerechnet werden.

Uber die Wirkung der Arbeitstemperaturen sind elnlge Fachleute der
Ansicht, daB mit ihrer Stelgerung auch der Eisengehalt in den Uberziigen
zundhme. Dies ist nur bis zu einem bestimmten Eisengehalt der Fall; wenn
iiber diesen die Temperaturen weiter erhoht werden, nimmt er wieder ab.
Der sicherste Weg, zu hohen Eisengehalt zu vermeiden, liegt in der Verwendung
recht zinkreichen Staubes. Seine Verwendung bei nledrlgen Temperaturen
gewihrleistet die Erzeugung eisenarmer U'berzuge die aus einer eisenarmen
Legierung mit einer Oberflichenschicht aus reinem Zink bestehen. Solche
Uberziige sind haltbarer als die aus lauter verschiedenen Eisen-Zinklegie-
rungen gebildeten, die durch ihr elektrolytisches Verhalten zu einer schnellen
Zerstorung des Uberzuges fithren. Durch atmosphérischen Angriff verwittern
sie stark. Wahrend zinkreiche Uberziige, die unter 119 Eisen enthalten,
sich erst dunkelgrau und dann schwarz firben, bedecken sich solche mit
viel Eisen mit einer starken, roten Eisenoxydschicht, die sich schnell zum
darunterliegenden Eisen durchiriBt.

Unter normalen Verhiltnissen stammt das Eisen in den Uberziigen von
dem behandelten Werkstoff selbst. Ist in dem Zinkstaub schon Eisen ent-
halten, so ist dies sehr nachteiliz. Schon 0,59, Eisen hat Dunkelfdrbung des
ﬂberzuges zur Folge, wiihrend 3 bis 4 %, Eisen, wie es in mehrfach gebrauchtem
Staub bisweilen vorkommt, beim Zutritt von Feuchtigkeit sofort eine rote
Rostfirbung und dann einen roten Niederschlag hervorruft.

Es gibt mehrere Theorien fiir die Vorgénge beim Sherardverfahren,
aber keine gibt ein vollkommenes Bild von ihnen. Man nahm an, daB zuerst
sich Eisenoxyduloxyd bildete, das dann von Zinkstaub reduziert wurde.
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Dies ist aber unwahrscheinlich, weil der SherardprozeB sich im Vakuum (also
bei Verringerung der Sauerstoffkonzentration) besonders gut vollzieht. Ver-
breiteter ist die sog. Verdampfungstheorie, obwohl auch gegen sie Einwiinde
erhoben werden. Nach ihr geniigt der Dampfdruck des Zinks bei den an-
gewandten Temperaturen, um Zink auf dem Kisen niederzuschlagen und
sich mit ihm zu legieren. Der Dampfdruck des Zinks betrigt hierbei weniger
als 0,1 mm. Wenn dieser schlieBlich gro8 genug ist, um Zink auf dem Eisen
niederzuschlagen, so bedarf es noch einer weiteren Erkldrung des Legierungs-
vorganges. Andererseits muB beim Sheradisieren eine direkte Beriithrung
zwischen dem Eisen und dem Zinkstaub erfolgen, da Versuche ergeben haben,
daB schon bei Zwischenriumen von 0,025 mm keine Verzinkung mehr er-
folgt. Nach der Verdampfungstheorie miiite dies aber doch der Fall sein. Am
einleuchtendsten ist eine Erklirung unter Benutzung der typischen, che-
mischen Eigenschaften des Zinks und Heranziehung einer oder zweier chemischer,
grundlegender Reaktionsgesetze. Im Vergleich mit anderen Metallen ist
Zink besonders aktiv; diese Eigenschaft teilt es mit den beiden anderen
Metallen, Kadmium und Quecksilber, die mit ihm eine sog. natiirliche Gruppe
des periodischen Systems bilden. Diese Eigenschaft des Zinks trégt wohl in
erster Linie zu dem Ubergang bei. AuBerdem kommt es auch sehr auf die
feine Verteilung des Staubes an. Die hierdurch erhohte Reaktionsféhigkeit
tritt uns in der Chemie hiufiger entgegen, so z. B. beim sog. pyrophoren Blei
und beim gepulverten Aluminium. Je feiner der Staub ist, desto inniger ist
die Berithrung, so daB bei sehr grobem Zinkstaub der Vorgang des Shera-
disierens erschwert wird. Endlich wird die Diffusion bei der Bildung der
Schicht und dem Eindringen in die Eisenoberfliche eine wichtige Rolle
spielen. Hierbei muB natiirlich vorausgesetzt werden, da8 das Zink die Fihig-
keit besitzt, mit dem FEisen Mischkristalle oder Verbindungen zu bilden.
Nach diesen Betrachtungen 148t sich iiber die Vorginge, die sich beim
Sheradisieren abspielen, folgendes sagen:
1. Bei guter Leitung des Prozesses besteht der erzeugte Uberzug aus
nur einer Legierung mit einer dariiberliegenden, diinnen Zinkschicht.
2. Schlechte Uberziige sind sehr eisenreich und haben mehrere Gefiige-
bestandteile.
3. Die Arten der verschiedenen Legierungen (Verbindungen) sind noch
nicht mit Sicherheit bestimmt.
4. Temperatur und Reinheit des Zinkstaubes beeinflussen den Eisen-
gehalt der Uberziige.

6. Je zinkreicher ein Uberzug ist, um so dauerhafter ist er auch.

6. Die Arbeitstemperaturen sind so niedrig wie moglich zu halten.

7. Uberziige, die sorgfiltig nach dem Scheradverfahren hergestellt sind,
sind gegen atmosphérische Einfliisse sehr widerstandsfahig.

8. Die Uberziige entstehen durch die Kontaktwirkung des chemisch
aktiven Zinks mit dem Eisen (bei geeigneten Temperaturen).

Galvanische und Spritzverzinkung. — Das elektrolytische Ver-
fahren ist der Verzinkung im fliissigen Zinkbad aus zwei Griinden vorzu-
ziehen: 1. es kann in der Kilte ausgefithrt werden und 2. liefert es ganz reine
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Zinkiiberziige. Die fabrikmiBige Verzinkung auf galvanischem Wege ist
noch nicht sehr alt und hat sich, was fiir die Giite des Verfahrens spricht,
sehr schnell ausgebreitet. Bedeutende Fachleute halten die elektrolytischen
Zinkiiberziige fiir besser als alle anderen, und durch miihevolle Arbeit hat
man das Verfahren sehr vervollkommnet. Bei den verschiedenen Arbeits-
methoden findet man sehr verschiedene Angaben iiber die Zusammensetzung
der Bider und iiber angewandte elektrische Strome.

Das Verfahren ist nicht leicht auszufiihren, so daB bei aller Vorziig-
lichkeit der Uberziige meistens nur ein erfahrener Fachmann es iibernehmen
und leiten kann. Bei richtiger Ausfithrung erhilt man einen feinen, gleich-
maBigen, dichten Niederschlag, dessen Dicke man ganz nach Belieben ein-
richten kann. Andererseits kann es leicht vorkommen, daB die Uberzige
pords werden und allerlei Schmutzeinschliisse aus dem Bade mitbringen,
oder daB sie ungleich werden, weil sich an den Stellen der groBten Stromdichte
mehr Zink niederschligt als an den iibrigen Teilen des Gegenstandes, und da8
an anderen Stellen mit sehr geringer Stromdichte nur ein Hauch von Zink
entsteht. Kann man die Zinkelektroden z. B. bei groBen Stiicken der Ober-
fliiche der zu verzinkenden Gegenstiinde anpassen, so lassen sich die Ungleich-
miBigkeiten vermeiden. Ein anderer Ubelstand ist der, daB sich, wenn der
Zinkiiberzug eine gewisse Dicke erreicht hat, das Zink in sehr groben Kristallen
absetzt. All diese Ubelstiinde sind darauf zuriickzufithren, daB iiber die Vor-
ginge selbst noch groBe Unkenntnis herrscht. Eine griindliche Durcharbeitung
und Verbesserung des Verfahrens ist deshalb wiinschenswert. Im allgemeinen
ist die Herstellungsart billig, und in der Giite iibertreffen die galvanischen
Uberziige alle anderen.

Das Spritz- oder Schoopverfahren ist noch neu; es scheint aber, soweit
es die Verzinkung angeht, den anderen &lteren Verfahren gegeniiber keinerlei
Vorteil zu bieten, héchstens den, daB es sich fiir die groBten und kompli-
ziertesten Gegenstdnde anwenden 148t. Die hierzu gebriuchliche Vorrichtung
besteht aus einer Art Pistole, die durch Schliduche mit drei Gasflaschen ver-
bunden ist, eine fiir Sauerstoff, eine fiir Wasserstoff und eine fiir PreBluft.
Das Zink wird mittels eines kleinen Luftmotors in Form eines Drahtes der
Gebliaseflamme an der Miindung zugefiihrt. Hier schmilzt es augenblicklich
und wird mit groSer Heftigkeit verspritzt. Die Geschwindigkeit der Zink-
tropfchen betrigt, wie berichtet wird, hierbei etwa 900 m in der Sekunde.
In mehreren Zentimetern Abstand von der Miindung ist die Temperatur so
niedrig, daB man die Hand einige Sekunden davor halten kann. Man nimmt
deshalb an, da§ die Zinkteilchen sich durch die Aufschlagenergie verfliissigen
und sich fest an das Metallstiick anhaften. Jede gewiinschte Schichtdicke
148t sich durch dies Verfahren erreichen, aber die Uberziige werden leicht
pords und sind verhéltnisméBig teuer. Fiir andere Metalle aber 148t sich das
Schoopverfahren auch verwenden und wird manche niitzliche Anwendung
finden konnen,

__»Uber die Beschaffenheit der Zinkiiberziige ist folgendes zu sagen: Das
bindre Schmelzdiagramm Eisen-Zink ist zwar noch nicht endgiiltig fest-
gelegt, aber man kann die aus der Schmelze nach der Abkiihlung erhaltenen
Legierungen mit ziemlicher Sicherheit nach dem Zinkgehalt in folgende
Gruppen einteilen:
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0— 202/ Zn Eisenreicher Mischkristall,
20— 78 Z Zn Eisenreicher Mischkristall + Verbindung FeZn,,
78— 89 7 Zn Verbindung FeZn, 4 Verbindung FeZn,,

89—1009% Zn Zinkreiche Mischkristalle.

Durch analytische und metallographische Untersuchungen hat man je
nach der Aufbringungsart der Zinkschicht Unterschiede im Aufbau der
Zinkiiberziige festgestelll. Am reinsten sind die elektrolytischen (galva-
nischen) Uberziige, dann folgen in Stufen die Verzinkungen aus dem
Schmelzflu8, die nach Sherard und endlich die nach dem Spritzverfahren
erzeugten Uberziige. Das Abblittern von Feuerverzinkungen wird auf eine
Zwischenschicht zuriickgefiihrt, die aus den spréden Verbindungen (FeZn,
und FeZn,) besteht. Das gute Haften von galvanischen Uberziigen fiihrt
man darauf zuriick, daB sich auch im kalten Zugtande bei der Elektrolyse
eine diinne Mischkristallschicht bildet. Die Uberziige, die man durch
Sheradisieren und Aufspritzen erhilt, sind meist stark zerkliiftet und un-
rein. Beim Sherardisieren hingt die Giite des Uberzuges im hohen MaBe
von den Arbeitstemperaturen (280—400° C) und der Zusammensetzung des
Sand-Zinkstaubgemisches in den Rollfissern ab. Ebenso werden beim
Spritzverfahren (Schoop), entsprechend der Sorgfalt bei der Vorbereitung
der Unterlage und beim Aufspritzen selbst, sehr wechselnde Uberziige erzielt.
Dem, der sich iiber alle Arten des Verzinkens genauer unterrichten will,
als es aus dem obigen Text moglich ist, lese das Heft 376 der chemisch-
technischen Bibliothek, Verlag A. Hartleben, Wien und Leipzig (1924), in
welchem H. Bablik uynter dem Titel ,,Das Verzinken von Eisen® sehr viet
Wissenswertes sorgfiltig zusammengetragen hat. Nach der Art der zu ver-
zinkenden Gegenstinde wird sich die eine oder andere Aufbringungsmethode
besser eignen; allgemein ist festzustellen, daB die neueren Verzinkungs-
methoden mehr und mehr Ausbreitung finden und da die Giite der elektro-
lytischen Uberziige mit der Verbesserung der Arbeitsmethode an An-
erkennung zunimmt.*

Schutziiberziige aus anderen Metallen. — Zinniiberziige werden
fir Dachbleche und besonders fiir Kannen und sonstiges Hausgerdt verwandt.
Da seine Lisungstension sehr gering ist, besitzt es gute Widerstandsfihigkeit
gegen Korrosionen. Es laBt sich dhnlich wie Zink nach dem Schmelzeintauch-
verfahren aufbringen, aber die Uberziige sind sehr oft nicht dicht. Nadelstich-
feine Locher sind fiir solche Uberziige charakteristisch und sind natiirlich
auBerordentlich schédlich, zumal Zinn edler ist als Eisen. Man kann auch auf
galvanischem Wege verzinnen, doeh ist diese Methode wenig iiblich. All-
gemein kann man sagen, daB sich wirklich gute Zinniiberziige sehr schwer her-
stellen lassen; fiir die galvanischeVerzinnung gilt dasselbe, was schon beim
Zink besprochen ist.

»Dem Uebersetzer scheint es wichtig, die beiden Nachteile der Verzinnung
von Eisen, namlich 1. daB die Ueberziige kaum jemals porenfrei sind und
2. in Berilhrung mit Feuchtigkeit das Eisen durch das edlere Zinn zur
schnelleren Auflésung gebracht wird, noch einmal hervorzuheben und von der
Verwendung verzinnter Dachbleche abzuraten. Dagegen sind Zinniiberziige
iiber Kupfer und Messing bei Gegenwart von Dampf und Wasser oft vor-
teilhaft. Die galvanische WeiBblechverzinnung ist Dr. Schlotter neuerdings
gelungen‘‘.

Kupfer-und Nickeliiberziige werden auch durch Elektrolyse erzeugt.
Die Verfahren erfordern ziemlich groBe Geschicklichkeit, liefern aber in
mancher Hinsicht uniibertreffliche Uberziige. Kupfer ist wie Zinn edler als
Eisen, gewohnlichen Korrosionseinfliissen hilt es vortrefflich stand, und
seine Korrosionsprodukte wirken héufig noch schiitzend. Selbst bei Ver-
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letzung der Schicht hért deshalb die Schutzwirkung solcher Uberziige nicht
gleich auf. Xs wurde sogar beobachtet, daB, nachdem das Eisen schon
angegriffen war, sich Kupfer aus dem Elektrolyten auf dem unter dem Rost
liegenden Eisen abschied und so den Angriff zum Stehen brachte. Solange
diese diinne Sekundarschicht noch intakt ist, wirkt sie wie der urspriingliche
Schutziiberzug. Kupfer wird aus stark sauren und aus fast neutralen Cyan-
salzbddern niedergeschlagen. Die sauren Bader bestehen aus Kupfersulfat
mit einem Zusatz von Schwefelsdure. Sie sind dann zu gebrauchen, wenn
die zu verkupfernden Metalle von der Sidure nicht zu stark angegriffen
werden. Fir Eisen eignen sie sich natiirlich nicht gerade. Die Cyansalzbider
enthalten basisches Kupferkarbonat mit Cyankalium im UberschuB in wisse-
riger Losung. Sie arbeiten besser als Séurebader und liefern schnell einen guten
Niederschlag. Hier und da stellt man auch kupferiiberzogene Gegenstinde
durch AufschweiBen von Kupfer auf Eisen her.

Das Verbleien wird in der Praxis weniger angewandt. Das be-
kannteste Verfahren hierfiir ist wohl das nach Lohmann, bei welchem die
zu Uiberziehenden Stiicke in eine Schmelze von Blei oder einer hochprozentigen
Bleilegierung getaucht werden. Das Geheimnis dieses Verfahrens liegt in den
hierbei angewandten FluBmitteln. Hiufig verwendet man zum Verbleien
eine Blei-Zinnlegierung. Da die Bleiiiberziige nur eine ganz untergeordnete
Rolle spielen, wollen wir von einer eingehenderen Betrachtung absehen.

»Hs gibt drei Verfahren, um Bleitiberziige herzustellen: Die Feuer-
verbleiung, die galvanische Verbleiung und die Spritzverbleiung. Als FluB-
mittel werden bei der Feuerverbleiung Chlorzink, Chlorblei, Chlorzink-
ammonium, Harze und Glyzerin verwandt. Das fliissige Blei haftet nicht
gut auf anderen Metallen, flieBt zu leicht wieder ab und liBt beim Erkalten
leicht Poren und Risse entstehen. Man versucht diese Ubelstinde erstens
dadurch zu beseitigen, daB man die zu verbleienden Gegenstinde vorher
mit Zink-, Zinn- oder Kupferiiberziigen versieht und zweitens dadurch,
daB man zu dem geschmolzenen Blei Legierungszusitze hinzuftigt. Als
solche kommen in Betracht: Zinn (1—12 Gew. %), Antimon (2—5 Gew. %),
Zink (1—2 Gew.%), Wismut (5—8 Gew.9%), Aluminium (1—5 Gew. %),
Arsen (0,3—2 Gew.9). Hiufig werden mehrere von den gbigen Metallen
gleichzeitig zugesetzt. Blei-Zinn-Antimon-Legierungen fiir Uberziige nennt
man Ternemetall. Die neuesten Feuerverbleiungsverfahren sind die nach
Prof. Matuscheck und Dr. Schildtter.

Die galvanische Verbleiung ist aus alkalischen und sauren Bidern
miglich. In den ersteren ist die Streuung besser, in den sauren Badern
ist aber die Stromausbeute giinstiger, und die Uberziige werden dichter.
Wie auch bei anderen Metallniederschligen liBt sich die Feinheit und
Glitte der Bleiiiberziige durch Zusatz von kolloiden oder kapillaraktiven
Stoffen zum Elekirolyten erhshen.

Fiir das Aufspritzen von Blei (nach Schoop und nach Mauser) muB
die Metalloberfliche aufgerauht werden und um die Haltefestigkeit zu ver-
bessern, ist eine vorherige Verzinkung oder Verzinnung zu empfehlen. Zum
unmittelbaren Verbleien miissen die Gegenstinde auf etwa 300° vor-
gewirmt werden.

Bleiiiberziige verwendet man, weil Blei gegen chemische Angriffe sehr
widerstandsfahig ist. Blei ist edler als Eisen. Es wirkt elektrolytisch, also
nicht_schiitzend wie Zink, sondern angriffsverstirkend. Deshalb ist von
den Uberziigen unbedingte Dichtigkeit zu verlangen. Zum Schutz gegen
den Angriff von Schwefelssiure, Seewasser, Grubenwasser und feuchter See-
Iuft haben sich Bleiiiberziige bewihrt.*
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Die Verwendung des Aluminiums, Kalorisieren. — Mehrere
Griinde veranlassen uns, auch iiber dieses Verfahren hier zu berichten, das
in erster Linie die Metalle gegen Oxydation bei hohen Temperaturen schiitzen
soll und daher eigentlich nicht als Schutzmittel gegen die von uns als Korrosion
definierte Zerstorungsart zu betrachten ist. Wihrend zur Entstehung von
Korrosionen ein Elektrolyt vorhanden sein muB, gehen die Zerstérungen
durch sehr hohe Temperaturen ohne einen solchen, direkt von Molekiil zu
Molekiil vor sich. Da es sich hierbei aber auch um ein Schutzverfahren handelt,
das die Zerstorung von Metallen verhindern soll, und die erzeugten Uberziige
nebenbei auch zum Schutz gegen echte Korrosionen verwandt werden, nehmen
wir sie in unsere Betrachtung mit hinein. Esist das einzige Schutzverfahren,
das mit Erfolg gegen die Oxydation bei hohen Temperaturen angewandt wird.

Zuerst angewandt von van Aller im Jahre 1911, wurde das Kalorisier-
verfahren von der General Electric Company of Schenectady (U. S. A.)
weiterentwickelt und durch Patent geschiitzt. In England ist eine Anlage
hierfiir bei der Scarab Oil Burning Co., Ltd of London eingerichtet. Das Ver-
fahren hat sich als absolut wirksam und auch als rentabel erwiesen, und zwar
nicht nur fiir Eisen, sondern auch fiir Kupfer, Messing und &hnliche Metalle.
Obwohl es noch recht neu ist und eigentlich in Sonderheit fiir elektrische Heiz-
korper angewandt werden sollte, hat es auBerordentlich schnell fiir die ver-
schiedensten Verwendungen Aufnahme gefunden: fiir Retorten, Glithbehilter,
Ofenteile, Pyrometerrohre, DestillationsgefiBe fiir Ol, Kondensatorrohre,
Motorenteile, Vorwiarmerrohre, Teile von Koks-, Emaillier- und keramischen
Ofen, Stochern, Muffeln usw.

Die Ausfithrung des Verfahrens geht in &hnlicher Weise wie beim Sherar-
disieren vor sich. Die zu behandelnden Stiicke werden mit einem Gemisch von
Aluminium und Alu-
miniumoxyd (ebenso
wie beim Sherardi-
sieren mit Zink und
Zinkoxydstaub) um-
geben in Retorten ge-
bracht, durch die ein
Wasserstoffstrom ge-
leitet wird. Die Ober-
fliche der Gegenstinde
muB natiirlich vorher
sorgfiltig vonSchmutz
und Rost befreit wer-
den.  Bei Arbeits-
temperaturen von 870
bis 900° C legiert sich Abb. 14. Schnitt durch kalorisiertes Material.
das Aluminium ober-
fléichlich mit dem betreffenden Metall. Die Tiefe des Eindringens des Alu-
miniums richtet sich nach der Behandlungsdauer und wird dem Verwendungs-
zweck der Stiicke entsprechend geleitet. Gegenstinde, die nur der Hitze aus-
gesetzt sind, bediirfen nur diinner Uberziige, ist aber auch mechanischer Angriff
{Abscheuern u. dgl.) zu erwarten, so nimmt man gréBere Schichtdicken.
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Das Aluminium geht mit dem unterliegenden Metall eine feste Losung ein.
Der Oberflichenschutz geschieht durch Bildung einer Aluminiumoxydschicht,
die das Eindringen der oxydierenden Gase zu dem Grundmetall verhindert.
Direkt unter der Aluminiumoxydschicht folgt eine Aluminiumsehicht und dann
eine breitere Legierungszone, unter der dann erst das Grundmetall liegt (Abb. 14).
Die Legierung ist auBer-
ordentlich hart. Ist das
Aluminium der duBeren
Aluminiumoxydschicht
verbraucht, so bildet sie
sich aus dem darunter
liegenden  Aluminium
wieder. Dieser regene-
rierende Vorgang hilt
so lange an, bis auch das
Aluminium der Legie-
rungsschicht verbraucht
ist. InAbb.15aund15b
Abb. 15a. ist deutlich die Schutz-
wirkung an den Gliih-
késten zu sehen. Der
obere Kasten wurde
mitten durchgeschnit-
ten, dann die eine Hilfte
kalorisiert, wieder zu-
sammengeschweiBt und
30 Stundenbei820°Cge-
glitht. Von dem unteren
Kasten wurde ein recht-
eckiges Stiick heraus-
geschnitten, kalorisiert
und wieder eingesetzt.
Nach 2mal 15 Stunden
Glithen bei 820°C zeigte
Abb. 15b. sich der im Bilde er-
kennbare Unterschied
zwischen dem kalori-
sierten und nicht kalo-
risierten Metall.

Temperaturen unter 900° C hilt kalorisiertes Metall fast unbegrenzt stand.
Verglichen mit nichtbehandeltem Metall, ertriigt es Temperaturen von 900 bis
1000° C fiinf- bis zwanzigmal so 1ange, Temperaturen von1000—1100°C zwei-
bis fiinfmal so lange. Im allgemeinen beginnt unbehandeltes Metall bei 600°
stark zu oxydieren und verzundert bei 8000 C sehr schnell. In Heizgasen wirken
vor allem das Kohlendioxyd und Schwefeldioxyd bei den hohen Temperaturen
50 sehr zerstérend.

Eisen, Stahl, Kupfer, Nickel, Messing, Monelmetall lassen sich mit Erfolg
kalorisieren und zwar besser im bearbeiteten als im GuBzustand. WeiBer und

Glithkiisten, die zum Teil kalorisiert sind,
nach dem Glithen.
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schmiedbarer GuB 148t sich besser behandeln als graunes GuBeisen. Obwohl
durch das Kalorisieren keine scharf getrennte, oberflichliche Schicht entsteht,
ist es doch ratsam, alle ndtigen Formverdnderungen an den Stiicken vorher
vorzunehmen. MuB dies

dennoch spiter gesche- F’* TR

hen,sofiithrt man sie am
besten beiheller Rotglut
aus. Gewinde miissen
vorher geschnitten und
wenn nbtig, nach der
Behandlung nachgear-
beitet werden.  Die
Schutzwirkung ist von
der entstehendenAlumi-
niumschicht abhéingig Abb. 16.

und von ihrer Regene- Kalorisierte und nichtkalorisierte Rohrverbindungen.
ration aus der unter-

liegenden Legierungs-

schicht. Deshalb sind alle Arbeiten an den Werkstiicken wie Schneiden,
Nieten, Bohren, SchweiBen und sonstige maschinelle Bearbeitung vor der
Behandlung vorzunehmen.  SchweiBen ist wegen der steten Nachbildung
des Aluminiumoxyds an kalori-
sierten  Gegenstinden  sehr
schwierig.

Urspriinglich sollte durch das
Kalorisieren kein Schutz gegen
Korrosionen erreicht werden, es
stellte sich aber heraus, daB auch
dieser in manchen Fallen erreicht
wird. So sind Kupfer und Messing
im kalorisierten Zustand bestéin-
diger gegen Salzwasser und einige
saure Losungen. Auch kalorisierte
eiserne Teile zeigen gegen manche
korrodierende Einfliisse hohere
Widerstandsfahigkeit.  Kalori-
sierte Kondensatorrohre haben
sich gut bewéhrt, und behandelte
Kupferdrihte scheinen gegen die
atmosphérischen Angriffe sehr
widerstandsfihig zu sein.

Fiir Gegenstinde, die kaum Abb. 16 a.
irgendwie mechanischer Ab- Alitiertes FluBeisen (Randschicht).
50 XX vergr.

nutzung oder Verletzung ausge-
setzt sind, und fiir die deshalb
eine sehr dinne, oberflichliche Schicht von Aluminium zum Schutz geniigt,
veérwendet man auch ein einfaches Eintauchverfahren in flisssiges Aluminium,
das ganz leidliche Erfolge gezeitigt hat und recht billig ist. Gewisse An-
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wendungsgrenzen sind dem Kalorisierungsverfahren ebenso wie manchen
anderen durch die hierzu nétigen hohen Arbeitstemperaturen gesetzt. Es ist
dabei zu bedenken, daB die Gegenstinde sich werfen und verziehen, und die
mechanischen Eigenschaften sich indern konnen. Der grofte Wert dieses Ver-
fahrens liegt darin, daB an Stelle von kostspieligen, feuerbestindigen Legie-
rungen ganz gewdhnliches, behandeltes Eisen verwandt werden kann. Abb.16
zeigt eine kalorisierte und eine unbehandelte Rohrverbindung, die 50 Stunden
einer Temperatur von 1000° C ausgesetzt waren.

»Ein dem Kalorisieren shnliches Verfahren ist der Fried. Krupp A. G.,
Essen unter der Bezeichnung ,Alitieren‘ geschiitzt. Ohne Verwendung von
Wasserstoffgas werden hierbei auch aluminiumreiche Schutzschichten gegen
Oxydation bei hohen Temperaturen erzeugt. die sich durch besondere Dichtig-
keit auszeichnen. Die Abb. 16a zeigt die Randschicht eines alitierten Flub-
eisenstiickes, inder sich die schmale, aluminiumreiche mit Oxyden durchsetzte
AuBenzone, die breitere Mittelzone, bestehend aus Eisenaluminiummisch-
kristallen und das unterliegende FluBeisen deutlich voneinander abheben. Die
Verwendungszwecke fiir alitierte und kalorisierte Werkstiicke sind dieselben.
Die vorangehenden Ausfiihrungen tiber die Aluminiumiiberziige gelten fiir die
durch Alitierung aufgebrachten Uberziige ohne Einschrankung.‘

13. Kapitel
Farbenanstriche und dhnliche Uberziige,

Bei der allgemeinen Verwendung der Farbanstriche denkt man nicht immer
an ihre metallschiitzende Wirkung. Dennoch ist sie sehr beachtenswert fiir die
Bauwerkstoffe und hingt in hohem MaBe von der Giite und richtigen Auf-
bringung ab. Die bisher behandelten Schutziiberziige lassen sich lingst nicht
so allgemein anwenden wie die Farbanstriche, denn es wire praktisch kaum
ausfithrbar und viel zu kostspielig, groBe eiserne und stéhlerne Balken und
Tréger zu galvanisieren, zu sherardisieren usw. In vielen Fillen aber tut man
gut daran, auch Bau- und Maschinenteile, selbst wenn sie nach einem der ge-
nannten Verfahren behandelt sind, zum Schutz, teils des Aussehens wegen und
teils um die Schutzwirkung noch zu erhghen, noch mit einem Anstrich zu ver-
sehen. Deshalb soll man die schiitzende Wirkung der Farben nicht unter-
schiitzen, auf die manbeim Schutz groBer, eiserner und stahlener Bauteile allein
angewiesen ist.

Um einen wirksamen Schutz zu geben, muB der Anstrich zwei Haupt-
eigenschaften haben: 1. er muBl undurchlissig fiir Feuchtigkeit sein und 2. darf
er nicht mit den korrodierenden Stctfen reagieren, sondern muB sie unschidlich
machen. Nach unseren fritheren Betrachtungen iiber die Korrosionen miissen
wir erwarten, daf basische Farbstoffe durch Bildung von Hydroxylionen in
ihrer Wirkung giinstig sein werden, selbst noch wenn sie beschadigt sind, da
hingegen saure Farbstoffe, besonders wenn sie als erster Anstrich auf die Metalle
gebracht werden, durch ihre Neigung, freie Séuren zu bilden, sehr ungiinstig
wirken konnen. Ein guter Schutzanstrich darf iiberhaupt kein Wasser durch-
lassen und muB der Bildung von Wasserstoffionen moglichst entgegenwirken.

Eine streichfertige Farbe besteht gewthnlich aus dem Farbstoff, der in 01
suspendiert ist und denBeigaben zum schnelleren Trocknen und zumVerdiinnen
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(Benzin, Terpentin usw.). Es gibt zwei Arten, die Farben anzusetzen, Nach der
ersten, besseren Methode mengt man den Farbstoff und das Suspensions- oder
Bindemittel (01) in dem richtigen Verhéltnis miteinander und gibt das Gemenge
dann mehrere Male durch die Farbenmiihle. Auf diese Weise erhilt man eine
innige Mischung und eine sehr gleichmiBige Verteilung der beiden Bestand-
teile. Bei der zweiten Methode wird nur soviel Ol zum Farbstoff zugesetzt, daB
eine breiige Masse entsteht, die sich leichter in der Miihle behandeln 148t.
Spiter wird dieser konzentrierteren Farbmasse dann die nétige Olmenge zu-
gesetzt — mit den Trocken- und Verdiinnungsmitteln zugleich.

Die wichtigsten Eigenschaften der Farbe. — Ein Farbanstrich fir
metallene Bauteile darf weder Regen noch Feuchtigkeit durchlassen und muBl
so elastisch sein, da8 er die Ausdehnung und Zusammenziehung des Metalls
mitmacht, ohne zu reiien. Die Elastizitit einer Leindlschicht dndert sich mit
der Zeit, doch 148t sie sich durch sorgfaltige Mischung mit der geeignetsten
Farbstoffmenge verbessern. Es besteht ferner die Ansicht, daB sich die Un-
durchlissigkeit des Anstrichs dadurch erhohen 148t, daB man Farbstoffe zu-
setzt, deren Teilchen verschiedene Grofie haben.

Fiir Anstriche auf eisernen Bauteilen ist es vor allem erwiinscht, daf die-
Farbe gut deckt und ganz undurchsichtig ist; sowohl des Schutzes als auch des
Aussehens wegen darf das Metall nicht durchscheinen. Die Undurchsichtigkeit
der Farbe schiitzt gleichzeitig gegen die Wirkung der Sonnenstrahlen. Sie wird
durch die Brechungsdifferenz des Pigmentes und des Oles bestimmt. Je groBer
diese Differenz ist, um so undurchsichtiger ist auch die Farbe.

Im Handel unterscheidet man zwischen Farbkorpern, die mit dem Ole nicht
reagieren und solche, die das 01 verseifen. Die ersteren zeichnen sich durch
geringere Deckkraft aus, wihrend die zweiten durch ihre Einwirkung den An-
strich mit der Zeit zerstoren. Von den aktiven Farbkorpern haben mehrere sehr
gute Deckkraft, aber infolge ihrer alkalischen Eigenschaften treten Entfirbung
und andere Zersetzungserscheinungen auf.

Viele Farbstoffe werden von der Luft zerstort, wenn diese Fabrikabgase,
wie z. B. schwefelhaltige Gase, enthiilt. So werden Bleiverbindungen beispiels-
weise, durch Bildung von Sulfiden geschwirzt, wohingegen Zinkoxyd und das
weiBe basische Bleisulfat unter gleichen Verhaltnissen nicht angegriffen werden.
Man muB also von diesen Gesichtspunkten aus die weiBen Farbstoffe ihrer Ver-
wendung entsprechend wihlen. Lithoponfarbstoffe liefern zwar das reinste
WeiB, dunkeln aber sehr leicht unter den obigen Bedingungen nach.

. »Da wo die Luft salzsdurehaltig ist, sind Zinkfarben unzweckmiBig, weil
sie unter Schwirzung leicht zerstort werden.‘

Die Ausbreitungs- oder Ausstreichfihigkeit der Farben soll nicht zu stark
und nicht zu gering sein. Das MaB hierfiir ist ganz und gar von dem ange-
wandten Farbstoff abhéingig; einige Farbstoffe decken so stark, daB man sie,
wenn man nach dem bloSen Augenschein urteilt, leicht zu diinn ausstreicht,
so daB sie kaum noch Schutz gegen die atmospharischen Einfliisse gewéhren.
Damit man eine mittlere Ausstreichfdhigkeit erreicht, ist es ratsam, ver-
schiedene Arten von Farbstoffen miteinander zu mischen. Um die Farbe dicker
und zaher zu machen, setzt man haufig Asbestia und Talkum hinzu. Asbestin
oder Magnesiumsilikat besteht aus nadelartigen Kristallen, wihrend Talkum
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aus schmiegsamen Flocken besteht. Beide werden auch oft mit Farbstoffen
vermengt, die sich zu leicht absetzen, weil sie durch diese Zusatzstoffe daran
gehindert werden.

Die Bestandteile der Farben. — Um beurteilen zu kénnen, ob eine
Farbe fiir einen besonderen Zweck brauchbar ist, mu8 man auch wissen, aus
welchen Stoffen sie besteht. Der Hauptbestandteil der meisten Farben ist
Leinél. Dies wird aus dem Samen des Flachses entweder durch Pressen oder
durch Extraktion mit Naphtha gewonnen. Um die Trockenfihigkeit zu erhghen,
wird es hernach noch behandelt. An der Luft nimmt das reine O1 Sauerstoff
auf, durch diese Absorption wird es dick und bildet schlieflich eine zéhe,
elastische Schicht. Dies Produkt ist unter dem Namen ,,Linoxyn‘ bekannt;
die Zusammensetzung steht noch nicht ganz fest. Diese Trockenfihigkeit
macht das Leindl sowohl besonders geeignet als Triiger fiir die suspendierten
Farbstoffe als auch als Schutzmittel, da die entstehende Deckschicht recht zih
und gegen mechanische Angriffe leidlich widerstandsfahig ist.

Da das rohe Leindl zu langsam trocknet, wird es vorher gekocht oder auf
200 bis 250° C erhitzt; nach dieser Behandlung trocknet es sehr viel schneller.
Erwirmt man das Rohol und setzt etwas Blei- oder Mangansalz hinzu, so wird
dieselbe Wirkung erreicht. Heutigentags erhitzt man etwas 01 unter Bei-
fiigung von Metalloxyden, z. B. Bleigldtte und erhdlt daraus ein Trocken-
mittel (Sikkativ). Das Sikkativ wird in Terpentin oder Benzin aufgelost
und dem Rohol bei etwa 110° C zugesetzt. Dieses Trockenmittel dunkelt
nicht so stark und ist billiger und schneller herzustellen, als wenn man
das ganze Ol erhitzen miiBte. Entweder setzt man von diesem Trockenmittel
dem Rohdl etwas zu oder man stellt eine Mischung von Rohél und gekochtem
Ol her und setzt etwas von diesem Trockenmittel hinzu.

Eine nur mit Rohol angesetzte Farbe wiirde fiir den praktischen Gebrauch
viel zu langsam trocknen, wenngleich sie mit der Zeit einen ausgezeichneten
Anstrich geben wiirde. Es ist also ein gewisser Sikkativzusatz erforderlich,
aber man darf nicht vergessen, daB dieser auch nach dem Trocknen weiter
wirkt und den Anstrich mit der Zeit zerstoren kann. Deshalb ist der Zusatz
jeweils mit Uberlegung zu bemessen ; es ist offenbar falsch, nur um des schnellen
Trocknens wegen die Dauerhaftigkeit des Anstrichs zu verringern. Zur Her-
stellung des Sikkativs werden gewohnlich Blei- und Manganoxyde verwandt.
Das Mangan wirkt sehr schmell, so daf die Oberfliche schnell antrocknet,
wihrend die unterliegende Farbenschicht noch weich ist; dagegen wirken blei-
haltige Trockenmittel gleichmiBig durch die ganze Farbenschicht. Deshalb
wird meistens der Bleizusatz gewihlt. Mennige (rotes Bleioxyd) macht
die Farbschicht etwas sprode, wihrend sie durch Bleiglitte -elastisch
bleibt. Andere Trockenmittel, die unter dem Namen ,,japanische* Trocken-
mittel im Handel sind, stellt man durch. Schmelzen von Harzen mit Blei und
Mangan her (Harzsikkative). Sie trocknen sehr schnell, aber sie sind im Ge-
brauch nicht so gut wie die aus Ol hergestellten Sikkative.

,»Neuerdings kommen auler den Blei- und Mangansikkativen die besonders
stark trocknenden Kobaltsikkative zur Verwendung. Die Salze der Metalle
(Blei, Mangan, Kobalt, bisweilen auch Zink) spielen in dem Trocknungsprozefs

nur die Rolle von Sauerstoffvermittlern. (Genaue Angaben finden sich in dem
Handbuch der Lack- und Firnisindustrie von Seeligmann-Zieke [Berlin].)*
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Als Ersatz fir Leingl werden Chinaholzél, Tungél, Sojabohnendl und
Mohnél bei der Farbenherstellung verwandt.

Aus chinesischem Holzol 1iB8t sich durch Behandlung ein (01 herstellen,
das einen festen und glinzenden Anstrich liefert, der in dampfhaltiger Luft
trocknet. Es scheint auch als Schutzanstrich gut brauchbar zu sein und hat
daher als Bindemittel fir Schiffs- und wasserfeste Anstriche vielfach Ver-
wendung gefunden. Das Sojabohnendl ist auch fiir Farbenanstriche ganz gut
brauchbar, denn es hat dhnliche Eigenschaften wie das Leinol und 138t sich,
wenn es damit vermischt ist, schwer nachweisen.

Als Streck- oder Félschungsmittel fiir Leintl werden meistens folgende
Ole verwandt: Mineralole, Terpentin oder Terpentinersatz, Harzole, Trane
und Baumwollsaatol. Das Verdiinnen der Farben mit Terpentin wirkt in drei-
facher Hinsicht: 1. erhdht es die Streichfihigkeit, 2. wirkt es giinstig auf die
Deckkraft und 3. beschleunigt es das Trocknen der Farbe. Es wird durch
Destillation aus dem Saft verschiedener Tannenarten gewonnen; der hierbei
im Destillationsgefi verbleibende Riickstand ist Harz. Reines Terpentin
verdunstet langsam und gleichférmig und hinterldBt keinen sichtbaren Fleck
auf der Unterlage; schlechtere Qualitdten hinterlassen Flecke. Es gibt ver-
schiedene Arten von Terpentin, die sich in der chemischen Zusammensetzung
kaum, wohl aber in den physikalischen Eigenschaften, wie z. B. des spezi-
fischen Gewichts usw. unterscheiden. Da es ziemlich teuer ist, hat man nach
Ersatzstoffen gesucht. Als solche haben sich am besten leichte Mineralole
bewidhrt, die man bei der Raffination des Petrolenms und #hnlicher Stoffe
erhiilt.

Farbstoffe (Farbkérper). — Die Eigenschaften der Farbkorper haben
groBen EinfluB auf die Schutzwirkung der Anstriche. Das Verhalten der Farb-
kérper ist in dieser Hinsicht recht verschieden, und man hat deshalb umfang-
reiche Versuche hieriiber angestellt. Hierbei zeigte sich, daB viele von ihnen,
wenn sie auf Eisen verstrichen werden, durch elektrochemische Wirkung die
Korrosion beschleunigen, wihrend andere hingegen schiitzend wirken. Hier-
nach hat man die handelsiiblichen Farbstoffe in drei Klassen eingeteilt:

1. die korrosionsfordernden,
2. die korrosionshindernden,
3. die neutralen Farbstoffe.

Diese Wirkungen der Farbstoffe sind nicht nur auf ihre Zusammen-
setzungen, sondern auch auf ihre Herstellungsarten und ihre Verunreinigungen
zuriickzufithren. Chromsaure Salze miiiten die Korrosion verhindern, aber es
gibt doch einige unter ihnen, die sogar korrosionsfordernd wirken. Einige Arten
von PreuBischblau lassen sich bei der Herstellung nicht ganz von anhaftender
Siure befreien, deshalb miissen wir sie zu den korrosionsfordernden Farb-
korpern zihlen. Dasselbe gilt auch von den Farbkorpern, die selbst gute Leiter
des elektrischen Stromes sind, wihrend die den elektrischen Strom schlecht
leitenden den elektrochemischen Korrosionsvorgiingen eher hemmend in den
Weg treten.

Pollitt, Korrosion. 9
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korrosionshindernd neutral korrosionsfordernd
Zink-Blei-Chromat Bleiweil} (a) Lampenschwarz
Zinkoxyd Bleiwei8 (b) Bariumsulfat (h)
Zinkchromat Bleiblau (e Kalziumsulfat
Zinkbariumchromat Lithopon Ocker
Zinkbleiweill Mineralgelb (d) Oxydrot
PreuBlischblau Mennige Kohlenschwiirze
Chromgriin Bleiglitte Graphit Nr. 2
Bleiwei8 (Holléind.) Venetianisch Rot Bariumsulfat (i)
Ultramarin Metallbraun (e) Graphit Nr. 1
‘Weidenholzkohle Kalziumkarbonat (f) PreuBischblau
Kalziumkarbonat (g)
Chinaclay
Asbestin
Chromrot
Chromgelb
(a) basisches Karbonat (d) amerikanisch (g) gefillt
(b) basisches Sulfat (e) nach Prince (h) gefillt
(¢) sublimiert (f) heller werdend (i) Baryt

Zu diesen individuellen Eigenschaften der Farbkorper kommt noch ihr
EinfluB auf dieLeinslschicht. Diese ist ziemlich pords, so daf Feuchtigkeit und
Gase durch sie hindurch an die Metalloberfliche dringen kénnen. Fiir das
Metall sowohl wie fiir die Farbe konnen die hierdurch entstehenden Korro-
sionen verhéngnisvoll werden. Am Anstrich erkennt man den Beginn der Zer-
stérungen an Blasenbildungen. Durch Gummi- oder Firniszusétze 148t sich
die Porositdt bis zu einem gewissen Grade aufheben. Das Gummi fiillt die
Poren aus. Aufler dem AbschluB gegen das Eindringen von Wasser in die
Anstrichschicht ist ferner die Unbenetzbarkeit, die allerdings durch die Ver-
wendung von Gummizusétzen nich* erzeugt werden kann, von Wichtigkeit.
Jedoch beférdern einige Farbkorper die beiden obigen Eigenschafien, so daB
Feuchtigkeit weder durch die Farbe hindurchdringen, noch die Oberfliche be-
netzen kann. Benetzbare Ansiriche halten das Wasser fest, absorbieren es
unter Zerfallserscheinungen undfiihren so zur Zerstorung des darunterliegenden
Metalls. Je feinkorniger die Farbkorper sind, um so weniger pords wird der
Anstrich.

Sind in einer Farbe sowohl korrosionshindernde wie -férdernde Farb-
korper enthalten, so 148t sich die Schutzwirkung nur durch praktische An-
strichversuche ermitteln. Es ist wohl anzunehmen, da8 der Zusatz eines kor-
rosionshindernden Farbkorpers zu einem korrosionsverstirkenden dessen zer-
storende Wirkung mildert. Aber man kann diese Frage auch von einer anderen
Seite betrachten, indem man sich sagt, daB, wenn ein Metall mit einem zer-
storend wirkenden Stoff in Berithrung gebracht wird, dieser auch, wenn andere
zugegen sind, doch seine zerstorende Wirkung ausiiben wird.
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DiezweckmiéBige Verwendungund Wahlder Anstrichmittel. —
Aus den obenstehenden Ausfithrungen lassen sich Schliisse fiir die zweck-
miBigste Anwendung der verschiedenen Farbenanstriche ziehen. So ist es
z. B. unrichtig, als Grundanstrich (Grundierung) eine Farbe zu verwenden, die
irgendwelche korrosionsférdernde Farbkorper enthdlt. Hierfiir wiirden sich
vor allem die korrosionshindernden Farbstoffe wie Zinkoxyde, chromsaure
Salze usw. eignen oder auch neutrale Farbstoffe wie Mennige, Bleiweif u. dgl.
mit einem Zusatz von den ersteren. Bei den dariiberliegenden Anstrichen muB
man besonders Wert auf die Wasserundurchléssigkeit und Unbenetzbarkeit
legen.

Die Vorbehandlung der zu streichenden Metalloberfléche ist nicht minder
wichtig als die Beachtung der Farbeneigenschaften. Ein Punkt, der sehr selten
beachtet wird, ist, daB man gut daran tut, die Metalloberfliche vor dem An-
streichen zu erhitzen. Wenn auch die Anstreicher sich hiiten, nasse Metall-
oberflichen zu iibermalen, so bedenken sie doch meistens nicht, da8 auch in
Poren der Oberfliche Feuchtigkeit haftet. Schon bei geringem Sinken der
Temperatur kommt es durch die Feuchtigkeit in unmittelbarer Nihe des
Metalls zur Tropfenbildung; man sagt dann: das Metall schwitzt. Dieser Vor-
gang spielt sich auch unter der Farbdecke ab und fiithrt dann zur Zerstérung
des Metalls und des Anstrichs. Zwar sind diese nachteiligen Umstéinde hiufig
— bei groBen Baustiicken — kaum zu beseitigen, aber schon der Gebrauch von
Ltlampen wiirde hierbei manchmal recht gute Dienste leisten konnen.

Ebenso schwer wie die Feuchtigkeit ist wohl der Rost vollstéindig zu be-
seitigen. Man muB ihn stets recht sorgfiltig durch Schaben, durch Biirsten mit
Drahtbiirsten oder, wenn es die Form des Gegenstandes gestattet, durch Ab-
beizen beseitigen, denn Rost ist hygroskopisch und beschleunigt die Korrosion
sehr. In sehr vielen Fillen ist seine ungeniigende Entfernung an der Zerstdrung
des Anstrichs schuld. Auch Glithspan kann in gleicherweise schidlich wirken,
doch geniigt es, die losen Spine abzukratzen. Eine besonders gute Reinigungs-
art von Metalloberfldchen ist das Abblasen mit dem Sandstrahlgeblise. Es
148t sich in den meisten Fillen gut anwenden, geht schnell und beseitigt sowohl
den Rost wie alte Farbreste. Im Vergleich zu den friiheren Handreinigungs-
und Anstreichmethoden stellt das Abblasen mit Sand und darauffolgendes Be-
spritzen mit Farbe unter Verwendung von PreBluft einen wesentlichen Fort-
schritt dar. Die Reinigung ist sehr griindlich, sie geht sehr schnell und die auf-
gespritzten Anstriche sind auBerordentlich gleichmiBig.

Natiirlich muB man auch alles 01 und Fett und auch die Schutzmittel,
mit denen die Gegenstinde fiir den Tranmsport versehen werden, vor
dem Anstreichen entfernen. Es gibt sehr verschiedene Arten solcher
Werkstattsiiberziige, und ihre Einwirkung auf die Farbenanstriche ist
nicht sicher festgestellt. Teilweise sind sie beim Empfang noch nicht getrocknet
oder sie sind beim Transport,beschidigt, so daB an den entbléBten Stellen die
Korrosion schon eingesetzt hat. Wenn sie, wie es haufig der Fall ist, pords sind,
so sind sie besonders bei Uberseetransporten schon mit Sauerstoff, Kohlen-
siure, Feuchtigkeit usw. gesiittigt. Bei Leinoliiberziigen gilt dies besonders,
da an den abgestoBenen Stellen an dem Metall die Korrosion beginnt, und diese
dann, wie man annimmt, dadurch weiter um sich greift, weil das Ol als Depo-
larisator wirkt und den entstehenden Wasserstoff absorbiert.

9%
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Ferner ist zu beachten, daB eine Art Farbanstrich nicht allgemein als
Schutzanstrich verwendet werden kann, Wihrend eine Farbe eine Metallart
gut schiitzt, wirkt sie fiir andere, oder wenn sie unter besonderen Bedingungen,
wie z. B. in Seewasser oder in schidlichen Gasen verwandt wird, oft wenig
giinstig. So macht z. B. auch das Anstreichen von verzinkten Gegenstinden
den Malern sehr viel Miihe, weil die Farben auf den Zinkiiberziigen schlecht
haften, abblittern und abspringen. Dennoch werden héufig solche Anstriche
verlangt, sei es des Aussehens oder des besseren Schutzes wegen. Man hat auf
verschiedene Weisen versucht, das Zink oberflachlich rauh zu machen. Es ist
aus theoretischen wie auch aus praktischen Griinden nicht zu empfehlen, dies
durch Abbeizen zu erreichen. Neuerdings iiberzieht man verzinkte Gegen-
sténde zuerst mit einem Lackanstrich, der einen scharfkantigen, kieselartigen
Farbkorper enthélt. Mit seinen spitzen Ecken soll dieser die Lackschicht
gewissermaBen in der Metalloberfliche verankern. Dariiber konnen dann
beliebige Farbschichten gelegt werden. Bei verzinnten Geriten tritt diese
Schwierigkeit fiir das Haften der Anstriche nicht auf, so dag jeder korrosions-
hindernde Anstrich als Grundanstrich verwandt werden kann.

Ein ganz besonderes Problem ist die Auswahl der geeignetsten Anstrich-
farben fiir alle Metalloberflichen, die mit Seewasser in Berithrung kommen.
Nicht nur das Seewasser an sich, sondern auch die sich ansetzenden Meeres-
pflanzen fordern jedwede Korrosion. Infolgedessen miissen die hier zur Ver-
wendung kommenden Farben erstens moglichst wasserundurchlissig, zweitens
korrosionshindernd sein und drittens giftig oder vernichtend auf die Muscheln,
Algen und Pflanzen des Meeres wirken. Das Bindemittel des Grundanstrichs
muB also einen recht dichten und harten Firnis enthalten, und die dariiber-
liegenden Anstriche miissen die Stoffe zur Fernhaltung organischer Gebilde
enthalten. Hierfiir kommen Kupfer- und Arsenseifen, Sublimat, Quecksilber-
oxyd usw. in Betracht. Auch Farben, die Eisenoxyd als Farbkérper, Holzteer
oder Rohdl als Bindemittel und einen Zusatz von Alkaloid enthalten, werden
fiir solche Zwecke mit Erfolg benutzt.

Auch in Tunneln und Bergwerkstollen hat man mit groBen Schwierig-
keiten zu kémpfen, um die Eisen- und Stahlkonstruktionen vor der Zer-
storung zu schiitzen. Die Tropfwisser zerfressen sowohl das Metall als auch
den Anstrich, weil sie meistens viel geloste Salze enthalten. Auch enthélt die
Luft in unterirdischen Géngen viel schwefelhaltige Gase und Kohlensdure und
ist stets recht feucht. Unter solchen Bedingungen muf der Farbanstrich vor
allem recht dicht und undurchléssig sein, und man tut gut daran, ebenso wie
bei Unterwasseranstrichen dem Bindemittel Gummildsung zuzusetzen. Ferner
tun in diesen lichtarmen, dumpfen Géngen Mischungen von gereinigtem Teer
und Kalk sowie Asphalte gute Dienste.

Abgesehen von obigen Spezialfillen sind bei Anstrichen, die den Wetter-
einfliissen stark ausgesetzt sind, vor allem zwei Punkte besonders zu beachten.
Erstens muB der Grundanstrich korrosionshindernde und -begrenzende Farb-
korper enthalten, und zweitens muf dariiber ein zweiter oder gar noch ein
dritter Anstrich gelegt werden, um das Eindringen von Feuchtigkeiten zu ver-
hindern und den ersten Anstrich zu schiitzen. Als Grundanstrich hat sich
besonders Mennige, obwohl es zu den neutralen Farbkorpern gehort, bewdhrt.
Dies ist wohl darauf zuriickzufiihren, daB seine Partikelchen sich schnell
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und fest ansetzen, was durch Zusétze von Asbest und Baryt noch gefordert
wird. Auch Zinkchromat- und Eisenoxyd eignen sich gut als Grundierungs-
farben.

,,Jn Deutschland haben sich in den letzten Jahren wissenschaftliche In-
stitute und zahlreiche Farben- und Lackfabriken mit der Herstellung, der
Verbesserung und der Priifung von Schutzanstrichen befaBt. Es sind groBe
Fortschritte durch diese Bemiihungen sowohl in der Giite der Farbenan-
striche als auch in der Priifung derselben gemacht, die in den Zeitschriften
der Farbenindustrie, in den Mitteilungen des Materialpriifungsamtes, Berlin-
Dahlem und in den Verdffentlichungen des Forschungs- und Lehrinstitutes
fiir Anstreichtechnik, Stuttgart verdéffentlicht sind.*

Den Farbenanstrichen iihnliche Schutziiberziige.

»Japans und bitumenhaltige Lackiiberziige. — ,,Japans*
(hierunter versteht man asphalt- oder gummihaltige Lacke, die mit den echten
japanischen Lacken nichts zu tun haben) werden vielfach verwendet, um
Kkleinen Metallgegenstinden auf billige Weise ein gutes Aussehen und Schutz
gegen Anfressungen zu geben. Diese Lacke trocknen auBerdem sehr viel
schneller alsOlfarben und eignen sich auch deshalb besser zurMassenfabrikation.
Sie werden aus besonders hergerichtetem Leinol, Asphalt, Stearinpech, Gilsonit
und Grahamit bei hoheren Temperaturen gemischt. Dann werden sie mit
Terpentin oder terpentinidhnlichen Stoffen verdiinnt und durch Eintauchen
der Gegenstiande oder durch Aufspritzen aufgetragen. Die iiberzogenen Stiicke
werden dann bei 100—220° C zwei Stunden und lénger getrocknet, je nach der
Zusammensetzung des Lackes. Man erhilt auf diese Weise harte, glinzende
und ziemlich dicke und widerstandsfahige Uberziige. Sollen die Gegenstéinde
matt und glanzlos aussehen, so setzt man dem Lack Kohlen- oder Lampen-
schwarz zu. Buntfarbige ,,Japans‘ werden aus den entsprechenden Farb-
korpern und gekochtem Leinol mit einem Zusatz von Gummilack hergestellt.
Die Trockentemperaturen sind fiir diese wesentlich geringer als fiir die
schwarzen Lacke.

Diese Art von Uberziigen haben im Vergleich mit Farbenanstrichen
mancherlei Vorziige: sie sind auBerordentlich viel hérter und zeigen, wenn sie
auch im allgemeinen nicht so korrosionsbestindig sind, doch unter manchen
Bedingungen gute Schutzeigenschaften. Durch den TrockenprozeB wird ihr
Anwendungsgebiet ebenso wie durch ihre Neigung zum Abspringen etwas ein-
geschrinkt. Dies gilt in erhthtem MaBe auch von den glasartigen Emaille-
fiberziigen, die bei noch hoheren Temperaturen aufgebrannt werden. Sie
bestehen aus den verschiedensten Mischungen feuerfester Materialien.

Ein typisches Beispiel fiir die Verwendung bitumingser Stoffe zum Schutz
gegen die Korrosion des Eisens ist das alte Angus-Smith-Verfahren. Da diese
Stoffe sehr schlechte Stromleiter sind, kann man im Hinblick auf die elektro-
lytische Korrosionstheorie mit Recht annehmen, daB sie ein Umsichgreifen der
Korrosion gut verhindern werden, doch darf man dabei ihre sonstigen che-
mischen Eigenschaften nicht auer Acht lassen. Das Angus-Smith-Verfahren
bestand darin, daB das betreffende Metallstiick erst gereinigt und dann in
Leinél getaucht wurde. Dann folgte ein Aufbrennen bei ziemlich hohen Tem-
peraturen, und schlieBlich wurden die Gegensténde in eine erwirmte Mischung
von Kohlenteer und Leingl getaucht. Der so erzeugte Uberzug trocknete dann
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durch die Eigenhitze der Stiicke. Mischungen von Asphalt oder Gilsonit und
Leinél oder Mineraldl eignen sich auch fiir dies Verfahren. Kleinere Ver-
besserungen wurden an dem Verfahren noch vorgenommen. So verwandte
Sabin ein Gemisch von Asphalt und Leinél, das auf 150° C erwérmt war, lie
dies abtropfen und trocknete den Uberzug durch etwa zweistiindiges Erhitzen
auf 160° C bis zur volligen Erhiéirtung. Die auf diese Weise erhaltenen Uber-
ziige zeichnen sich durch eine gewisse Elastizitit aus, die sich durch den Leingl-
zusatz variieren 148t. Vor allem hat dies Verfahren in Amerika fiir Rohr-
leitungen und alle Eisenkonstruktionen unter der Erde weite Verbreitung
gefunden.

Eine andere Art der Verwendung bitumindser Uberziige besteht darin,
daB man die Rohre erst in die heiBe Teer- oder Asphaltmischung taucht, sie
dann abkiihlen 148t und schlieBlich mit Gewebestreifen umwickelt, die ihrer-
seits auch mit der heiBen Teermischung getréinkt sind. Dies Verfahren ist vor
allem fiir Wasserleitungsrohre iiblich, weil die Umwicklung mit Gewebe einen
besonders guten Schutz gegen mechanische Verletzungen bietet.

Noch eine andere Methode, Teer fiir Schutziiberziige zu verwenden, wurde
von Wood eingefithrt. Der Kohlenteer wird durch Zugabe von 20 bis 25 9, un-
geloschtem Kalk neutralisiert, und diesem dann noch eine gleiche Menge Port-
land- oder dhnlicher Zement zugefiigt. Mit dieser heiBen Mischung werden die
Gegenstiinde ein-, zwei- oder dreimal iiberzogen und zum SchluB wird auBen
noch trockener Zement aufgebiirstet. Diese Schutzschichten sind gas- und
wasserdicht und konnen, dank des hohen Gehaltes an festen Bestandteilen,
Temperaturen von 50—60° C vertragen, ohne abzuflieBen.

Bei allen Vorziigen, die solche Schutziiberziige aus bituminssen Stoffen
haben, ist ihre Verwendung doch aus folgenden Griinden recht beschréinkt.
Zuniichst sind sie sehr empfindlich gegen Sonnenlicht, da sie durch Sonnen-
licht und Wasser zersetzt werden. Sie nehmen Feuchtigkeit auf, oxydieren,
scheiden freien Kohlenstoff aus und geben einen Teil ihres Wasserstoffes ab. All
diese Vorginge werden durch Sonnenbestrahlung beschleunigt. Gewdhnliche
Teeranstriche, besonders wenn sie Rohol enthalten, wirken unter Umsténden
selbst korrodierend. Rohdl, besonders Holzteer, enthilt Feuchtigkeit und
Séuren. Zwar lassen sich diese schidlichen Konstituenten dem Teer ent-
ziehen, aber solche Reinigung wiirde die Anstriche viel zu kostspielig machen.
Das Woodsche Verfahren stellt wohl die einfachste Methode dar, die schid-
lichen Einfliisse des Siuregehaltes abzustumpfen, und das zu leicht Fliissig-
werden aufzuheben,

Ubersicht iiber die verschiedenen Farbkorper.

Asbestin, — Asbestin ist Magnesiumsilikat oder gemeinhin gemahlene
Asbesterde. Es wird meistens zum Beschweren benutzt und verhindert gleich-
zeitig ein zu schnelles Absetzen schwerer Farbkorper. Was seine Wirkung auf
Metalle betrifft, so verhilt es sich neutral, es beschleunigt weder noch ver-
hindert einsetzende Korrosionen., Es deckt wenig.

Bariumchromat., — Dies bildet sich bei der Einwirkung von Natrium-
chromat auf Bariumechlorid und wirkt (wahrscheinlich infolge von Verun-
reinigungen) nicht gerade korrosionshindernd.
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Bariumsulfat, Baryt. — Baryt kommt am meisten als Schwerspat
vor. Es wird fein gemahlen und mit Schwefelsdure behandelt, um ein reineres
WeiB zu bekommen. Es dient als Grundfarbstoff fiir die meisten Lackfarben,
es ist sehr bestindig, aber von geringer Deckkraft. Es wird vielfach mit Blei-
weiB vermischt, teils um dies zu strecken und teils um dessen Neigung zum
Schwarzwerden aufzuheben. Kiinstliches Bariumsulfat wird durch Ausféllen
18slicher Bariumsalze mit Schwefelsdure hergestellt, es ist wertvoller als das
natiirliche Salz und deckt besser. Im Handel heiBt es ,,Blanc fixe** oder
,,PermanentweiB* Wegen ihres Séuregehaltes sind das natiirliche sowohl wie
das kiinstliche Bariumsulfat fiir Eisenanstriche nicht geeignet, wenn sie nicht
vorher besonders gepriift sind. Als Farbkorper zeichnen sie sich durch hohes
spezifisches Gewicht aus und werden ihrer geringen Deckkraft wegen mit nur
etwa 109 O1 angeriihrt.

Bein- oder Knochenschwarz. — Es gibt eine groBe Zahl verschiedener,
schwarzer Farbstoffe, die durch Verbrennen (Verschwelen) irgendwelcher Sub-
stanzen erzeugt werden. Sie sind im allgemeinen nicht sehr wertvoll. Knochen-
schwarz gewinnt man aus Knochen, Lampenschwarz aus Olen, andere Sorten
aus Kohle, Koks, Holz, Erdél und Erdgas. Elfenbeinschwarz sollte eigentlich
durchVerschwelen von Elfenbeinabfillen hergestellt werden, doch wird meistens
auch Knochenkohle hierunter verstanden. Als Farbkorper sind diese Produkte
gegen Siuren und Basen bestindig.

Knochenschwarz enthiilt auBler Kohle ziemlich viel Kalziumphosphat und
ist ein ganz guter Ersatz fiir Lampen- und Kohleschwarz. Kohleschwarz erhiilt
man durch Abbrennen natiirlicher Gase. Es wird vielfach in Mischung mit
BleiweiB verwandt. Da es aber wegen seiner guten Leitfihigkeit als korrosions-
fordernd anzusehen ist, ist es nicht ratsam, es als Grundanstrich auf Eisen und
Stahl zu verwenden, wohl aber als zweiten und dritten Anstrich. Dasselbe gilt
vom Lampenschwarz, das aus fast reiner Kohle besteht und erhaltend auf die
oligen Bindemittel wirkt. HEs firbt sehr stark. Weidenholzkohle wird durch
Verkohlen geeigneter Holzer gewonnen. Es enthilt etwas Alkali und wirkt
daher korrosionshindernd.

Bleiglanz, blaues Blei. — Dieser Farbstoff wird in England wenig,
aber sehr viel in Amerika hergestellt. Er ist ein Sublimationsprodukt bei der
Verbrennung einer Mischung von Bleiglanz und Kohle und wird in Zeug-
beuteln aufgefangen und in den Handel gebracht. Er ist als Farbkorper ganz
wertvoll und soll sich besonders fiir marine Zwecke gut bewédhren, weil er
bewirkt, daB die Farbschichten recht hart und undurchlissig werden. In
Mischung wird er hiufig mit Eisenoxyd und RuB verwendet. Er sieht blau-
schwarz aus und hat ein spezifisches Gewicht von 6,396.

Bleiglatte. — Bleiglitte stellt einen spezifisch sehr schweren Farbkdrper
in Farbtonen von gelb bis rot dar, der durch Erhitzen von Blei an der Luft her-
gestellt wird. Er wirkt im Anstrich korrosionshindernd und findet mannig-
fache Anwendung.

BleiweiB. — Der verbreitetste und wichtigste weiBe Farbstoff ist wohl
das BleiweiB. Seine Zusammensetzung ist im allgemeinen basisches Blei-
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karbonat (2 Pb CO; 4 Pb (OH),). Es gibt mehrere Darstellungsverfahren,
von denen das hollindische das élteste ist. Der Herstellungsgang nimmt zwei
Monate in Anspruch. Das zweite Verfahren ist das sogenannte beschleunigte
(Carter-) Verfahren, das nur zwei Wochen dauert. Bei beiden Verfabren 1igt
man verdiinnte Essigsiure und Kohlendioxyd auf Blei einwirken, wodurch die
Gefahr besteht, daB an dem Fertigprodukt noch bisweilen Siurereste haften
und seine korrosionshindernde Wirkung beeintrichtigen. Die Beschleunigung
des zweiten Verfahrens gegeniiber dem ersten wird dadurch bewirkt, dal man
die Sdureeinwirkung statt auf massivem Blei auf Bleistaub vor sich gehen 148t.
Das dritte oder ,,Mild*“-Verfahren vermeidet die Anwendung von Siuren,
indem das Karbonat dadurch erzeugt wird, daB man sehr feinverteiltes Blei
in Wasser bringt und fortwihrend Luft hindurchleitet. Das auf diese Weise
gewonnene Bleioxydhydrat ist siurefrei. Durch schwefelhaltige Gase wird
Bleiweif geschwirzt, und es neigt zum kalkig werden. Da es Kohlenséiure aus
der Luft aufnimmt, und Salzldsungen chemisch darauf einwirken, vermischt
man es vielfach mit anderen Farbkorpern, wie z. B. Zinkoxyd u. i., die diesen
Beeinflussungen entgegenwirken. Durch Sublimieren von Bleiglanz erhilt man
ein anderes BleiweiB, das aus basischem Bleisulfat besteht. Dies ist ein recht
besténdiger, feiner Farbkorper, der Korrosionen leidlich entgegenwirkt und
sich durch schwefelhaltige Gase nicht schwirzt.

Chinaclay, Kaolin. — Chinaclay oder Kaolin sind natiirliche Alu-
miniumsilikate. Sie finden nur als Zusatz zu anderen Farbkérpern Verwen-
dung, lassen sich sehr fein mahlen und verhindern gut das vorzeitige Absetzen
schwerer Farbkorper. Gegen chemische Einfliisse sind sie recht bestindig.

Chromgelb. — Wie beim Chromgriin, so gibt es auch verschiedene Farb-
tone von Chromgelb. Das normale Chromgelb ist neutrales Bleichromat und
wird durch Fillung aus der Losung eines Bleisalzes mit chromsaurem Natrium
gewonnen. Man sagt, es wirke sehr korrosionshindernd, aber hiufig wird diese
Eigenschaft durch Einschliisse bei der Fillung zunichte gemacht. Man unter-
scheidet acht Farbtone vom Orange bis zum Zitronengelb. Das Orange besteht
aus einer Mischung von neutralem und basischem Bleichromat und entsteht
durch Fillung in Gegenwart von Alkalien. Zitronengelb ist eine Mischung von
schwefelsaurem und chromsaurem Blei und bildet sich durch Fillung von
Bleisalz durch Natrinmbichromat in schwefelsaurer Losung. Auch hierbei
werden leicht sdurehaltige Bestandteile eingeschlossen, so daB eine Priifung
vor dem Gebrauch zu empfehlen ist.

Chromgriin. — Dieser urspriinglich unter dem Namen Guignets Griin
bekannte Farbstoff ist ein Chromoaxyd. Es ist recht bestindig und findet in
England im Eisenbahnbau ausgiebig Verwendung. Es wirkt korrosions-
hindernd, ist allerdings ziemlich teuer. Gewdhnliches Chromgriin ist eine
Mischung von Chromgelb mit PreuBischblan oder Pariserblau. Man erhilt auf
diese Weise alle moglichen griinen Farbtone von gelb bis blau. Die mannig-
fache Zusammensetzung dieser Farbstoffe sowie der Gehalt von Nitraten storen
natiirlich auch die korrosionshindernden Eigenschaften. Braunschweigischgriin
enthilt auBer Chromgriin viel Baryt.
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Englischrot, Venetianischrot. — Englischrot kann aus reinen Hiima-
titerzen gewonnen werden, doch wird es meistens aus Eisensulfat hergestellt.
Die besten auf diese Weise erzeugten Produkte enthalten 95 bis 96 9% Eisen-
oxyd, aber aus reinen Erzen lassen sich ebenso reine Oxyde herstellen. Durch
Anderung in dem Rostverfahren lassen sich verschiedene Rotfirbungen er-
reichen. Man verwendet den Farbstoff entweder allein oder gemischt mit Blei-
weiB oder Baryt oder mit anderen korrosionshindernden Farbkorpern. Vene-
tianischrot wurde frither auch aus Erzen hergestellt, heutigentages benutzt man
allgemein eine Mischung von Eisensulfat mit Kalk als Ausgangsmaterial; dem-
entsprechend besteht der Farbstoff dann aus einem Gemisch von Eisenoxyd
und Kalziumsulfat. Da das Kalziumsulfat sauer reagiert, eignet sich das Vene-
tianischrot nicht gerade zu Grundanstrichen auf Eisen. Andere Arten dieses
Farbkorpers, die aus einer Mischung von Eisenoxyd und Kalziumkarbonat
bestehen, sind weniger korrosionsférdernd, weil sie keine saure Wirkung aus-
iiben.

Eisenoxyd selbst, das auch durch Rosten von Eisensulfat erzeugt wird,
enthilt leicht Spuren von Schwefelséure und ist deshalb, bevor es als Grund-
anstrich verwandt wird, auf S#uregehalt zu prifen.

Graphit. — Fir die Farbenherstellung kommen natiirlicher und kiinst-
licher Graphit in Betracht. Sie liefern beide recht wertvolle Farbstoffe, obwohl
ihre gute, elektrische Leitfahigkeit sie fiir Grundanstriche auf Metalle weniger
geeignet macht, und ihre Staubigkeit beim Anriihren und Mischen Schwierig-
keiten bereitet. Kiinstlicher Graphit enthilt etwa 909 Kohlenstoff. Fir
duBere Anstriche eignet sich Graphit sehr gut, da er gegen chemische Angriffe
sehr Pestindig ist und auf die Ole nicht einwirkt. Von Wasser ist Graphit
schwer benetzbar. In bezug auf ihre Haltbarkeit zeichnen sich die natiirlichen,
kieselsdurereichen Graphite aus.

Kalziumkarbonat. — Im Handel gibt es nach ihrer Herkunft ver-
schiedene Arten: Kalk, Kreide und Sehlemmkreide. Sie haben alkalische Eigen-
gchaften und konnen deshalb als Zusatz dienen, um S#uren zu neutralisieren.
Fiir Schutzanstriche sind sie nicht geeignet. AuBerdem verseifen sie das 01 und
zerstoren auf diese Weise den Anstrich und verlieren dabei stark an Deck-
fahigkeit.

Kalziumsulfat. — Das wasserhaltige Sulfat ist unter dem Namen Gips
oder schwefelsaurer Kalk bekannt. Durch geeignete Behandlung liefert es ein
sehr reines WeiB. Es kommt inOlfarben nur als Zusatz in Betracht. Als Schutz-
anstrich kommt es nicht in Frage, da es wegen seiner Wasserlgslichkeit heraus-
gelost werden kann, in der Losung ionisiert und sauer reagiert.

Lithopon. — Dieser Farbstoff besteht aus 70 %, Bariumsulfat und 30 %,
Zinksulfid und wird durch Ausfillung aus einer Losung von Zinksulfat und
Bariumsulfid gewonnen. Der Niederschlag wird filtriert, getrocknet, wieder
in Wasser gebracht, gewaschen, ausgepreBt, geglitht und evtl. noch einmal
nachgemahlen. Als Farbstoff hat es eine sehr reine weiBe Farbe und ist recht
bestéindig, wenngleich es bisweilen zum Nachdunkeln neigt. Es verhindert
auch leidlich die Ausbreitung von Korrosionen, eignet sich jedoch fiir AuBen-
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anstriche am besten gemischt mit anderen Farbstoffen, wie z. B. mit Zink- oder
Kalziumkarbonat. Auch zur Herstellung guter Emaille wird Lithopon viel-
fach verwandt.

Mennige. — Mennige gilt seit langer Zeit schon als der beste Farb-
stoff fiir Metallschutzanstriche. Es wird durch Oxydation von Bleiglitte
in Ofen oder durch Erhitzen mit Natriumnitrat hergestellt. Seine Farbe wie
auch seine Schutzkraft ist von der Herstellungsart abhéingig. Je reiner es ist,
um so besser schiitzt es vor Korrosionen; deshalb sollte man es vor dem Ge-
brauch auf Reinheit priifen. In 01 wirkt es selbst gleichzeitig als Trocken-
mittel. Schwefelhaltige Luft bewirkt eine Farbinderung nach braun hin.
Wegen seines sehr hohen spezifischen Gewicates von 8,86 wird es meistens mit
Zusatzstoffen vermischt.

Mineralorange.  Es wird durch Oxydation von Bleikarbonat her-
gestellt und hat dhnliche Zusammensetzung wie Mennige. Es verhindert jedoch
infolge von Verunreinigungen und Beimengungen Korrosionen nicht so gut wie
reine Mennige.

Mineralschwarz. — Dies ist eigentlich kein Farbstoff, sondern nur ein
Fillstoff, der aus gemahlenem Schiefer erzeugt wird und aus Aluminiumoxyd,
Kohle, Kalziumkarbonat, Eisensalzen und vor allem Kieselsdure besteht.

Ocker, gebrannte Sienna, Umbra. — Diese Farbstoffe bestehen in
der Hauptsache aus Eisenoxyden. Sie wechseln in der Zusammensetzung und
werden in reinem Zustand kaum fiir Eisenanstriche gebraucht. Ocker wird
hauptséchlich zur Erzeugung von gelblichweilen Farbtonen mit Wei ver-
mischt. Gebrannte Sienna wird auch hiufig in Mischungen verwandt, und
Umbra zeichnet sich durch sein dunkel leuchtendes Rotbraun aus. Ein &hn-
licher Farbstoff ist das sogenannte Vandykbraun. Es ist etwas rotlicher als
Umbra und wird vielfach kiinstlich aus Ocker, rotem Oxyd und Schwirze zu-
sammengestellt. Ocker und Umbra sind recht bestédndig und vertragen sich in
Mischung gut mit anderen Farbstoffen.

PreuBischblau. — PreuBischblau wird aus Ferrosulfat und Kalium-
ferrizyanid gewonnen und der hierbei erhaltene Niederschlag mit Salpeter-
sdure oxydiert. Es ist ein Ferroferrizyanid. In dem fertigen Farbpulver
sind bisweilen noch losliche Salze enthalten. Es ist darum zu empfehlen, es
vor dem Gebrauch auf Reinheit zu priifen. Das Ol wird von dem Farbkérper
nicht angegriffen; Lichteinwirkung zerstort die leuchtende blane Farbe nur
sehr langsam. Chinesischblau ist ein verbessertes PreuBischblau.

Ultramarin. — Dies ist ein leuchtend blauer Farbstoff. Er wird aus
Kieselgur, Tonerde, Schwefel und kalzinierter Soda hergestellt und dann fein
gemahlen. Fiir Eisenanstriche eignet er sich nicht, da er Schwefel enthilt und
sich durch Bildung von Eisen-Sulfiden dunkel firbt. Alkalien greifen Ultra-
marin ebenfalls an, und auch mit BleiweiB darf man es nicht mischen. Gewohn-
lich werden die Abténungen durch Zinkoxydzusatz erreicht.

Zinkbariumchromat. — Dieser durch Féllupg mit Natriumchromat
aus einer gemischten Losung von Zink und Bariumechloriden hergestellte Farb-
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korper wirkt korrosionshindernd und zeichnet sich dadurch aus, da8 er weniger
wasserldslich ist als Zinkchromat allein.

ZinkbleiweiB. — Dieser zusammengesetzte Farbstoff besteht aus
gleichen Teilen Zinkoxyd und Bleisulfat. Er wird durch Risten von schwefel-
haltigen Zink- und Bleierzen gewonnen. Hiufig wird er noch mit Bleiwei8 und
Zinkoxyd vermischt, ist recht bestindig und wirkt korrosionshindernd. Er
kommt hauptsichlich in Amerika zur Verwendung.

Zinkchromat. — Das gelbe Zinkchromat wird in dhnlicher Weise wie
das obige Zinkbariumchromat oder durch Einwirkung von Kaliumbichromat
auf Zinkoxyd in schwefelsaurer Losung gewonnen. Es wirkt korrosionshindernd,
sofern es gut von aller Séure befreit ist, selbst wenn Spuren anderer Chromate
darin enthalten sind. Allerdings ist es teuer und etwas wasserléslich. Fiir
Schutzanstriche eignet es sich vorziiglich und zeigt auch schon seine schiitzende
Wirkung, wenn es als Zusatz verwandt wird.

Zinkgelb. — Es ist ein Gemisch von Zinkchromat und Zinkhydrat. Es
ist nicht giftig, deckt gut, wird durch schwefelhaltige Gase nicht angegriffen
und reagiert seinerseits nicht mit anderen Farbstoffen.

Zinkoxyd. — Zinkoxyd wird entweder durch Verbrennen von Zink oder
beim Rosten vonZinkerzen gewonnen. Es ist ein Sublimationsprodukt und wird
in Sicken aufgefangen. Es stellt einen sehr weiBen, feinen Farbkorper dar, der
nicht giftig ist und sich mit fast allen anderen Farbkorpern gut mischen 14Bt.
Durch Verbrennen von Zink wird es am reinstem erhalten. Es ist undurch-
sichtig und 148t sich gut ausstreichen. Zu weilen Anstrichen vermischt man
es vielfach mit basischem Bleikarbonat, weil hierbei einerseits die Streich-
fahigkeit den Bleifarbstoff verbessert und das BleiweiB andererseits verhindert,
daB die Farbschicht zu hart wird. Er wirkt korrosionshindernd.

Zum SchluB seien Baryt — Bariumkarbonat — Verschiedene Kiesel-
sdurearten — Kalziumkarbonat — Chinaclay und &hnliche Tonerden —
Asbestin — Kalzinmsulfat — Holzkohle — noch einmal als diejenigen Stoffe
erwihnt, die weniger der Firbung wegen, als aus schon erwihnten anderen
Griinden als Zusatzstoffe mit den Farbkorpern vermengt werden.

14. Kapitel.

Speisewasserbehandlung.

Betrachten wir die #lteren und neuzeitlichen Kesselarten, so kénnen wir
die in ihnen vor sich gehenden Arbeitshedingungen wie folgt einander gegen-
iiberstellen:

Altere Kessel: Neuzeitliche Kessel:
Geringer Dampfdruck. Hoher Dampfdruck.
Niedrige Temperaturen. Hohe Temperaturen.
Schwache Verdampfung. Starke Verdampfung.
Geringe Salzkonzentrationen im Hohe Salzkonzentration im Kessel-

Kesselwasser. wasser,
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Wir erkennen hieraus, daB in den alten Anlagen die Kesselsteinbildung
und die Korrosionsgefahr lingst nicht so groB war wie in den neuen Hoch-
druckanlagen. Die krustenbildenden Salze wurden leichter abgeschieden, und
bei den niederen Temperaturen und Drucken traten die Korrosionserreger
lidngst nicht so heftig in Tétigkeit. Ein neuzeitlicher Kessel verdampft in einer
Stunde ungefihr die Hilfte seines Speisewasserinhalts, das will sagen, daB sich
der Salzgehalt in dieser Zeit verdoppelt und in tausend Betriebsstunden ver-
fiinfhundertfacht haben wiirde, wenn das Speisewasser von auBen stets frisch
zugesetzt wiirde. Aber auch, wenn dem Speisewasser nur viel Frischwasser
zugesetzt wird, wird unter diesen Umstinden bald eine so hohe Salzkonzen-
tration erreicht sein, daB ein Weiterarbeiten des Kessels unmoglich ist. Im
allgemeinen bezeichnet man als die hochstzuléssige mittlere Salzkonzentration,
wenn 15 g im Liter Speisewasser enthaltensind. Mitder Steigerung der Leistungs-
fihigkeit und der Wirtschaftlichkeit der neuzeitlichen Dampferzeugungs-
anlagen stellten sich natiirlich auch mehr Gefahren und Stérungen fiir den
Betrieb ein. Man verbesserte die fiir den Bau benutzten Werkstoffe, wechselte
héufiger Teile aus und sorgte fiir dftere Reinigung der Anlagen; die Wirk-
samkeit dieser MaBnahmen wurde vor allem dadurch erhéht, daB man das
Kesselspeisewasser von den kesselsteinbildenden und metallzerstérenden Salzen
reinigte. Die Ausnutzungsmoglichkeiten bei der Verdampfung sind bis aufs
duBerste gesteigert und bis ins kleinste berechnet, deshalb ist die bestmogliche
Behandlung des hierzu nitigen Kesselspeisewassers eine auBerordentlich
wichtige Forderung des Betriebes. Gliicklicherweise ist es auch in den letzten
Jahren gelungen, auf diesem Gebiete ein gutes Stiick vorwérts zu kommen, und
dadurch den Brennstoff- und Werkstoffverbrauch einzuschréinken.

AuBer den Methoden, die die Ausbildung elektrolytischer Vorgéinge ver-
hindern sollen, zielen die meisten Speisewasserreinigungsverfahren darauf hin,
die kesselsteinbildenden und metallangreifenden im Wasser gelosten Stoffe zu
beseitigen. Durch die Enthértungsverfahren wird die voriibergehende Hérte
des Wassers durch Entfernung der kesselsteinbildenden Salze,und die dauernde
Hirte durch Umwandlung der angreifenden Stoffe in unschidliche Verbin-
dungen aufgehoben. Wihrend die voriibergehende oder zeitliche Hérte haupt-
séchlich durch Kalzium- und Magnesiumkarbonate hervorgerufen wird, beruht
die bleibende Hirte auf dem Gehalt an Nitraten, Sulfaten und Chloriden des
Kalziums und Magnesiums und bisweilen einiger Salze des Eisens, Aluminiums
u. dgl.

Die Entgasung des Wassers bezweckt die Vertreibung der schédlichen,
gelosten Gase, wie Sauerstoff und Kohlensdure; sie gehort also auch zu einer
vollsténdigen Kesselspeisewasserbehandlung ebenso wie die Entfettung des
Kondensates. Natiirlich braucht bei der Verwendung des Kondensates nur
immer der geringe Frischwasserzusatz zum Speisewasser enthértet zu werden,
wiahrend meistens die gesamte Speisewassermenge entgast werden muB, weil
die Luft in den offenen Behdltern, in den Leitungen, Pumpen und dureb un-
dichte Stopfbuchsen mit dem Wasser in Beriihrung kommen kann. Auch ohne
Berithrung mit der Luft konnen sich Gase im Kesselwasser bilden und auf-
halten. Diese Ausfithrungen beziehen sich auf Anlagen mit Oberflichen-
kondensatoren. Werden Einspritzkondensatoren verwandt, so muf selbst-
verstindlich das gesamte Kesselspeisewasser enthéirtet und entgast werden.
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Enthiirtungsverfahren.

Die chemischen Vorgédnge bei der Enthédrtung. — Die chemischen
Vorginge bei den verschiedenen Verfahren sind ziemlich einfach. Sie bestehen
aus der Ausfallung der Salze, die die voriibergehende Hirte hervorrufen und
dem Austausch der Radikalen zwischen den Zusatzstoffen und den metallan-
greifenden Salzen, Die hierbei verwandten Agentien sind gewdhnlich Natrium-
karbonat und Kalk. Der Kalk soll die zeitliche Hirte beseitigen und das
Natriumkarbonat die bleibende Hirte.

Kalziumbikarbonat 4+ Kalk = Kalziumkarbonat + Wasser
(48) Ca(HCOy), + Ca(OH), = 2 CaCO, + 2H,0
16slich unléslich

Magnesiumbikarbonat+ Kalk =Magnesium-u.Kalziumkarb.+Wasser
(49) Mg(HCO,), + Ca(OH), = MgCO,4 - CaCO4 + 2H,0
16slich unléslich

Durch Ausfillung des unléslichen Kalzium- bzw. Magnesiumsalzes ver-
schwindet also die zeitliche Hiirte. Die ausgefillten Karbonate kénnen durch
Filterung, durch Absetzenlassen oder durch gemischte Anwendung beider
Verfahren ausgeschieden werden. Da das Magnesinmkarbonat aber etwas 1s-
licher im Wasser ist, muB man einen kleinen Uberschu8 von Kalk zusetzen, der
nach folgender Gleichung wirkt und zu bemessen ist.

Magnesiumkarbonat 4~ Kalk = Magnesiumhydroxyd - Kalzinmkarbonat
60) MgCO, -+ Ca(OH), = Mg(OH), + CaCO,
etwas loslich unléslich unléslich

Magnesiumhydroxyd ist praktisch unléslich. Da das Magnesiumhydroxyd
sehr viel leichter ist und sich schwerer absetzt als das Kalziumkarbonat, treten
in den Enthirtungsanlagen bisweilen Stérungen auf, sobald die mit diesen Vor-
gingen vertrauten Fachleute die Anlage dem Betriebspersonal iibergeben
haben, weil das Magnesiumhydroxyd nicht zum ruhigen Absetzen kommt.
Gelangt dieses Salz in seiner sehr feinen Verteilung aber in den Kessel, so kann
dadurch StoBen und Uberkochen, wie wir in fritheren Abschnitten beschrieben
haben, entstehen.

Die Beseitigung der bleibenden Hirte geht nach folgenden Reaktions-
gleichungen vor sich:

Kaliumsalze 4+ Natriumkarbonat = Natriumsalze 4 Kalziumkarbonat
CaSO, + Na,CO, Na,S0, -+ CaCO,
(1)  Ca(NO,), + Na,CO, 2NaNO, + CaCO,
CaCl, <+ Na,CO, 2NaCl + CaCO,
Ioslich unléslich

I

Ahnlich verlaufen auch die Reaktionen bei den Magnesiumsalzen. Da
nach dem obigen Schema sich dabei aber Magnesiumkarbonat bilden wiirde,
muB wiederum etwas Kalk zugesetzt werden, um die weitere Bildung von
Magnesiumhydroxyd zu bewirken.
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Magne- . trium- __ Natrium- , Kalzium- , Magnesium-

ssi:II:e- T arbonat T KK salze T karbonat T hydroxyd

(2) MgSO, + Na,C0, + Ca(OH),= Na,SO, 4+ CaCO, + Mg(OH),
Mg(NO,), + Na,C05 + Ca(OH),= 2NaNO, + CaCO, + Mg(OH),
MgCl, + Na,CO, + Ca(OH);= 2NaCl 4 CaCO, + Mg(OH),
16slich loslich loslich unléslich unléslich

‘Wihrend. man bei der Beseitigung der voriibergehenden Hérte auch die
Salze aus dem Speisewasser ganz entfernte, sehen wir aus den obigen Glei-
chungen, daB zwar ein Salz ausgefillt wird, daB an seine Stelle aber ein anderes
tritt. Hierbei kann, wie z. B. beim Austausch von Magnesiumsulfat (At. Gew.
120) gegen Natriumsulfat (At. Gew. 142), eine relative Vermehrung des Salz-
gehaltes eintreten. In diesem Fall macht sie fast 189 aus. Beim Aus-
tausch von Kalziumsulfat gegen Natriumsulfat ist das Gewichtsverhiltnis
136:142.

Die Verwendung von Kalk und Soda in den Enthértungsanlagen ist wegen
ihrer Billigkeit, und weil sie sich so gut zusetzen lassen, sehr weit verbreitet.
Es gibt jedoch auch ein Verfahren, bei welchem die Reagenzien ganz oder teil-
weise durch kaustische Soda (Natron) ersetzt werden. Zuerst wandelt diese
die Bikarbonate in unldsliche Karbonate und das Magnesiumkarbonat in
Hydroxyd (Gleichung 53) und hebt im weiteren Verlauf der Reaktion die
bleibende Hirte nach Gleichung 51 auf.

Bikarbo- Kalzium- , Magnesium- , Natrium-
nate T NATON=1orbonat T hygdroxyd T karbonat T WasSer
(53) Ca(HCO4), +2NaOH= CaCO, + Na,CO; 4 2H,0
Mg(HCO,),+4NaOH= Mg(OH), -+ Na,CO, +2H,0
loslich unléslich unléslich

Aus diesen Gleichungen ersehen wir, daB, wenn die Mengen der Salze, die
die bleibende, und die die voriibergehende Hirte erzeugen, nicht im gleichen
Verhiltnis im Speisewasser vorhanden sind, entweder am Schlufl der Reaktion
Natron oder Natriumkarbonat im UberschuB zuriickbleibt. Beides ist un-
erwiinscht. Daher ist dieses Enthdrtungsverfahren nur dann gut anzuwenden,
wenn die Nitrate, Chloride und Sulfate des Kalziums und Magnesiums in
dquivalenter Menge mit den Salzen, die die voriibergehende Hirte hervor-
rufen, zugegen sind. Dies aber ist selten der Fall. AuBerdem stellt sich dies
Verfahren im Betriebe teurer, und die genane Zumessung der Zusatzmenge ist
schwieriger als beim Kalk-Sodaverfahren.

Ist Kalziumsulfat fast oder ganz allein der Erreger der bleibenden Hirte,
so gibt es ein Mittel, dieses Salz zu entfernen, ohne daf hierbei der Salzgehalt,
wie bei der Beseitigung der anderen Sulfate, Chloride usw. vermehrt wird.
Man gibt zu diesem Zweck bei der Kalk-Soda-Behandlung eine Bariumver-
bindung bei, wodurch bei der Reaktion an Stelle des Kalziumsulfats die dqui-
valente Menge Bariumsulfat ausgefillt wird. Bestehen also die Verunreini-
gungen in der Hauptsache aus Kalziumsulfat, so lohnt sich dieses Verfahren im
Laufe der Zeit, obwohl es etwas mehr Kosten verursacht.
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,»Die Gesamtgleichung des Kalk-Baryt-Verfahrens lautet:
CaH,(CO,),~ CaSO, + MgH,(CO,) + Mg80,] 4 [3 CaO,H, +
(53a) 2 BaC0,]->[4CaCO,+ MgCa(CO4), +-2BaS0,4- .H: + 4 H,0]
unléslich
Hierzu ist zu bemerken, daB sich das fast immer im Wasser enthaltene
Natriumehlorid mit dem zugesetzten Bariumkarbonat zu lgslichem und dem

Kessel schédlichen Bariumchlorid umsetzt. Natiirliches Bariumkarbonat
(Witherit) ist kaum als Zusatzmittel zu verwenden.*

Bei Wissern, die reichliche Mengen Natriumkarbonat und Eisen- und
Aluminiumsalze enthalten, muB man ebenfalls besondere Reagenzien an-
wenden. Natriumkarbonat wird durch Aluminiumsulfat oder Kalziumchlorid
zersetzt. Durch das letztere wird Kalziumkarbonat ausgefillt und an Stelle
von Natriumkarbonat geht Kochsalz in Losung.

(64) Na,COj -+ CaCl, = CaCO; + 2NaCl.

Bei Zusatz von Aluminiumsulfat tritt Natriumsulfat an die Stelle von
Natriumkarbonat, und es bildet sich Aluminiumkarbonat, das sich in wisse-
riger Losung in Kohlendioxyd und Hydrat spaltet:

5) Al,(SO)s + 3Na,C0, = 3Na,S0, -+ Al,(CO,),
AL(COg;+ 3H,0 = 2AI0H),+ 3CO,.

Derartige Zusitze erfordern genaue Uberwachung. Wird z. B. Chlor-
kalzium im UbermaB zugesetzt und gelangt dies in den Kessel, so konnen hier-
durch unangenehme Storungen eintreten. Dasselbe gilt beim Aluminiumsulfat.
Gelangt dies in den Kessel, so spaltet es sich dort in Aluminiumhydrat und
freie Schwefelsiure. Fordert das Chlorkalzium die Neigung zum Uberkochen,
so verstirkt das Aluminiumsulfat die Zerstorung des Kesselmaterials. Das
Freiwerden von Kohlenséure erfordert auBerdem einen bestimmten Mehr-
zusatz von Kalk, um zu verhindern, da8 dies Gasin den Kessel kommt. Werden
jedoch die MaBnahmen und Zusitze bei den letztangefiihrten Verfahren sorg-
filtig berechnet und iiberwacht, so versprechen auch sie gute Erfolge.

Eisen- und Aluminiumsalze werden mit Hilfe von Kalk- und Sodazusatz
beseitigt. Ist Eisen in solchen Mengen im Wasser enthalten, daB seine Ent-
fernung nétig ist, so ist es gewohnlich als Sulfat im Wasser enthalten. LaBt
man hierauf Kalk oder Soda einwirken, so bildet sich Ferrohydroxyd oder
-karbonat, die durch Oxydation al¢ Ferrihydroxyd geféllt werden. Die Vor-
ginge bei der Entfernung von Aluminiumsalzen durch Sodazusatz verlaufen
nach dem Schema in Gleichung 55. Im Gegensatz zu den Verhiltnissen bei der
Beseitigung von Soda durch Aluminiumsulfat ist es hierbei jedoch zu em-
pfehlen, einen Uberschuf des Zusatzmittels anzuwenden.

»Die Bestimmung der Verunreinigungen und Berechnung der
Zusitze. — Die Gesamthérte des Wassers setzt sich, wie schon erwéhnt, aus
der voriibergehenden oder besser Karbonat-Hérte und der bleibenden oder
Nichtkarbonat-Hiirte zusammen. Sie wird in Hirtegraden ausgedriickt. Ein
Wasser, das die Hirte 1 oder einen Hirtegrad hat, enthélt in einem chm
10 g CaO (Ka.lk), hierbei ist der die Hirte mitbestimmende Magnesiagehalt
gleichfalls in Kalkhérte ausgedriickt. Da das Aquivialent fiir 10 ¢ Kalk 7,19 g
Magnesia ist, ist bei Feststellung der Magnesiahiirte in Kalkhértegraden diese
mit 1,4 zu multiplizieren.
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Ein englischer Hirtegrad entspricht einem Gehalt von 10 g kohlensaurem
Kalk in 0,7 cbm Wasser, ist also gleich 0,8 deutschem Héirtegrad. Ein fran-
zosischer Hirtegrad entspricht einem Gehalt von 10 g kohlensaurem Kalk in
1 cbm Wasser, ist also gleich 0,56 deutschem Hirtegrad.

Fiir die Bestimmung der Hirte des Wassers kommen vor allem zwei Ver-
fahren in Frage: 1. das Verfahren nach Wartha-Pfeifer (Zeitsehr. f. angew.
Chem. 1902, 15, S. 198) und 2. das Verfabren nach Blacker (Chem. Ztg. 1913,
37, 8. 57). Ausfiihrlich werden die Untersuchungsginge, wie auch alle Einzel-
bestimmungsmethoden von Beimengungen des natiirlichen Wassers im I. Band
der ,,Chemisch-technischen Untersuchungsmethoden® von Lunge-Berl (Verl.
Jul. Springer, Berlin 1921) behandelt.

Um eine gleichmiBige und leicht iibersichtliche Ausdrucksform fiir alle
Bestandteile des Wassers zu haben, rechnet man heute auch diese in deutsche
Hértegrade um, d. h. man driickt sie in den jeweiligen Aquivalent fiir 10 g CaO
aus. Einige solcher Hirtegradgleichwerte seien hier aufgefiihrt:

MgO= 7,19g BaCl, =37,14g

€O, = 785¢g CaCl, =19,79¢

SO, =14,28¢ NaOH =1427g

Cl =1266g Ba(OH), = 30,56 g
Si0,= 10,75 g.

Fir die Berechnung der Zusatzstoffe zur Enthirtung des Wassers seien
hier (nach Lunge-Berl, Band I, S. 477) die Formeln von Hundeshagen
Zschr. £, 6ffentliche Chemie 1907, 23, Sonderdruck) wiedergegeben. Hundes-

agen berechnet auf Grund der Kalkhirte K, der Magnesiaharte M, des Hirte-
gleichwertes fiir gebundene Kohlensdure C, fiir freie Kohlenséiure ¢ und der
gebundenen Schwefelsdure S — alle Werte auf deutsche Hartegrade bezogen —
die Gewichtsmengen in Gramm fiir 1 cbm Wasser, fiir die verschiedenen
Reinigungsverfahren, von denen hier als Beispiel das Kalksodaverfahren und
das Sodaverfahren angefithrt werden.

1. K 4+ M>C: Nichtalkalische Wasser.
a) Allgemeine Formel: Reinigung mit Kalk und Seoda:
Bedarf an Ca0 =10,0 M4 C+¢)
» 5 Na,C0;=1893 (K4+ M — C).
b) K<C2C + c: Reinigung mit Kalk und Atznatron:
Bedarf an Ca0 =10,0 (2C+ ¢ — K)
»w 5 NaOH =143 (K+ M — ().
¢) K>>2C + c: Reinigung mi¢ Atznatron und Soda:
Bedarf an NaOH = 14,3 (M 4 C +-¢),
s Na,00;= 18,93 (K—[2C + ¢]).
2. K4+ M <C: Alkalische Wasser, Reinigung mit Kalk und Kalzium-
chlorid:
Bedarf an Ca0 = 10,0 (M + C 4 ¢).
»w s CaCl, =19,79 (C—[K + M]).

In &dhnlicher Weise gibt Hundeshagen (1. 03 auch fiir die anderen

Reinigungsverfahren die Formeln zur Berechnung der theoretisch notigen

Mengen an Zusatzstoffen an. Hierbei ist aber zu beachten, da man in der

Regel kleine Uberschiisse an Zusatzstoffen nehmen muB, weil die Zusatzstoffe

ielbst nicht chemisch rein sind, und Verluste durch Nebenreaktionen eintreten
onnen.‘
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Kesselzusatzmittel. — Vielfach werden auch chemische Zusatzmittel
direkt im Kessel zugesetzt, so daf die Umsatzreaktionen im Kessel selbst
erfolgen. Diese Art der Reinigung des Wassers ist im allgemeinen nicht zu
empfehlen. Selbst wenn es durch solecheZusitze gelingt, die kesselsteinbildenden
Salze auszufillen, so wird durch die Reaktionsvorginge leicht die Gefahr des
Uberkochens vermehrt, und es entstehen durch das nétigwerdende, hiufige
Entschlammen und Abblasen grofe Warmeverluste. Ferner kann durch den
Zusatz solcher Stoffe, deren Zusammensetzung in der Regel verschwiegen wird,
durch Bildung von Siuren und angreifenden Salzen das Kesselmetall leicht
angegriffen werden. Zwar sind einige von diesen Mitteln auf wissenschaftlicher
Basis zusammengemischt, das hindert jedoch nicht, daB sie in vielen Fillen
schidlich wirken, ganz abgesehen davon, daB sie oft unverhiltnismigig teuer
sind.

Ein solches hiunfig verwendetes Mittel ist z. B. Kaliumbichromat; aber
auch dieses kann durch Entwicklung von freier Salzsdure, wenn im Wasser viel
Kochsalz enthalten ist, schidlich wirken. Unter der Annahme, daB im Kessel
die chromsauren Salze noch schiitzend wirken, bleibt dennoch die Gefahr der
Zerstorung fiir die iibrigen Teile der Dampferzeugungsanlage bestehen.

Fiir ganz kleine Betriebe, z. B. Wischereien u. dgl. mogen solche Kessel-
salze geeignet sein, wenn sie dem Salzgehalt des drtlichen Wassers durch ihre
Zusammensetzung genau Rechnung tragen. Auf keinen Fall aber kann man
von einem allgemein brauchbaren Zusatzmittel sprechen, und auf die Dauer
wird man, vor allem bei gréBeren Dampferzeugungsanlagen, immer wirt-
schaftlicher und erfolgreicher arbeiten, wenn man seinem Kessel eine regel-
rechte Enthirtungseinrichtung vorschaltet.

(Siehe hierzu: A. G. Eckermann, Berichte iiber die Geheimmittel, welche
zur Verhiitung und Beseitigung von Kesselstein dienen sollen, 1905).

Enthiirtungsanlagen.

Bei der Einrichtung solcher Anlagen darf man sich nicht durch die An-
schaffungskosten bestimmen lassen, billige und wertlosere Apparate zu nehmen,
Auch ist es ratsam, Fachleute bei der Einrichtung zu Rate zu ziehen. Sonst
kann es leicht vorkommen, daB man nach der Beschaffung mehr Stérungen
zu erwarten hat als vorher. In der Hauptsache besteht eine solche Enthértungs-
anlage aus der Mischvorrichtung fiir die Zusitze, der Verteilungs- oder Zu-
teilungseinrichtung und dem groBen Reaktions- und AbsetzgefdB. Die Misch-
und Zuteilungsvorrichtungen werden vielfach von dem eintretenden Frisch-
wasserstrom betétigt. AuBerdem gehort gewohnlich ein Filter zu der Anlage,
der am Reaktionsgefdf angebracht ist. Bei manchen Anlagen ist auBerdem
noch eine Filteranlage fiir sich angeordnet.

‘Wesentlich bei dem Bau einer Enthéirtungsanlage sind folgende Punkte:
1. die GroBe, 2. der Arbeitsgang der Anlage, 3. gute Niederschlagung der aus-
gefillten Salze und 4. sorgfiltige Konstruktion. Die GriBe einer Anlage ist
nach der in Frage kommenden Hochstleistung zu bemessen. Das Wasser mull
etwa zwei Stunden gebrauchen, um durch den Reaktions- und Niederschlags-
behélter hindurchzuwandern, oder mit anderen Worten: der Reaktionsbehélter
muB doppelt soviel Wasser fassen wie in einer Stunde gebraucht wird. Die

Pollitt. Korrosion. 10
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giinstigste Bewegungsrichtung des Wasserstromes im Niederschlagbehélter
ist von unten nach oben. Der Wasseraustritt geschieht am besten ganz oben.
Die Anlage muB ohne Unterbrechung und automatisch arbeiten. Die Be-
wegungsmechanismen, die durch das einflieBende Rohwasser angetrieben
werden, miissen recht leichtgingig sein, und die Gefahr des Stehenbleibens
muB so gut wie ausgeschlossen sein. Wichtig fiir den gleichformigen Betrieb
der Anlage ist auch das gleichmiiBige Aufrithren des Kalkes im Kalkbehilter.

Die selbsttitige Zusatzvorrichtung muB so einfach wie moglich kon-
struiert sein, damit sie lange und sicher ohne Aufsicht arbeitet. Alle beweg-
lichen Teile miissen gut vor Verschmutzung geschiitzt sein, moglichst kor-
rosionssicher sein und gute Schmiervorrichtungen haben. Das gesamte Trieb-
werk muB bei geringer Belastung ebenso sicher arbeiten wie bei voller Be-
lastung. Bei Anwendung von Aluminiumsulfat als Coagulierungsmittel ist
darauf zu achten, daB die Zuteilungsvorrichtung aus korrosionsbestindigem
Material hergestellt wird. Es ist ratsam, hierfiir bleiausgekleidete Holzbottiche
und gummiiiberzogene Getriebeteile zu benutzen.

Die GefiiBe zur Aufnahme der Zusatzlosungen miissen maoglichst grof
sein, damit sie nicht zu oft nachgefiillt werden miissen. Das Nachfiillen muB
sich ohne Storung wihrend des Betriebes ausfithren lassen, und die hierzu
nétigen Vorrichtungen legt man praktisch zu ebener Erde an, etwa in Gestalt
einer Handpumpe, die die Reagenzien nach oben pumpt. Das Abschlamm-
ventil der Niederschlagsrdume muB giinstig und leicht zugénglich angebracht
sein. Da durch die Schlammteilechen die Kalk- und Magnesiumhydroxyd-
fillung gefordert wird, ist es bei Anlagen, die ein gemeinsames Reaktions- und
AbsetzgefdB haben, empfehlenswert, immer etwas Schlamm beim Abblasen
im GefdB zu lassen. Andererseits darf aber auch nicht zuviel Schlamm den
Boden bedecken, und besonders bei Anlagen mit getrennten Absetzgefafien ist
es gut, diese so sauber wie moglich zu halten.

Zur besseren Filterung ordnet man in anderen Anlagen noch einen zweiten
Filter an. Es gibt hierin verschiedene Ausfithrungsarten. Hier moge es ge-
niigen, kurz auf die Reinigungsmethoden solcher Filter hinzuweisen. Die
Reinigung kann entweder durch mechanisches Aufrithren oder durch Hindurch-
blasen von Luft erfolgen. Auf jeden Fall ist sie sorgfaltig auszufiihren, da das
gute Arbeiten der ganzen Anlage hiervon wesentlich abhingt.

Endlich ist noch zu beachten, daB alle beweglichen Teile der Anlage gut
zugénglich und zu iibersehen sein miissen. Hierzu trégt eine geriumige und
sicher begehbare, obere Plattform sehr viel bei.

Im folgenden werden noch einige Speisewasserenthirtungsanlagen in
Bildern wiedergegeben. Da solche Anlagen ganz bedeutende Ersparnisse
bringen, sind sie fast iiberall im Gebrauch.

Frither verhinderte man die Kesselsteinbildung durch kiinstliche Be-
wegung des Kesselinhaltes und periodisches Abblasen des Kesselschlammes.
Dann suchte man die Kesselsteinbildner durch Zusatz sehr fein verteilter Stoffe
mechanisch niederzureiBen. Hierzu wurde Graphit-, Metall- und Bimstein-
pulver in verschiedenen Mischungen verwandt. Neuerdings bringt die Firma
E. de Haen A. G., Seelze bei Hannover unter dem Namen ,,Kohydrol* eine
kolloidale Kohleldsung in den Handel, von der 25 g auf 1 qm Kesselfldche
monatlich zugesetzt werden sollen.
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Von den auf chemischer Grundlage arbeitenden Enthértungsanlagen sind
die einfachsten:

Die Permutitfilteranlagen. — Es wurde gelegentlich beobachtet, da8
Wasser, das durch gewisse zeolithartige Bodenschichten hindurchsickerte,
seinen Kalzium-und Magnesiumgehalt gegen Natrium austauschte und dadurch
stark alkalisch warde. Man lernte dann kiinstliche Zeolithe herstellen und es
gelang, mit diesen ein auBerordentlich einfaches Wasserreinigungsverfahren
auszuarbeiten und in die Technik einzufiihren. Dies geht ganz automatisch
ohne besondere Zusitze und Zusatzvorrichtungen durch einfache Filterung vor
sich. Das Permutitverfahren liefert ein Speisewasser, das sehr weich ist

Die kiinstlich hergestellten Zeolithe zeichnen sich durch besonders gute
Umwandlungsfihigkeit aus. AuBer zur Speisewasserreinigung verwendet man
sie auch, um gewisse Stoffe aus sehr verdiinnten Losungen in der Technik zu
gewinnen, bei der Reinigung des Grund- und Trinkwassers und auch im
Ackerboden haben sie Bedeutung.

Man stellt die Zeolithe kiinstlich durch Zusammenschmelzen von Kaolin
(Chinaclay), Quarz und Natriumkarbonat, darauffolgender Kérnung und Be-
handlung mit Wasser dar. Die so erhaltene Permutitmasse ist um so reaktions-
fahiger, je pordser sie ist. Nach der Art der auswechselbaren Basen unter-
scheidet man verschiedene Arten von Permutiten.

Die Entfernung von Kalzium und Magnesium aus dem Rohwasser erfolgt
am besten durch einen Natriumpermutit:

(68) (Na,0, Al,0,, 28i0,) + CaS0O, = (Ca0, Al,0,, 28i0,) + Na,SO0,.

In gleicher Weise erfolgt auch die Entziehung des Magnesiums. Ist das
Permutitfilter nach einiger Zeit erschopft, so wird es durch einfaches Hin-
durchleiten einer Koch-
salzlésung regeneriert,
wobei sich der umge-
kehrte Austausch der
Basen abspielt. SollNa-
trium dem Wasser ent-
zogen werden, so ver-
wendet man einen Kal-
ziumpermutit, der mit
einer Kalziumehlorid- i bt : : | ]
losung regeneriert wer- et iy
den kann. Der Aus- . )
tauseh verliuft sehr Abb. 17. Permutit-Enthirtungsanlage.
leicht und vollstindig.

Auch Eisen und Mangan lassen sich mit dem Permutitverfahren aus dem
Wasser entfernen. Man stellt hierzu aus dem Kalziumpermutit zunéchst einen
Manganoxydpermutit durch Behandlung mit Manganchlorid her:

(59) (Ca0, Al,0,, 28i0,) + MnCl, = (MnO, Al;0;, 28i0,) + CaCl,.

Dann wird der Manganoxydpermutit mit Kalziumpermanganat behandelt,
wobei der Permutit mit einer hochsauerstoffhaltigen Manganverbindung (viel-
leicht Manganheptoxyd) durchsetzt wird:

(60) (MnO, A1,04,28i0,)+-Ca(MnO,), = (Ca0, Al,0,4, 25i0,) + ]!14_&0, Mn,0..

Renwasseraustrf b
1 Ejektor
/5= Damplpinttt

(i
fy=
-
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Diese stark oxydierend wirkende Verbindung fillt aus dem durchflieBen-
den Wasser das Mangan und Eisen als MnO, bzw. (Fe,0,, xH,0) aus:

(61) 2Mn(HCO,), + MnO, Mn,0,= 6Mn0, + 2H,0 4 4€0,.

Ist dann das hochwertige Manganoxyd verbraucht, so wird der Permutit
durch eine Kalziumpermanganatlosung wieder regeneriert. Die Eisensalze
im Rohwasser werden eben-
falls durch den von dem
Manganheptoxyd abgege-
benen Sauerstoff oxydiert.
Wie man iiber diese Ver-
fahren auch denken mag,
so wird doch eine gute Ab-
scheidung des Eisens und
Mangans aus dem Wasser
ohne Anwendung irgend-
welcher Verdampfung und
Entgasung erreicht.

Die hauptsichlich ange-
fithrten Nachteile des Per-
mutitverfahrens  bestehen
darin, daf die vorhandenen
Kalzium- und Magnesium-
salze durch Natriumsalze
ersetzt werden, und dadurch
die Gefahr entsteht, daB das
Kesselwasser zu reich an
Soda wird. Dies 1d8t sich
dadurch vermeiden, daB man
das Wasser vor der Permutit-
filterung mit Kalk be-
handelt. Andererseits ist es
durch dies Verfahren auch
moglich, sehr sodahaltiges
Wasser durch Uberfithrung

Abb. 18. Kennicott-Enthirtungsanlagen. der Natriumsalze in Kal-

ziumkarbonat und darauf-
folgende Nachbehandlung mit Kalk gebrauchsfihig zu machen, wodurch
der Teil der Karbonate ausgeschieden wird, der durch freie Kohlensdure in
Losung gehalten wird. In Abb. 17 ist eine Permutitfilteranlage schema-
tisch wiedergegeben.

Es wird auf folgende Arbeiten iiber das Wesen und die Wirkungs-
weise der Zeolithe hingewiesen:

Gans, Konstitution der Zeolithe, ihre Herstellung und Verwendung.
Jahrb. d. Kgl. PreuB. geolog. Landesanstalt 27, 63 (1906).

Kolb, Uber die Reinigung und Enthirtung des Wassers durch Permutit.
Chem. Ztg. 36, 1393, 1410, 1419 (1911).

Mecklenburg, Der Basenaustausch der Silikate. Naturwissenschaftl.
Wochenschrift 16, 1917, 441.
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Die chemischen Zusatzreiniger (Kalk-Soda, Atz(kali)-Natron).

Diese Art von Speisewasserreinigungsanlagen sind wohl die verbreitetsten,
weil sie sich fiir die meisten natiirlichen Wasser und fiir die verschiedensten
groBen und kleinen Kesselanlagen verwenden lassen.

Abb. 18 zeigt eine zylinderisch gebaute Kennicott-Enthirtungsanlage.
Tm oberen Teil sind die GefaBe fiir die Zusatzstoffe und das Zuteilungsgetriebe
aufgestellt. Direkt unter der Plattform liegt der Filter, darunter der Reaktions-
und Klarbehilter, der unten in der Schlammabteilung mit Hahn oder Ventil
endigt. Das Rohwasser tritt durch die Leitung E in den Behilter F, flieBt
durch eine verstellbare Offnung auf das Wasserrad D und durch den AusguB G
in das Fallrohr H. Durch
den Rohwasserstrom wird
das ganze Zusatzgetriebe
in Bewegung gesetzt und
erhalten. Von E tritt etwas
Rohwasser nach den Zu-
satzgefifen A, M, J, K
und B. Die Abmessung der
Zusitze erfolgt durch einen
Schieber am Verteilungs-
gefiB J, von dem die abge-
messene Menge in das
Reguliergefi8 K und von
dort in den Mischbehilter
B liuft, dessen Inhalt
stindig umgerithrt wird.

Der Kennicott-Anlage
sehr#hnlichist dieinAbb.19
dargestellte Paterson-Ent-
hirtungsanlage, deren be-
sonderes Zuteilungsge-
triebe in Abb. 20a und b
wiedergegeben ist. Die Be-
zeichnung der Einzelteile
des Getriebes in der Ab-
bildung machen weitere
Erklarungen iiberfliissig.

Auch die vielfach aus-
gefithrte Lassen - Hjort - Abb 19. Paterson-Enthirtungsanlage.
Enthértungsanlage sieht in
ihrer zylindrischen Bauart den obigen Anlagen sehr dhnlich. Sie unterscheidet
sich durch die Zusatzeinrichtung, bei welcher ein ,,PrizisionsabmeBventil*
(Positive-Discharge-Valve) besonders hervorzuheben ist. Die Zuteilungs-
einrichtung ist in Abb. 21 wiedergegeben. Das Rohwasser liuft von oben in
einen doppelseitigen Kippkasten, der auf einer horizontalen Welle mit dieser
drehbar gelagert ist. Ist die eine Seite des Kastens vollgelaufen, so kippt er um
und schiittet seinen Inhalt in das darunterliegende Reaktionsgefdf. Gleich-
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zeitig wird bei jedem Kippen das mit der Welle verbundene AbmeBventil be-
titigt, das an seiner langen, senkrechtstehenden Spindel, die oben ein kugel-
férmiges Druckgewicht trigt, in der Abbildung deutlich zu erkennen ist. Die
durch das Ventil genau abgemessene Menge an Zusatzstoffen (Kalk-Soda)
tritt durch das unten sichtbare Ventilgehduse mit der gleichzeitig ausgekippten
Rohwassermenge nach dem ReaktionsgefiB.

Die bisher behandelten Reinigungsanlagen (Kennicott, Paterson, Lassen-
Hjort) werden a,léBer in der itehenden zylindrischen Bauart auch in liegender,

4

Osilameter

Lose zwischen der Beh#lter- und
Schaufelbewegung
Mitnehmerarm

Bremsstiick

Einstellbarer Zuflufl
Rohwasserzuflufl
Erweiterungslippe
Mischbehiilter

Abflufl zum Reaktionsgefifi
Bremsschaufel

DO

QOWTIDNOC W

Abb. 20a. Paterson-,Osilameter” und Bebilter fiir Zusatzstoffe.

horizontaler Form ausgefithrt. Als Beispiel ist die horizontale Lassen-Hjort-
Anlage in Abb. 22 wiedergegeben.

Von den vielen in Deutschland gebriduchlichen Anlagen dieser Art seien
hier die Kesselspeisewasserreiniger nach dem Kalk-Soda-Verfahren der Halvor

1 Osilameter

2 Riihrer

3 Zusatzbecher beim
Entleeren

4 Rohwasserzulei-
tung

5 Verstellbares Wehr

6 Wasserrad

7 Durchmischung

8 Vorratsbehilter fiir
Zusatzstoffe

9 Zusatzgefifl

Abb. 20b.

Breda A. G., Berlin-Charlottenburg (Abb. 23) und der Firma H. Reisert & Co.,
Coln-Braunsfeld aufgefiihrt.

Auch in diesen Anlagen unterscheidet man im wesentlichen 4 Haupt-
vorginge: 1. das Zusetzen der Enthidrtungsstoffe, 2. die Einwirkung der Zu-
satzstoffe im Reaktionsbehilter, 3. das Absetzen der ausgefiillten Stoffe,
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4. die Filtration des gereinigten Wassers. Da die Einwirkung der Zusatz-
stoffe bei erhéhter Temperatur wirksamer ist als bei der kalten Speisewasser-
aufbereitung, wird in den meisten deutschen Anlagen Hilfsdampf, Abdampf
oder schlammbhaltiges Kesselwasser zur Vorwéirmung bei der Reaktion mit
den Zusatzstoffen benutzt. Ferner erfolgt der Kalkzusatz meistens in Form
von gesittigtem Kalkwasser,
und man zieht es vor, das
Filter nicht in den Reaktions-
behilter mit einzubauen, son-
dern gesondert aufzustellen.
Diese Bauart hat sich im Be-
triebe vielfach besser bewéhrt.
Um die Fillung der Salze im
Kliarbehilter (Reaktions- oder
Mischbehilter) zu beschleu- :
nigen, ist an den Breda-Ent- —

hirtern eine Schlammzirkula- Abb. 21. Lassen-Hjort-Zuteilungsgetriebe.
tionseinrichtung vorgesehen,an-

dere Systeme fithren direkt schlammbhaltiges Kesselwasser indenReaktionsraum.

Die bisherige Bauart von H. Reisert & Co. unterscheidet sich, abgesehen
davon, daB die Schlammaufwirbelungsvorrichtung fehlt, nicht wesentlich von
der Halvor-Breda-Anlage.

Der Umstand, daB bei fast allen Speisewasserreinigungsmethoden bei
den erhghten Temperaturen und Drucken eine Nachreaktion im Kessel selbst
erfolgt, und dadurch eine Schlammansammlung im Kessel entsteht, zwang
dazu, die Kessel von Zeit zu Zeit abzublasen. Bei diesem Abblasen ging eine
merkliche Wéirmemenge und etwas Kesselwasser verloren. Diese Verluste
hat man in dem Soda-Regenerativ-Verfahren dadurch beseitigt und das
Kesselschlammwasser nutz-
bringend verwandt, indem
man eine kontinuierliche
Schlammriickfithrung nach
dem  Kesselwasserreiniger
leitete. Zu diesem Verfahren
ging man bei der Sodareini-
gung iiber, weil zur Beseiti-
gung derNichtkarbonathéarte
ein UberschuB von Soda
angewandt werden muB,
die im Kessel durch die
hohen Temperaturen teil-
weise in Natriumhydroxyd
umgesetzt wird. Die so
gebildete, iiberschiissige Atz-
lauge wurde frilher mit dem Kesselschlammwasser von Zeit zu Zeit
abgeblasen. In der von der Firma Ph. Miller G. m. b. H., Stuttgart,
ausgefithrten Neckar-Enthirtungsanlage (Abb. 24) wird die iiberschiissige
Atznatronlauge dauernd mit Hilfe der Schlammriickfiihrungsleitung nach

Abb. 22. Horizontale Lassen-Hjort-Enthirtungsanlage.
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dem Reiniger zuriickgefiihrt und iibt dort dieselbe Wirkung aus wie ein
Kalkzusatz. Zugleich bewirkt der regelmifige Zutritt des Kesselwassers in
den Reiniger eine Erhohung der Reaktionstemperatur. Hierdurch wird die
Ausfillung der Kesselsteinbildner vollstéindiger, und gleichzeitiz wird das
Speisewasser vorgewirmt, so daB die durch das friiher iibliche Abblasen der
Kessel entstehenden Wirmeverluste vermieden werden.

Neuerdings wird eine ebensolche Ausnutzung des Kesselschlammwassers
auch von der Firma H. Reisert & Co. bei der Kalk-Soda-Reinigung angewandt

Abb. 23. Halvor-Breda-Enthirtungsanlage.

(Abb. 25). Bei diesem sogenmannten ,,Harko-Verfahren wird das Kessel-
schlammwasser in einen besonderen Nachreaktionsbehélter geleitet, von dem
das bis auf zirka 1 deutschen Hirtegrad enthirtete Speisewasser iiber einen
Kiesfilter in den Kessel geht.

Erwihnt seien an dieser Stelle auch die Wasserenthirtungs- und Ent-
eisenungsanlagen fiir kleine Betriebe (Giiter, Anstalten, Einzelhduser, Braue-
reien, Waschereien usw.) der Firma A. L. G. Dehne, Halle a. S.

In England ist ein &hnliches Verfahren angewandt, in dem allerdings mehr
heiBes Kesselwasser bzw. Dampf zur Erwiarmung des Zusatzwassers benutzt wird.
In Abb. 26 ist eine solche Kestner-Enthirtungsanlage schematisch gezeichnet.



Berichtigung.

Setze an Stelle des Textes von S. 151, 3. Zeile von unten bis S. 152,
7. Zeile von unten folgenden Wortlaut:

,Dieses von Prof. Rossel, Winterthur, im Jahre 1888 zuerst an-
gegebene Regenerativverfahren wird heute weniger angewandt (z. B. Bauart
Reisert, Coln). AuBer- r
lich dhnlich ist dem ””“”H”I
Regenerativverfahren |
das im Jahre 1907 von
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Miiller angegebene g _a;[:b e i
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wird nur so viel Soda f
zugesetzt  wie  zur -66
Fallang der Nichtkar- | P
bonathirte notig ist,
und die Karbonathérte
wird durch Tempera- .
turerhthung und Kalk- |
zusatz beseitigt. Es
vermeidet den fur
das  Regenerativver-
fahren erforderlichen
betrachtlichen  Soda-
iiberschuff im Kessel-
wasser und das direkte
Abblasen des Kessels.
Anlagen, die nach
diesem Schlammriick-
tithrungsverfahren ar-
beiten, sind durch die
nebenstehende Abbil-
dung 24a und auf
S. 153 durch Abb. 25
(Harko - Anlage  der
Firma H. Reisert & Co., i
Coln - Braunsteld) dar-
cestellt. Die Abb. 24
auf S. 153, die im
Buch versehentlich als
Neckaranlage bezeichnet ist, erldutert das Miillersche Wirme- und Konden-
satgewinnungsverfahren, das den Zweck hat, leichtlosliche Salze und kolloidal
geloste Stoffe aus dem Kessel zu entfernen.*

. b,

Enthiirtungsanlage der Ph. Miiller (.

~Neckar+-

24 a.
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Im Dezember 1926. W. H. Creutzfeldt.
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Der Betrieb wird automatisch durch ein Ventil (1) geregelt, das von
Schwimmern so eingestellt wird, daB die zugesetzte Speisewassermenge stets
gleich der nach dem Kessel abflieBenden Menge ist. Das Zusatzmittel gelangt
aus dem Sodabehilter (14) zu einer mechanischen AbmeBvorrichtung (6) und

cont. Entsalzung u. Entschlammung

— — | o~

ﬂamﬂf{e:'faﬂ‘g |
- Ry
l voryewé’rm!es-
Wasser :—" l
A ;
Wasser -
re i = || zufluss
s U # Ablauf
e, Siaase ey S B O Nl m— drss Fruie
e e e Sy

Abb. 24. Neckar-Enthirtungsanlage.

tritt durch das Fallrohr in den Reaktionsbehilter. Die Uberwachung besteht
allein darin, daB aufgepaBt wird, daB der Sodabehilter nicht leer wird. Die
Auffiilllung geschieht aus dem Vorratstank (13). Ein Zihler (11), der mit der
schaukelartigen ZumaB8vorrichtung verbunden ist, kontrolliert die Menge der
Zusatzstoffe, die im Fallrohr mit dem Zusatzwasser zusammentreffen. Das

I

ZTD it

4
Abb. 25. Harko-Enthirtungsanlage.

Kesselschlammwasser, dessen Menge durch ein von einem Schwimmer be-
dientes Ventil (17) reguliert wird, tritt durch einen Ejektor in den Reaktions-
behiilter (18) ein. An dem unteren Teil des Behilters, der von Leitblechen (27)
durchzogen ist, schlagen sich die unléslichen Salze nieder, und die infolge der
Erwirmung entweichenden Gase gehen durch die Entliiftungsrohre (28) ab.
Das heiBe, gereinigte Wasser verldBt die Reiniger iiber den Filter (20) durch
die AbfluBleitung (21).
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Auch in Deutschland kennt man derartige thermische Reinigungsverfahren.
Der oben beschriebenen Anlage #hnlich ist der sogenannte Plattenkocher der
Maschinenbau. A. G. Balke, Bochum (Abb. 27). Durch Ab- oder Frischdampf,

(== e g

Abb. 26. Kestner-Enthirtungsanlage.

der aus einer Diise auf das eintretende Rohwasser trifft, wird dieses auf etwa
100° C erwdrmt. Hierbei sollen sich die kesselsteinbildenden Salze auf den
Plattenbiindeln niederschlagen, und der ausgeféllte Schlamm sich in dem

Plattenelement mit
Steinansatz
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Abb. 27. Plattenkocher der Balke-A.-G., Bochum.

trichterférmigen Bodenraum des Kochers ansammeln. Die Plattenelemente
sind leicht herauszunehmen und durch Klopfen von dem Kesselstein zu be-
freien. Selbsttitige Temperaturregler halten wihrend des Betriebes die Tem-
peratur auf gleicher Hohe. Durch Zusatz von Soda oder Atznatron aus Do-
sierungsapparaten konnen auch die nicht kesselsteinbildenden Salze durch
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Substitution gefillt werden. Selbstverstéindlich wird durch die hohe Erwarmung
gleichzeitig eine Entgasung bewirkt.

Diese Anlagen stehen den Entgasungsapparaten, in denen das Zusatz-
wasser teilweise oder ganz verdampft wird, sehr nahe. Fir besondere
Zwecke wie Hochdruckkessel und Turbinenkraftanlagen wird nur destilliertes
Zusatzwasser verwendet. Wegen der hohen Verdampfungswirme des Wassers
ist diese hochste Reinigung des Speisewassers teuer und wird zweckmiBig
nur bei billigem Heizmaterial und guter Warmeausnutzung angewandt. Auch
ist guter LuftabschluB und Gasfreiheit des Speisewassers Vorbedingung.
Soleche Verdampferanlagen werden von vielen Maschinenfabriken hergestellt.

Die Entfernung von Olen und Fetten aus dem
Speisewasser.

Es ist nicht gut, fiir den Betrieb und fiir die Kesselanlage 61- und fett-
haltiges Wasser zu verwenden. Durch mechanische Mittel, wie z. B. dadurch,
daB man den fetthaltigen Dampf auf Absatzbleche stoBen liBt, sind- nur die
sehr schwerfliichti-
gen Bestandteile ab-
zusondern, wihrend
die leichten Fette
und Ole im Dampf
bzw. Kondensat ver-
bleiben. Das Kon
densat laBtsich zwar
leichter von obigen
Bestandteilen  be-
freien, aber einfache
Filtration  geniigt
auch hier nicht. Das
0Ol ist gewdhnlich in
duerst feiner Ver- Abb. 28,
teilung mit dem
Wasser emulgiert.
Will man es ab-
scheiden, so muB es vorher zu groSeren Tropfchen zusammengeballt, d. i
koaguliert, werden. Gewohnlich verwendet man hierzu Aluminiumsulfat, aus
dem mittels kalzinierter Soda Aluminiumhydroxyd geféllt wird. Der Nieder-
schlag des letzteren ist so auBerordentlich fein, daBl von ihm auch die kleinsten
Olteilchen erfaBt und mitgerissen werden. Nach einiger Zeit ballt er sich dann
zu Flocken zusammen und kann abfiltriert werden.

Hat das Wasser eine groBe, voriibergehende Hirte, so geniigen die sie
erzeugenden Salze hiufig schon zur Ausféllung des Aluminiumhydroxyds, und
es 148t sich auf diese Weise eine Entolung direkt mit der Enthértung ver-
binden. Soll der Abdampf oder das Kesselkondensat allein enttlt werden, so
muB natiirlich ein Fallungsmittel zugesetzt werden.

Die Abb. 28 zeigt eine solche Vereinigung einer Enttlungs- mit einer
Enthértungsanlage. Das Kondensat und das Zusatzwasser flielen in gesonderte

Enthirtungs- und Entoélungsanlage nach Lassen-Hjort.
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MaB- und Mischbehélter, in denen dem einen das Koagulierungsmittel, dem
anderen die Enthértungsstoffe zugesetzt werden.

Der Zusatzbehilter fiir das Kondensat ist zweiteilig, die eine Hilfte ent-
hilt Soda, die andere Aluminiumsulfat. Das Kondensat wird in einem schréigen
Kanal oder Fallrohr mit seinen Zusatzmitteln zusammengefiihrt. Der Haupt-
teil der Niederschlige mit dem O1 sammelt sich schon am Boden des GefiBes
an, wihrend der Rest in geeigneten Filtern zuriickgehalten wird. Sind die
Kondensatmengen, z. B. bei Verwendung von Einspritzkondensatoren sehr
groB, so trennt man besser die Enthirtungsanlage vom Entéler.

Bei der Berechnung und Zumessung der Reagenzien ist besonders darauf
zu achten, daB kein ungefilltes Aluminiumsulfat in den Kessel kommt, da dies
zu Korrosionen Anlaf gibt.

SchlieBlich sei noch ein anderes Enttlungsverfahren erwéhnt, bei welchem
das zwischen eisernen Platten durch Elektrolyse erzeugte Eisenhydroxyd als
Koagulator benutzt wird. Durch Absetzenlassen und Filterung wird dann
das Ol mit dem Eisenhydroxyd zuriickgehalten.

Die Entfernung geloster Gase aus dem Speisewasser.

Abgesehen von den Gasen, die wie SO,, SO,, SH, aus den Schornsteinen
und Gichten der Fabriken stammen, sind fiir das Speisewasser haupt-
siéchlich Sauerstoff und Kohlendioxyd schidlich. Sie rufen in allen
"Teilen der Dampfanlagen Korrosionen hervor. In fritheren Kapiteln ist die
schidliche Wirkung dieser Gase, auch wenn das Kesselwasser frei von irgend-
welchen angreifenden Salzen ist, besprochen worden. Uber die Schidlichkeit
der beiden Gase im einzelnen mag man, je nachdem man Anhiéinger der elektro-
lytischen oder der Séuretheorie der Korrosion ist, verschiedener Ansicht sein,
in der Praxis werden wir es in den Kesseln und den iibrigen Teilen der Dampf-
erzeugungsanlagen stets mit beiden Gasen gleichzeitig zu tun haben. Die am
meisten auftretenden Korrosionen des Eisens sind auf nasse Oxydation zuriick-
zufithren, und die meisten Einwirkungen anderer korrosiver Faktoren machen
sich durch Unterstiitzung dieses Vorganges bemerkbar. Man kann auch vom
Sauerstoff sagen, daf seine zerstorende Wirkung darin besteht, daB er stets
den Naturkréiften entgegenwirkt, die die Auflosung oder den Weitergang der
Korrosion aufhalten.

Selbst, wenn das Speisewasser aufs beste gereinigt ist, finden oft noch an
den verschiedenen Teilen der Dampfanlage, besonders an den Uberhitzern,
Turbinen usw. starke Angriffe statt, und selbst dann noch, wenn das Speise-
wasser bis zu 979, aus Kondensat besteht. In solchen Fillen kann man nur
auf die schiidliche Wirkung der in dem Wasser gelosten Gase der Luft schlieBen.
Auf dem Wege des Wassers zum Kessel sind dem Sauerstoff iiberall Gelegen-
heiten geboten zu dem Wasser zu treten, sei es an undichten Stellen der Lei-
tungen und Pumpen oder beim Mischen und FlieBen in den Reinigungsanlagen.
Er kann sich sogar nach der Paulschen Theorie bei der Zersetzung von Natrium-
karbonat im Kessel selbst bilden. So kann es vorkommen, daB das Kondensat
bisweilen ebensoviel geloste Gase enthilt wie das Rohwasser.

Fir praktische Zwecke kénnen wir annehmen, daB das Gasgemisch, aus
dem die atmosphérische Luft besteht, dem Henry-Daltonschen Gesetz folgt,
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d. h. daB es sich im gleichen Verhéltnis zum Druck und im umgekehrten Ver-
hiltnis zur Temperatur im Wasser 1gst. Die geldsten Mengen dieser Gase
richten sich nach ihren Partialdrucken in der Atmosphére. Die Luft besteht
aus 80 Volumteilen Stickstoff und 20 Volumteilen Sauerstoff; ihre Partial-
driicke verhalten sich also wie 4:1. Bei normalem Druck und 0° C lésen sich
im Liter Wasser 18 cem Stickstoff und 35 cem Sauerstoff. Infolgedessen enthilt
Wasser, das mit der Atmosphire in Verbindung steht, bei normalem Druck
und normaler Temperatur:

35 >< 0,2 = 7,0 cem Sauerstoff im Liter,
18 >< 0,8 = 14,4 ccm Stickstoff im Liter.

Nun enthilt die atmosphérische Luft etwa 209 Sauerstoff, die im Wasser
geloste aber 33 % Sauerstoff und auBerdem groBe Mengen Kohlendioxyd. Die
atmosphirische Luft enthélt nur ungefihr 0,03 Volumprozente Kohlen-
dioxyd, aber die Loslichkeit desselben ist iiber 30mal so groB wie die des
Sauerstoffs. Diese Loslichkeit wird jedoch nicht allein von seinem Partialdruck
bestimmt, denn es geht mit dem Wasser durch Bildung von Kohlensaure eine
Verbindung ein, ist also in ihm gebunden. 1000 g Wasser 16sen bei einem Druck
von 760 mm Quecksilber:

bei % 100 200 400 600 100° C

0,07042  0,06507 0,04432 0,03105  0,02209 0g Sauerstoff
und 3,343 2,316 1,687 0,973 0,576 0g Kohlenséure.

Die Loslichkeit des Sauerstoffs in Wasser wird aber herabgesetzt, wenn
Alkalihydroxyde oder -karbonate darin geldst sind. So ist z. B. die Loslichkeit
des Sauerstoffs bei verschiedenem Gehalt an Atznatron in 1000 g Wasser bei
20° C und normalem Druck:

NaOH-Gehalt 0,0 0,5 10 20 g
Sauerstoff-Gehalt 0,04432  0,0250  0,0194 0,0134 g

Andere Salze zeigen diese Wirkung nicht. Genaue Beobachtungen hier-
iiber mit 35 verschiedenen Salzen machten Heyn und Bauer in ihrer schon
frither erwiihnten Arbeit. Sie fanden, daB fiir die verschiedenen Salze eine
Sittigungsgrenze besteht, die fiir die Rostbildung an Eisen bestimmend ist.
Sie nannten diese den Schwellenwert. (Siehe hierzu die Kolloidtheorie von
Friend [Kap. 5].)

Auch die Aufnahmefihigkeit des Wassers fiir Kohlensdure wird durch
gewisse geloste Salze beeinfluft. Herabgesetzt wird die Aufnahmefihigkeit
durch Natriumehlorid, Natriumsulfat u. a. Die Karbonate des Kalziums und
des Magnesiums brauchen zur Bikarbonatbildung bei ihrer Auflésung im
Wasser etwas Kohlensiure, die man als ,,zugehorige** Kohlenséure bezeichnet.

Man unterscheidet zwischen chemischer und physikalischer Entgasung.
Die chemische Entgasung, die auch ,,Deaktivierung* genannt wird, be-
steht im wesentlichen darin, daB man das gashaltige Wasser iiber leicht oxydier-
bare Metalle mit groBer Oberfliche leitet, um ihm dadurch Gelegenheit zu
geben, seine oxydierenden Bestandteile abzugeben. Solche Apparate werden
unter anderen von der Firma Franz Seiffert & Co., Berlin, geliefert. Der in der
Abb. 29 dargestellte Kestner-Entgaser soll den letzten Rest Sauerstoff aus
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dem beim Enthérten erwirmten und teilweise entgasten Wasser herausholen,
denn selbst, wenn Wasser bis zum Sieden erwirmt wird, und nachdem es das
Vakuum des Kondensators passiert hat, ist es nicht vollkommen gasfrei. Oft
tritt auch beim Hindurchgehen durch Pumpen usw. wieder Luft hinzu. Die
Desoxydation des Wassers geht in dem mit Eisen- oder Stahlspinen gefiillten
Mittelteil vor sich. Die Wassereintrittleitungen 1 und 2 sind so gelegt, daB das
Wasser entweder von oben nach unten oder von unten nach oben durch den
Desoxydationsraum flieBen kann, weil sich bei einseitiger FlieBrichtung die
Filllung auf der Eintrittseite zu schnell mit Oxyd dicht setzen wiirde. Durch
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Abb. 29. Schnitt durch einen chemisch wirkenden Entgaser nach Kestner,

Umstellen der Stromrichtung lagert sich die Oxydschicht um, so daB bei er-
neutem Inbetriebnehmen der ausgeruhten Seite diese wieder aufnahmefihig
und gut durchlissig ist. Ein Dampfejektor (6) sorgt fiir geniigendes Umriibren
und Lockern des gebildeten Oxyds von den Spiinen usw. Die gelosten Oxyd-
teilchen werden von dem Wasserstrom dann nach den Filtern (4) gefiibrt, die
sie zuriickhalten. Die Stromrichtung wird alle 24 Stunden gewechselt. Der
ganze Apparat erfordert wenig Wartung und mu8 nur neu gefiillt werden, wenn
das oxydierende Material verbraucht ist.

Natiirlich hat die Temperatur auf diesen chemischen Vorgang ziemlich
betrichtlichen EinfluB, so daf die Absorption des Sauerstoffs um so schneller
vor sich geht, je hoher die Wassertemperatur ist. Auch kommt man bei hoheren
Betriebstemperaturen mit kleineren Apparaten aus. Der dargestellte Apparat
soll in Verbindung mit einer Kestener-Enthéirtungsanlage mit kontinuierlicher
Schlammriickfithrung verwandt werden.

Ein dhnlicher Entgasungsapparat ist von der Metropolitan-Vikers-Elek-
trical-Co. Ltd. eingefiihrt, in welchem statt der Drehspéne diinne, eiserne
Bleche zur Desoxydation verwandt werden. Auch die Entgaser nach Hiils-
meyer,sSeiffert, Walker sind hier zu erwihnen. Sie verfolgen alle das
Prinzip, die oxydierenden Beimengungen des Wassers auf billige, leicht ersetz-
bare Metalle niederzuschlagen, statt sie auf die verschiedenen Teile der Dampf-
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erzeugungsanlage zerstorend wirken zu lassen. In einigen Methoden werden
auch physikalische Mittel aber nur nebenher angewandt.

An physikalischen Verfahren zum Austreiben der schidlichen Gase
unterscheidet man das Austreiben durch Erwérmen, durch Absaugen und durch
mechanisches Riihren. Das letztere hat nur Wert als Hilfsmittel beim Er-
wirmen und Absaugen. Die feinste Verteilung des Wassers und damit die
stidrkste Oberflichenausbreitung wird durch Zerspritzen erreicht. Mit zu-
nehmender Temperatur verringert sich die Loslichkeit der Gase im Wasser.

Bei Erwirmen bis zu etwa 75° C entweichen nur geringe Gasmengen; das
Gaswassergintrin
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Abb. 30. Entgaser der Maschinenbau A.-G. Balke, Bochum.

Wasser wird bis zu dieser Temperatur mit den Gasen tibersittigt. Uber 75° C
fangen sich die Gasblasen an zu bilden und beim Siedepunkt bleiben nur noch
etwa 2 ccm pro Liter im Wasser zuriick. Riihrt man das Wasser jedoch kréftig,
so entweichen die Gase schon vom Beginn des Erwidrmens an, und beim Sieden
148t sich der Restgehalt von 2 cem im Liter auch noch herunterdriicken. Auch
das Aufwallen der Dampfblasen fordert die Entgasung, und in der an Gasen
armen Dampfschicht haben der Sauerstoff sowie dieanderen Gase nur noch einen
ganz geringen Dampfdruck. Je linger gekocht wird, desto vollstindiger ist
die Entgasung.

In dhnlicher Weise wie beim Kochen geht auch das Entgasen durch
Evakuierung vor sich. Bei Evakuierung beruht die Wirkung vor allem darauf,
daB der Partialdruck der Gase in der dariiberliegenden Luftschicht verringert
wird und sich deshalb auch im Wasser schritthaltend vermindert. Die ent-
gasende Wirkung der aufsteigenden Gasblasen ist so aufzufassen, daB in ihnen,
ebenso wie in einer Dampfschicht oder in einem Vakuum der Partialdruck des
Sauerstoffs fast gleich 0 ist, und sie beim Passieren dem mit ihnen in Beriihrung
kommenden Wasser den Sauerstoff entziehen.

In den meisten Entgasungsapparaten wird das Austreiben der Gase gleich-
zeitig durch Evakuierung und durch Erwirmung bewirkt. Eine sog. Kalt-
entgasungseinrichtung, die unmittelbar mit dem Kondensatorvakuum in
Verbindung steht, ist in der Abb. 30 dargestellt. In Abb. 31 ist ein
Schnitt durch einen direkten Dampfkontakterhitzer (Vorwarmer) gezeichnet.
Der Vorwirmer ist an eine Pumpe angeschlossen, die das nicht sehr warme
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Speisewasser durch ein federbelastetes Einspritzventil (D) hineindriickt. Der
Heizdampf aus einer Hilfsdampfleitung oder sonst woher tritt durch ein Riick-
schlagventil bei B ein. Im mittleren Teil wird das Speisewasser durch direkte
S Berithrung mit dem Dampf erhitzt. Da

& ﬁ Sicherteitsventil der Druck im Vorwérmer geringer ist als
awmamm»r@“_" ! & Ar— in der Speisewasserleitung, und das
ig"&fﬁ;w,wuj.. Wasser zugleich schnell erwirmt wird,
4011 den Pumpe ' tritt hier Entgasung ein. Die ent-
weichenden Gase treten durch den Hahn
K am Luftdom am oberen Teil des
Apparates nach dem Kondensator oder
in die freie Atmosphéare aus. Das Speise-
= wasser, das auf eine dem jeweiligen
%fﬂﬁf‘ M Druck entsprechende Siedetemperatur
] erwirmt ist, flieBt nach unten und wird

o von dort durch die Speisewasserpumpe,
s ? Co) ohne weiter mit Luft in Beriithrung zu
[ _Dampfleitung

kommen, nach dem Kessel gepumpt.
) ”; vom Kessel Eine solche Vorrichtung 1i8t sich
1ol Reguterramn auch nachtréglich, wie es in Abb. 32 dar-

Spexsewasserableitung, I
“Zudamaf fir Pumpe gestellt ist, in eine offene Speisewasser-
Abb. 31. fiihrung gut einbauen. In einer solchen
Anlage geht das Speisewasser normaler-

Direkter Dampfkontaktyorwirmer N N
(-erhitzer). weise vom Kondensator itber den Speise-

wasserbehélter oder Warmwasserkasten,
aus welchem die Speisewasserpumpe
das Wasser iiber den Vorwirmer nach dem Kessel schafft. In dem offenen
Speisewasserbehilter nimmt das Wasser die korrosiven Gase auf und auch
durch allerlei Undichtigkeiten in den Leitungen und Pumpen konnen sich solche
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Abb. 32. Anlage mit offener Speisewasserzufiihrung.

in ihm lésen. Durch Einbau eines Dampfkontakterhitzers lassen sich diese
Gase wieder beseitigen. Wie aus Abb. 33 zu ersehen ist, pumpt die Saugepumpe
das Wasser vom Kondensator nach dem Speisewassertank, von dem aus es
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nach dem Entgaser gelangt. Zur Entgasung wird der Hilfsdampf und das
Kondensatorvakuum benutzt. Das gereinigte Wasser wird dann durch eine
Hebepumpe den Kesselspeisepumpen zugefiihrt.

Bei einer neuzubauenden Dampferzeugungsanlage wird man natiirlich
von vornherein darauf Bedacht nehmen, daB in der gesamten Anlage, ein-
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Abb. 83. Umwandlung einer yoffenen® in eine ,geschlossene” Kesselspeisewasser-
anlage mittels eines direkten Dampfkontakterhitzers.

schlieBlich Speisewasseranlage, moglichst reines, nicht das Metall angreifendes
Wasser zirkuliert und da8 ein Luftzutritt so gut wie moglich verhindert wird.
Eine solche ist in Abb. 34 dargestellt. Das rohe Zusatzwasser geht in der
gezeichneten Weir-Anlage durch ein Druckregelventil unmittelbar in den

XKondensator. Hier wird es infolge seiner eigenen erhthten Temperatur im
Hilbabdampfletung
I I —_ 1

Ar—ar 2s,

S

Abb. 34. Geschlossene Weir-Kesselspeiseanlage.

Verein mit der Wirkung des Vakuums entgast. Die entweichenden Gase werden
durch einen Luftejektor fortgeschafft. Auf diese Weise wirkt der Kondensator
gleichzeitig als eine Art Entgaser.

Ein #hnliches Entgasungsverfahren wird von der Elliott Co., Pittsburg,
angewendet. In den Apparaten dieser Firma wird heiBes Wagser in ein Vakuum
eingespritzt, dessen Dampftemperatur wesentlich tiefer als die des eintretenden

Pollitt, Korrosion. 11
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‘Wassers liegt. Dieses wird infolgedessen sofort in ein heftiges Sieden kommen,
wobei es zum Teil verdampft. Die hierbei gleichzeitig entweichenden Gase

leitung

zur Hiffsdampl -

zuleitung

Ml - | |
18" Oambt| Uberlaut

Luftgiekt o

Wasser vom Kondensator
zum Vorwarmer

Abb. 85. Aufrechtstehender Elliott-Entgaser

werden durch den Ejektor eines kleinen Kondensators fortgesaugt. In diesem
Kondensator wird der entstandene Dampf niedergeschlagen. Die Bauart
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Abb. 36. Elliott-Entgaser fiir eine Heif-
wagserversorgungsanlage.

solcher Anlagen ist in verschie-
denen Ausfithrungen, in den Abb.
35 und 36 dargestellt. Die Haupt-
bestandteile solcher Anlage sind der
Vorwérmer A, der Entgasungsraum
oder Separator B, der Kondensator
C und der Luftejektor zur Auf-
rechterhaltung des Vakuums D.
Die Abb. 36 zeigt die Ausriistung
einer HeiBwasseranlage fir Wohn-
oder Gasthiuser mit einem Elliott-
Entgaser.

Elektrolytische Schutz-
vorrichtungen. Die Anbringung
von Zinkschutzplatten in Kesseln
ist allgemein bekannt und wird
vielfach angewandt. Theoretisch
ist gegen dies Verfahren nichts ein-
zuwenden. Bei guter leitender
Verbindung wird auf diese Weise
durch das Kesselmetall und die
Zinkplatten im Kesselwasser als
Elektrolyt ein Element gebildet.
Jeder elektrochemische Angriff des
‘Wassers wird eine Auflosung des

Zinks zur Folge haben, und das Kesselmetall wird verschont bleiben. Die gal-
vanischen Strome verlaufen vom Zink durch das Wasser nach dem Kessel-
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metall. In der Praxis hat man jedoch mit verschiedenen Ubelstéinden zu
kdampfen. Zundchst konnen sich im Laufe des Betriebes die Zinkplatten mit
einem Uberzug, der sowohl aus den Zersetzungsprodukten des Zinks, als auch
aus Kesselsteinsubstanzen bestehen kann, iiberziechen und auf diese Weise die
Wirkung der Elek-
trolyse zunichte
machen oder auch
ins Gegenteil ver-
kebren, da diese
Ablagerungsproduk-
te meistens edleres
Potential als das
Eisen haben und so
das Letztere, d. h. Abb. 37.

das Kesselmaterial, Elektrolytische Cumberland-Schutzvorrichtung fiir}[ )
zur Auflgsung brin- einen Oberflachenkondensator.

gen, Ferner wird im

Betriebe die gute, leitende Verbindung der Zinkschutzplatten leicht zerstort,
und endlich ist der Wirkungsbereich der Zinkschutzplatten nur beschrinkt.
Dies macht sich besonders in den modernen Hochdruckkesseln fiihlbar, in
denen nur schwer geeignete Flichen und Orte zur Anbringung der Zink-
platten finden lassen, so daB oft groBe und wichtige Teile des Kessels unge-
schiitzt bleiben. So kann man hiufig beobachten, daB Betriebsingenieure
an die Wirkung der Zinkschutzplatten
wie etwa an die eines Fetisches
glauben, ohne sich von der tatsich-
lichen Wirkung in ihren XKesseln
durch héufige Beobachtungen genau
zu iiberzeugen,

Am besten 148t sich der elektro-
lytische Korrosionsschutz durch das
Cumberland-Verfahren in der Praxis
anwenden. Durch geeignete Konstruk-
tion ist bei diesen Anlagen die gute
Stromleitung sichergestellt, und eine
Polumkehrung, wie bei den Zink-
platten, ist ausgeschlossen. Der den
Korrosionsstromen entgegengerichtete Abb. 38.

Strom wird von einem kleinen Cumberland-Schutzanlage an einem
Generator oder Umformer von wenigen Yarrow-Schiffskessel.
Volt Spannung den Weicheisenanoden
zugefiihrt, welch letztere an den Kessel-, Kondensator- usw. Wanden gut
isoliert angebracht sind. Der Schutzstrom flieBt dann von diesen Elek-
troden durch das Wasser zu der Wandung und den Rohren des Kessels
oder sonstigen Apparates, die ihrerseits mit dem negativen Pol des
Generators verbunden sind. Die im Laufe der Zeit notig werdende Er-
neuerung der Eisenelektroden ist durch geeignete Konstruktion der
Halterungen sehr viel leichter und billiger als die der Zinkplatten.
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Die Abb. 37, 38 und 39 zeigen die Bauart solcher Schutzvorrichtungen an
einem Kondensator, einem Schiffskessel und einem Vorwirmerrohr. Zum
SchluB sei noch bemerkt, dag sich
eine derartige Einrichtung zum
Schutz eines Kessels gegen Korro-
sionen auch dazu verwenden 1iBt,
etwa vorhandene Kesselstein-

Abb. 39. krusten von den Kesselwandungen
Cumberland—Schufizvorrichtung an einem  abzulésen, so daB man die Zer-
Vorwirmerrohr. fallsprodukte mit dem Schlamm

ausblasen kann,

Uber die in Deutschland iiblichen elektrolytischen Kesselschutzeinrich-
tungen ist zu sagen, dafl hauptséchlich 3 Verfahren, die sich im Betriebe eines
schwachen Gleichstromes bedienen, zur Anwendung kommen: 1. das Siemens-
Verfahren der Siemens-Schuckert-Werke G. m. b. H., Berlin, 2. das Renger-
Fuhrmann-Verfahren der Oekono-Gesellschaft, Tetschen an der Elbe und
3. das Stromlos-Verfahren der Ing.-Ges. fiir Wirmewirtschaft A. G. in Céln
a. Rh. Die einzelnen Einrichtungen unterscheiden sich im Prinzip nicht von-
einander, im wesentlichen nur in der Ausfithrung und Anordnung der Anoden.
Die allgemeine Ansicht iiber elektrolytische Reinigungsanlagen geht dahin,
daB sie am wirksamsten in Verbindung mit einer Enthartungs- bzw. Gasschutz-
anlage zu verwenden sind.

[solierter Bolzen

Ubersicht iiber das Verhalten und die Entfernungsmoglichkeit
verschiedener Verunreinigungen des Rohwassers.

Aluminiumhydroxyd und andere feinverteilte, im Wasser
schwebende Substanzen. — Je nach dem Ursprung des Wassers und nach
den Jahreszeiten wechselt ihre Menge. Sie begiinstigen im Verein mit dem
Sodagehalt das Uberkochen und verdichten sich zeitweise mit anderen Stoffen
nach dem Absetzen zu einer harten Kruste. Man beseitigt sie durch Absetzen-
lassen und Filterung.

Ammoniumsalze. — Sie gelangen durch Fabrikabwisser (Kokereien)
gewOhnlich in das Wasser. Sie sind l6slich, aber greifen die Metalle an. Sie
dissoziieren in NH, und den Siurerest. Beim Zerfall entweicht der
Ammoniak. Speisewasser, die solche Salze enthalten, rufen in kurzer Zeit
gefdhrliche Anfressungen hervor.

Kalziumkarbonat. — Es ist fast in jedem Wasser enthalten und
stammt von der Auflésung von Marmor, Kalkstein oder Kalk in Gegenwart
von Kohlenséiure, wobei das unlosliche Karbonat in 18sliches Bikarbonat ver-
wandelt wird. Durch Kochen kann unter Abschaltung von Kohlendioxyd das
normale Karbonat wieder gefillt werden. Die Metalle greift es nur indirekt
durch die beim Zerfall des Bikarbonats entstehende Kohlensiure an. Allein
bildet das Karbonat ziemlich weiche Ablagerungen odér Schlamm, mit anderen
Salzen zusammen festen Kesselstein. Es 148t sich durch Behandlung mit Kalk,
durch Permutitfilterung oder Kochen beseitigen.
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Kalziumchlorid. — Im natiirlichen Wasser kommt es selten vor,
dagegen bildet es sich im Kesselwasser oft durch Reaktion zwischen den Kar-
bonaten und Natriumchlorid. Endlich kénnen auch kleine Mengen dieses
Salzes durch zu reichlichen-Zusatz bei den Enthértungsvorgingen ins Kessel-
wasser gelangen. Es bildet selbst keine festen Ablagerungen, kann jedech
durch Abgabe seines Chlors an Magnesium die Krustenbildung fordern. Metalle
greift es in dhnlicher Weise, wenn auch schwicher wie Salzséure an, Durch die
Behandlung mit Soda tritt im Speisewasser losliches Natriumehlorid an seine
Stelle.

Kalziumnitrat. — Dies bildet sich im Rohwasser oder auch schon im
Boden, wenn bei irgendwelchen Oxydationsvorgéngen organischer Substanzen
Salpetersiure frei wird. Es ist im Wasser gut loslich. Metalle werden von ihm
angegriffen, indem es dabei zu Nitrit reduziert wird. Durch die Zersetzung
kann auch eine gewisse Alkalitit des Wassers vorgetiuscht werden. Bei Gegen-
wart von Natriumsulfat kann durch Austausch auch Kalziumsulfatablagerung
stattfinden. Es 146t sich durch Sodabehandlung in Natriumnitrat um-
wandeln,

Kalziumsulfat. — Im natiirlichen Wasser sind Hydrate dieses Salzes
gelost. Das Anhydrid ist fast unloslich. Bei etwa 125° C geben die Hydrate
ihr Wasser ab, und das Sulfat fillt aus. Es bildet recht harte Krusten,
die fest an dem Metall haften. In Vorwirmerrohren ist es oft der
Hauptbestandteil des Kesselsteins. Man beseitigt dieses Salz in den Ent-
hirtungsanlagen durch Zusatz von Natriumkarbonat (Soda). Hierbei bildet
sich Kalziumkarbonat, das ausfiillt, und Natriumsulfat, das weniger schidlich
ist, geht ins Kesselwasser.

Kalziumnitrit. — Dieses Salz bildet sich im Kesselwasser wahrschein-
lich durch Reduktion des Nitrates. Infolge oxydierender Eigenschaften kann
es schidlich wirken. Alle Kalziumsalze, auBer den Karbonaten, erzeugen
bleibende Hirte.

Geldste Gase. Sauerstoff und Kohlendioxyd. — In allen natar-
lichen Wissern ist so viel Kohlendioxyd geldst, daB es ausreicht, um die Kal-
zium- und Magnesiumkarbonate als Bikarbonate in Losung zu halten. Haufig
ist aber noch ein UberschuB vorhanden. Durch die Vorgéinge im Kessel werden
die fiberschiissigen und halbgebundenen Mengen dieses Gases freigemacht und
wirken mittelbar und unmittelbar korrodierend auf die Metalle. Kohlendioxyd
kann durch Kochen, durch Kalkbehandlung, durch Deaktivierung und Ent-
gasung des Wassers ausgetrieben werden. Sauerstoff ist wohl der geféhr-
lichste Korrosionserreger im Wasser. Er ist stets darin enthalten und zwar
je nach der Art und dem ZusammenfluB des Wassers in verschiedenen Mengen
bis zum Sittigungsgehalt. Er entweicht zum groBten Teil bei der Ver-
dampyung und wird praktisch durch die verschiedenen Entgasungsverfahren
entfernt. Im Wasser ist geloster Stickstoff mit Hinsicht auf die Korrosion
ohne Bedeutung,

Schwefelwasserstoff. — In natiirlichem Wasser ist er selten zu finden.
Schéidlich wirkt er vor allem dadurch, da8 er oxydiert werden kann und dann
als freie Schwefelsiure angreifend wirkt. Da er im Speisewasser hochst selten
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vorkommt, gibt es auch kein besocnderes Beseitigungsverfahren auler der all-
gemeinen Entgasung.

Eisen- und Aluminiumsalze. — Die sehr geringen Mengen dieser
Salze, die normalerweise im Speisewasser zu finden sind, 146t man gewohnlich
unberiicksichtigt. Kommt Eisen dagegen als Ferrosulfat in groBeren Mengen
im Wasser vor, so ist es sehr schidlich. Es spaltet sich hydrolytisch in Ferro-
hydroxyd und freie Schwefelsdure. Ebenso zersetzen sich auch die Aluminium-
salze. Eisen- und Aluminiumsalze werden entweder durch die Kalksoda-
behandlung oder durch Oxydation unschédlich gemacht. Aluminiumsulfat
wird zum Ausflocken der Verunreinigungen des Wassers verwendet. Hiufig
ist dies Salz auch eisenhaltig. Wird nun beim Reinigungsverfahren zuviel
zugesetzt, so besteht die Gefahr, daB Aluminium- und Eisensalze in den Kessel
gelangen,

Magnesiumkarbonat. — Es stammt meistens aus magnesiumhaltigen
Kalkgesteinen und ist in kohlensiurehaltigem Wasser ziemlich léslich. Bei
Temperaturen iiber 200° C zerfillt es in Magnesia und Kohlendioxyd, welch
letzteres dann seine gefdhrlichen Wirkungen ausiiben kann. Sind andere
Chloride im Wasser zugegen, so kann sich durch Austausch auch das recht
korrosive Magnesiumehlorid bilden. Das beim Kochen des Karbonats oder
des Oxyds gebildete Magnesiumhydrat setzt sich gewdhnlich als Schlamm im
Kessel ab und befordert das Rosten und Uberkochen. Selten findet man, daB
es mit anderen Salzen eine sehr harte, wirmeisolierende Kruste bildet. Bei
der Speisewasserreinigung entfernt man das Magnesiumkarbonat und Bi-
karbonat durch Kalkzusatz. Dieser muB so reichlich sein, da8 die Bildung des
Magnesiumhydrates gewihrleistet ist. Magnesiumkarbonat erzeugt dhnlich
wie Kalziumkarbonat voriibergehende Hirte.

Magnesiumchlorid. — Dieses sehr losliche Salz gilt als eines der schid-
lichsten Verunreinigungen des Kesselwassers. Es isc in manchen natiirlichen
Wissern enthalten und bildet sich im Kessel, wenn im Wasser Magnesium-
salze und irgendwelche Chloride gieichzeitig vorkommen. Schon verdiinnte
Losungen greifen das Kesselmetall an. Nur durch Abblasen des Kessels 18t
es sich entfernen. Der Angriff erfolgt durch die dureh hydrolytische Spaltung
entstehende Salzséure, die dann Eisenchlorid bildet, welches das Chlor wieder
an Magnesiumsalze abgibt, so da8 ein fortlaufender KreisprozeB die Korrosion
unterhiilt. Beihtheren Konzentrationen dieses Salzes im Kesselwasser besteht
die Gefahr, daB sich der Angriff auch nach den entfernteren Teilen der Anlage
(Uberhitzer, Turbinen usw.) fortpflanzt. Durch die Kalk-Sodabehandlung
wird es aus dem Speisewasser entfernt.

Magnesiumnitrat. — Dieses Salz gelangt auf dieselbe Weise in die
natiirlichen Wisser wie das Kalziumnitrat, und auch sein Verhalten im Kessel-
wasser ist dasselbe, wie das dieses Salzes.

Magnesiumsulfat. — Es wird vor allem dem Kesselmaterial durch
seine Reaktionsprodukte gefshrlich, da es auf diese Weise mittelbar Kessel-
stein bilden und Korrosionen hervorrufen kann. Am schidlichsten wirkt es in
Gegenwart von Chloriden durch die Bildung von Magnesiumchlorid. In Wasser
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ist es gut ldslich und ruft wie alle Magnesiumsalze (mit Ausnahme des Kar-
bonats) bleibende Hirte hervor. Durch die Kalk-Sodabehandlung wird es
aus dem Speisewasser entfernt, indem durch Reaktion mit der Soda Magnesium-
karbonat und dann durch die Einwirkung des Kalkes das unldsliche Hydrat
gebildet wird. Wie bei der Umsetzung fast aller 1oslichen Salze tritt also auch
hier statt seiner ein Natriumsalz (Sulfat) ins Kesselwasser.

Kieselsdure. — Feste, wasserireie Kieselsdure ist in reinem Wasser
fast unlgslich, die Loslichkeit erhoht sich mit dem Grade der Zerteilung
{amorphe Kieselsdure), mit dem Druck und der Temperatur etwas. Wesent-
lich stiirker ist die Loslichkeit der Kieselsiure in alkalihaltigem Wasser (Soda-~
16sung). Hierbei bilden sich Alkalisilikate. Ferner kann die Kieselsdure als
wasserhaltige Kieselsdure in kolloidaler Losung im Wasser enthalten sein.
Unreiner Kalk enthilt meistens Kieselsiure. Wird solcher bei der Speise-
‘wasserreinigung verwandt, so wird die enthaltene Kieselsdure durch die Soda
in Losung gebracht und geht ins Speisewasser. Als Sdure kann sie gegen andere
Sauren in den Salzen ausgetauscht werden, so daf diese freiwerden, und die
entstehenden Silikate sich in sehr unangenehmen Krusten absetzen. Je nach
der Art des Wassers ist die Entfernung der Kieselséiure mehr oder weniger
notig. Geringe Gehalte kann man unberiicksichtigt lassen. Kieselsdure 146t
sich entfernen, indem man das Wasser ansiuert und filtriert. Danach muB es
mit Soda wieder weich gemacht werden. Dies Verfahren wird jedoch nur ganz
selten angewandt. Auch durch Permutierung des Wassers 148t sich aer
Kieselsduregehalt fast ganz beseitigen.

Natriumkarbonat, Soda. — Wasser, das aus der Tiefe kommt, ent-
hilt hiufig dieses Salz, woraus man schlieBen kann, daB es durch eine natiir-
liche Zeolithschicht im Boden gesickert ist. Andererseits kann es auch dadurch
ins Kesselwasser gelangen, daB beim Enthirten des Wassers zu viel Soda zu-
gesetzt worden ist. Ein geringer UberschuB dieses Salzes ist zur Gegenwirkung
gegen Korrosionen im Kessel erwiinscht. Zu hoch darf der Sodagehalt jedoch
nicht wetrden, weil dadurch im Vorein mit sehr feinverteilten, suspendierten
Stoffen und mit O1 und Fett Uberkochen hervorgerufen werden kann, und
Nichteisenmetalle angegriffen werden. In den neuzeitlichen Hochdruckkesseln
besteht ferner durch Zersetzung des Karbonates infolge hoher Drucke und
Temperaturen die Gefahr, daB sich aus ihm Natriumhydroxyd, Sauerstoff und
gewisse organische Zwischenprodukte bilden. Natriumkarbonat 148t sich durch
Behandlung des Speisewassers mit Kalziumechlorid oder mit Aluminiumsulfat
in das Chlorid oder Sulfat umwandeln.

Natriumchlorid, Kochsalz. — Es ist im Wasser sehr leicht loslich
und auch meistens in ihm enthalten. Man sagt vielfach, daB es im Kessel-
wasser nicht schidlich wirkt, doch ist dies anzuzweifeln. Jedenfalls besteht
bei Gegenwart von Magnesiumsalzen die Moglichkeit, daB sich durch Aus-
tausch der Radikale das sehr gefihrliche Magnesiumchlorid bildet. Deshalb
sind die Magnesiumsalze vorher zu entfernen. Durch Fillungsreaktion wird
das Kochsalz nicht entfernt, so bleibt also nur seine Beseitigung durch Ab-
blasen des Kessels iibrig, wenn seine Konzentration zu hoch wird.

Natriumhydroxyd, Atznatron. — Sein Auftreten im Kesselwasser
ist entweder auf eine Uberbehandlung bei der Enthiirtung oder auf die Zer-
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setzung des Natriumkarbonats im Kessel .zuriickzufithren. Es wirkt eher
schiitzend als korrodierend auf das Kesselmetall. Trotzdem miissen natiirlich
zu hohe Konzentrationen verhindert werden. Nichteisenmetalle werden von
ihm angegriffen.

Natriumnitrat. — Im natiirlichen Wasser ist dies Salz nur in sehr
geringen Mengen enthalten. Der Gehalt des Kesselwassers an Natrinmnitrat
entsteht gewohnlich durch die Umwandlung der gefdhrlicheren Nitrate des
Kalziums und Magnesiums bei der Speisewasserbehandlung. Es greift in
wisseriger Losung Metalle an, aber nicht sehr stark. Immerhin ist seine Kon-
zentration im Kesselwasser in méBigen Grenzen zu halten.

Natriumsulfat. — Es gilt im allgemeinen als harmlos im Kesselwasser.
In unbehandeltem Speisewasser, das lésliche Kalziumsalze enthélt, kann es
zur Fillung von Kalziumsulfat und entsprechender Kesselsteinbildung fithren.
Im behandelten Kesselwasser ist es ungefihrlich und kann nur bei auBer-
ordentlich hohen Konzentrationen nach Ausfillung Kesselstein bilden. Da8
es mehr als andere losliche Salze das Uberkochen der Kessel begiinstigen soll,
ist nicht erwiesen. Durch die Enthirtungsverfahren 148t es sich nicht be-
seitigen, deshalb bleibt nur ibrig, bei zu hoher Konzentrationen des Salzes
den Kessel abzublasen,
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Ammoniumnitrat — 20,
biologische 20.
elektrochemische 4, 15.
elektrolytische 1211,

Siure — 12ff., 42.
Kupfer, Wirkung des — im Eisen 50.

Lackanstriche 133, 134.

Licht, EinfluB des — auf die Korrosion
s. u. Korrosion.

Linoxyn 128.

Lokalelemente 22, 23, 46, 48, 54, 551f.,
100, 121.

Losungsdruck 7, 23, 25, 60, 115, 117.

Ludwig-Soretsche Phinomen 58,

Mangan, Wirkung des — im Eisen 48.

Metalle, Eigenschaften der — 44ff.

—, Zusammensetzung der — 45, 46, 106.

Metalloberfliche, Reinigen der — 3, 108,
111, 113, 131,

—, Verhalten der polierten — 37, 55,

—, Verunreinigungen an der — 37, 53.
54, 8b.

Milchsiure im Kessel 80.

Mineralschwarz 138.

Mischkristalle 52, 121.

Monelmetall 102, 124,

Natriumkarbonat, Reduktion von —
im Kessel 79, 80.

Nickel, Wirkung des — im Eisen 51.

Nickellegierungen fiir Kondensatorrohre
101, 102, 103.

Ocker 138.
Ofenteile, Schutz von — 110, 123.
Ole, Aufbrennen von — 109, 111.
Ole tiir Farben 126, 127:

Baumwollsaatsl 129.

Chinaholzsl 129,

Harzsl 129.

Leingl 127, 128.

Mineralsl 129, 133.

Mohnol 129.

Rohdl 182,

Sojabohnensl 129.

Tungsl 129.
—, Korrosion durch — 388, 39, 82.
— im Speisewasser 60, 72, 781f.
— im Wasser 93, 104.
Osmotischer Druck 7.
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Oxydation bei hobhen Temperaturen 30,
70, 71, 1091L, 123,
Oxydationsvorgang 11, 40,

Parker-Verfahren 114.

Passivitit, Erzeugung von 40, 41, 111,
112,

Passivitétserscheinungen 50,

Passivititstheorien 2511,

Gasschicht — 26.
Oxyd — 26, 27.
physikalische 26, 27.

Pech, Verwendung von — 111.

Permutitfilter 147, 148, 166, 167.

Phosphor, Wirkung von — im Eisen 48.

Polarisation 10, 11.

Potentiale der Metalle s. u. elektroche-
mische Spannungsunterschiede an Me-
tallen.

PreuBischblau 136, 138,

Reduktionsvorgang 11.

Regenwasser 32, 61ff.

Reinigen der Metalloberfliche s. u. Me-
talloberfliche.

Resistenzgrenzen in Mischkristallen 52.

Rohrleitungen, Korrosion an — 33,
58, 110,

—, Schutz von 118, 134,
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Rost, Bildung und Zusammensetzung
von — 36, 40, 41, 42,

—, Wirkung des — 87, 38, 53, 94,108,131.

Rosthiigel, Entstehung von — 37, 48,
166.

Ruffington-Verfahren 111.

Salze im Kessel 14111,

—, kesselsteinbildende — s. u. Kessel-
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Salzgehalt der Luft 38.

Salzlosungen, Einwirkung von — 40, 42,
43, 44, 125,

Sandstrahlgeblise, s. u. Metalloberfliche,
Reinigen der —.

Sauerstoff im Kessel, s. u. Gase im
Kessel.

—, Loslichkeit des — im Wasser 48,

—, Wirkung des — in"der Turbine 82, 83.

—, Wirkung des —"bei der Korrosion
2911., 103.
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Saunerstoifzutritt (Diffusion) 32, 38, 34,
36, 38, 84.
Saurefester GuS 47.
S#uren, Angriff von — 40, 41, 47, 48, 49,
50, 51, 122.
~—, fliichtige im Kessel 66, 78, 79, 80.
—, fliichtige im Uberhitzer 81.
Schmelzdiagramme 652,
Schmelzverzinken 117.
Schutziiberziige, Allgemeines tiber: 95,
100, 106, 114,
8, a. u. Asphalt, Farben, Gummilack,
Lackanstriche, Teer.
—, elektrolytische s. u. elektrolytische
Schutziiberziige.
—, feuerfeste s. u. Kalorisieren,
—, Karbonate als — 95, 97, 98, 100.
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Blei 95, 100, 115, 122,
Chrom 116.
Kadmium. 116.
Kupfer 115.
Nickel 115.
Zink 108, 110, 115, 11611, 132,
Zinn 121,
—, nichtmetallische und oxydische 106,
10911,
— zementhaltige 134.
Schwefel, Wirkung des — im Eisen 47.
Schwefelverbindungen in der Luft 388.
Schweflige Saure im Wasser 60, 61.
Seewasser, Angriff von — 50, 63, 109,
114, 122, 132, s. a. n. Wasserarten.
Seigerungen in Metallen 221f., 48, 107.
Selbstkorrosion s. u. Korrosionsarten,
Sherardisieren 117, 118, 119,
Sikkativ s. u. Trockenmittel fiir Farben.
Silizium, Wirkung des — im Eisen 47.
Spannungen in Metallen 3b.
Spannungsunterschied Eisen — Gra-
phit 47,
Speisewasser, Entgasung von — 140,
15611., 165, 166.
—, Entélung von — 155, 156.
—, Fotte und Ole im —, s. u. Fette und
Ole.
~—, Reinigung des — 106, 1391f.
—, Verunreinigungenim—601i.,661f.,164,
Speisewasserfihrung, offen und ge-
schlossen 155, 160, 161.
Spongiose, s. u. GubBeisen, Graphiti-
sierung.
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Spritzverfahren fiir Farben 131,

— fiir Metalle 116, 119, 120, 122.

Stahllegierungen, Angreifbarkeit von —
s. u. Eisenlegierungen.

Stahlschutzplatten 96, 97, 104.

Stearinpech 133.

StoBen im Kessel s. u. Kessel, Uber-
kochen und Uberschiumen des —.

Surrosion 3.

Talkum 127.

Tantiron 47.

Teer, Verwendung von — 111, 132,
134.

Temperatur, Einfluf der — 34, 35, 43,
74, 84, 85, 91, 94, 140.

—, Oxydation bei hohen —, s. u. Oxy-
dation.

Terpentin 128, 129, 133.

Thermisilid 47.

Torfwisser s. u. Wasserarten, die ver-
schiedenen —.

Trockenmittel fiir Farben 128.

Tunnel, Anstriche in — 132.

Turbinen, Stérungen und Korrosionen
an — 31, 75, 81f1f.

Uberhitzer, Korrosion im — 31, 80.

—, Vorginge im — 75, 80, 81.

Uberhitzung von Kesselblechen und
Kesselrohren, s. u. Kesselbleche und
Kesselrohren.

Uberhitzung im Vorwirmer, s. u. Vor-
wirmer.

Uberhitzerrohre 109,

Uberkochen und Uberschiumen im
Kessel, s. u. Kessel.

Sachverzeichnis.

Ultramarin 138.
Unterwasseranstriche 132.

Vagabundierende Stréome 21.

Vanadium, Wirkung von — im Eisen 49.

Venetianischrot 136,

Verunreinigungen an der Metallober-
fliche s. u. Metalloberfliche.

Verunreinigungen der Metalle 23, 37,
53, 115,

Vorwirmer, Uberhitzungen im — 69,

—, Vorginge im — 68£f., 165.

Wirmebehandlung von Metallen 46, 90,
103, 107, 109.

Wiarmeleitfihigkeit fester und fliissiger
Leiter 35.

Wirmeverluste im Kessel 66, 67, 73,

Wasser, Einwirkung von reinem — auf
Metalle 18, 30.

—, ,,hartes* und ,,weiches** — 63.

Wasserarten fiir Kondensatoren 63, 93,
100, 101, 103.

Wasserarten, Die verschiedenen — 50,
B9fL., 63, 65, 109, 114, 122, 132,

Wasserlinienangriff 103.

Wasserstoff, Wirkung des — auf Eisen
31, b4, 111.

Well-Verfahren 110.

Wolfram, Wirkung des — im Eisen 51.

Zeolithe 64, 147, 148, 167.
Zinkdampf, Verwendung von — 111.
Zinkschutzplatten 96, 108, 162, 163.
Zinn, Wirkung des — im Eisen 51.
Zucker im Kessel 80.

G. Pdtz’sche Buchdr. Lippert & Co. G. m. b. H., Nanmburg a. d. S.



Berichtigung.

Setze an Stelle des Textes von S. 151, 3. Zeile von unten bis S. 152.
7. Zeile von unten folgenden Wortlaut :
,Dieses von Prof. Rossel, Winterthur, im Jahre 1888 zuerst au-
gegebene Regenerativverfahren wird heute weniger angewandt (z. B. Bauart

Reisert, Coln). AuBer-
lich #hnlich ist dem
Regenerativverfahren
das im Jahre 1907 von

Miiller  angegebene
Schlammriickfithrungs-
verfahren. Bei diesem

wird nur so viel Soda
zugesetzt  wie  zur
Fillung der Nichtkar-
bonathéirte notig ist,
und die Karbonathirte

wird durch Tempera- |

turerhshung und Kalk-
zusatz beseitigt. Es
vermeidet den  fiir
das  Regenerativver-
fabren  erforderlichen
betriachtlichen  Soda-
iiberschufl im Kessel-
wasser und das direkte
Abblasen des Kessels.
Anlagen, die nach
diesem Schlammriick-
fiihrungsverfahren ar-
beiten, sind durch die
nebenstehende Abbil-
dung 24a und auf
8. 153 durch Abb. 25
(Harko - Anlage  der
Firma H. Reisert & Co.,
Coln - Braunsfeld) dar-
gestellt. Die Abb. 24
auf S. 153, die im
Buch versehentlich als
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»Neckar“ - Enthértungsaniage der Ph. Miiller (. wm.h. H., Stuttgart.

24 a.

Abb.

Neckaranlage bezeichnet ist, erldutert das Miillersche Wirme- und Konden-
satgewinnungsverfahren, das den Zweck hat, leichtlgsliche Salze und kolloidal
geloste Stoffe aus dem Kessel zu entfernen.®

Im Dezember 1926.

W. H. Creutzfeldt.
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