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Das Schutzpotentialkriterium fir den KKS

Einschatzung der Nachvollziehbarkeit aufgrund theoretischer

Erorterungen und praktischer Erfahrungen

Von Chris Googan, Jiirgen Barthel und Franz Pruckner

In jingsten Veréffentlichungen wurde der Mechanismus des kathodischen Korrosionsschutzes (KKS) in Béden auf die
Entwicklung von Passivitdt an der Stahloberfldche zurlickgefihrt. Diese Sichtweise hat wiederum eine Diskussion Uber
die Notwendigkeit einer Neubewertung der seit langem etablierten Schutzkriterien ausgeldst. Dieser Fachbericht stellt
einen Beitrag zu dieser Diskussion dar. Er vertritt, oder besser gesagt, bekréftigt die These, dass weder Immunitét
noch Passivitdt notwendigerweise relevant sind. Es wird argumentiert, dass der Schutz einfach eine Folge einer
potentialgesteuerten Senkung der anodischen Auflésungsrate ist. Es zeigt sich jedoch auch, dass zur Erkldrung eines
jeden Mechanismus verléssliche Feld- oder Labordaten der sehr niedrigen Korrosionsraten kathodisch polarisierter Proben
erforderlich sind. Eine kritische Uberpriifung der veréffentlichten Daten weist auf einen Mangel an Zuverlassigkeit in

diesem Bereich hin.

1. Einfithrung

Buchler [1] und Gummow et al. [2] wiesen darauf hin,
dass verlassliche KKS-Kriterien fUr unterirdische Rohr-
leitungen nur definiert werden kénnen, wenn die betei-
ligten Mechanismen verstanden wurden. Beide Autoren
schlagen einen Mechanismus vor, der auf den kathodisch
erzeugten hohen pH-Werten basiert, der Passivitat an
der Metall-Boden-Grenzflache erzeugen soll. Diese Auf-
fassung wird in einem von Angst kirzlich veréffentlich-
ten Ubersichtsartikel tber KKS in porésen Medien (d. h.
Boden und Beton) bestatigt. Er sagt, ,,... es ist inzwischen
anerkannt, dass ein wirksamer Korrosionsschutz durch die
KKS-Technologie weitgehend durch die Beglinstigung der
Passivierung erreicht wird” [3]. Dieser Beitrag untersucht
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Bild 1: \Vereinfachtes E-pH-Diagramm fiir KKS bei Eisen

dieses Passivierungsparadigma, indem experimentelle
Erkenntnisse in verschiedenen Medien, sowohl por6s als
auch nichtporos, kritisch Gberprift werden.

2. Immunitat?

2.1 Ein ,einfaches” System: Stahl in Meerwasser

Es ist zweckmaBig, zundchst den KKS von Stahl in Meer-
wasser zu betrachten. Doch zuerst sollten wir uns daran
erinnern, dass sich dieser Fachbericht mit dem Potential
eines Schutzobjektes beschaftigt — oder, praziser, der Poten-
tialdifferenz zwischen ihm und einer Bezugselektrode. Ubli-
cherweise wird im Meerwasser die Ag/AgCl/Meerwasser-
Elektrode verwendet. Da wir mit Meerwasser beginnen,
beziehen wir alle Potentiale in dieser Abhandlung auf diese
Referenzskala, unabhangig von den in den Originalarbeiten
verwendeten Bezugselektroden. Zur Umrechnung dieser
Potentiale in Werte bezogen auf die gesattigte Cu/CuSO,-
Elektrode sind einfach nur 50 mV abzuziehen.

Einfach gesagt ist KKS das Beaufschlagen eines Metalls mit
Gleichstrom, um es in kathodische Richtung zu polarisieren.
Dies legt nahe, dass KKS als das Absenken des Metallpoten-
tials in den Bereich der Immunitét in einem E-pH- (oder
Pourbaix-) Diagramm (Bild 1) interpretiert werden kénnte.
Der Pfeil in Bild 1 deutet an, dass das Potential von der
Zone, in der Korrosion die thermodynamisch bevorzugte
Erscheinung ist, in die Zone der Immunitat verschoben wird,
wo Eisen stabil ist. Auf den ersten Blick stimmt diese Inter-
pretation von KKS mit Pourbaix’ Ansicht Gberein, dass KKS
.... auf der Tatsache beruht, dass das Potential von Eisen bei
Reduktion in den Bereich der Immunitat abgesenkt wird, in
dem die Korrosion von Eisen theoretisch unmaoglich ist” [4].
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Leider ist die vereinfachte Darstellung in Bild 1, die auf dem
Konzept der thermodynamischen Immunitat basiert, falsch
— zumindest fur das System Eisen-Wasser.

2.2 Warum funktioniert das Immunitdtsmodell nicht?

Die Idee hinter dem Immunitatskonzept von KKS ist, dass
das Potential des Stahls auf einen negativeren Wert als das
Gleichgewichtspotential fir die Eisenelektrode gedriickt
wird. Das ist das Potential, bei dem Eisen mit Fe**-lonen
einer gegebenen Konzentration im Gleichgewicht steht:

Fe & Fe? + 2e- (1)

Hier kommen wir zum ersten einer Reihe von Problemen
bei der Verwendung von Pourbaix-Diagrammen zur Erkla-
rung von KKS. Es gibt keine Festlegung dafir, wie die Fe?*-
Konzentration in der Losung sein sollte. Haufig gezeigte
Pourbaix-Diagramme basieren im Allgemeinen auf einer
Metallionenkonzentration von 10-¢ mol/L. Dies impliziert die
Annahme, dass Eisen im Gleichgewicht mit seinen lonen bei
dieser Konzentration nicht korrodiert. Diese Konzentration
ist willkdrlich und fur die meisten Umgebungsbedingungen
ungeeignet.

Fir KKS im Meerwasser ist die relevante Konzentration
von Fe?* die natirliche Konzentration (oder genauer gesagt
Aktivitat”), die im Meerwasser zu finden ist. Dieser Wert
ist schwer zu beziffern. Basierend auf einem pH-Wert des
Meerwassers von 8 ist die Konzentration von Fe?* wahr-
scheinlich in der GréBenordnung von 10-'° mol/L. Mit diesen
Informationen und der Anwendung der Nernst-Gleichung
wirden wir folgern, dass das Schutzpotential negativer
als -1060 mV sein musste. Dies ist das Potential, bei dem
die Korrosion von Eisen und folglich auch Stahl in einer
wassrigen Lésung mit Eisen-lonen in der Konzentration
von 107'° mol/L thermodynamisch unmdéglich wird. Daraus
ergibt sich das thermodynamische Schutzpotential von Stahl
im Meerwasser.

Dieser Wert steht jedoch im Widerspruch zu aktuellen
und historischen maritimen KKS-Richtlinien, die als Ziel ein
Schutzpotential von -800 mV in belUftetem Meerwasser
vorsehen [5-12]. Die Anwendung von -1060 mV als Schutz-
kriterium fir Stahl in Meerwasser wurde fast ein Jahrhun-
dert praktischer Erfahrung zunichtemachen. Darlber hinaus
wirde es bedeuten, dass die Anwendung von KKS fir Stahl
mittels Opferanoden aus Zink- oder Aluminiumlegierungen
gar nicht funktionieren konnte. Aber die Beweise, die bis
zu den Arbeiten von Sir Humphry Davy [13] zurtickgehen,
stehen dazu im Widerspruch. Daraus folgt, dass wir das
Immunitatsmodell beim KKS verwerfen mussen.

Dies weist auf ein grundsatzliches Problem hin, wenn die
Thermodynamik zur Erkldrung von KKS herangezogen wird.
Die Thermodynamik ist der oberste Richter darlber, ob
eine Reaktion, einschlieBlich einer Korrosionsreaktion statt-
finden kann oder nicht. Ist jedoch eine Reaktion maglich,
so schweigt die Thermodynamik Uber die entscheidende
praktische Frage der Reaktionsgeschwindigkeit.
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In der Korrosionstechnik beschaftigen wir uns fast immer
mit Metall-Umgebungskombinationen, die zu Korrosion
fihren kénnen. Zum Beispiel |6st Eisen bei jedem pH-Wert
Wasserstoff aus Wassermolekdlen. So wird Eisen in Kontakt
mit Feuchtigkeit immer korrodieren. Ausgehend von dieser
Realitat liegt der Schlissel zum Verstandnis von KKS in der
Einsicht, dass KKS niemals ganzlich wirksam sein muss, er
muss nur ausreichend wirksam sein.

Um unsere Unfahigkeit, KKS in Bezug auf Immunitat zu
erkldren, mit der beobachtbaren Tatsache in Einklang zu
bringen, dass KKS tatsachlich funktioniert, missen wir
anerkennen, dass jedes Konzept von KKS, das als elektro-
chemischer Ein-/Ausschalter fungiert, zu einfach ist. Das
Abschalten von Korrosion ist weder wichtig noch machbar.
In einem GroBteil der Literatur Gber Korrosion und KKS
sowie in den meisten Regelwerken wird als wiinschens-
wertes Ziel das Erreichen eines ,vollstandigen Schutzes”
genannt. Dies ist nicht dasselbe wie ,, Null-Korrosion”. Dies
wird durch Abschnitt 6.1 der ISO 15589-1:2015 veranschau-
licht, in dem es heift ... ,Das Rohrleitungs-Elektrolyt-Poten-
tial, bei dem die Korrosionsgeschwindigkeit ... weniger
als 0,01 mm pro Jahr betragt, ist das Schutzpotential E .
Diese Korrosionsgeschwindigkeit ist ausreichend gering,
um ein akzeptables MaB an Korrosion Uber die gesamte
Auslegungs-Lebensdauer zu gewahrleisten” [14]. Dies ist
eine saubere Definition, aber sie bringt das tiefgreifen-
de praktische Problem mit sich, dass Korrosionsraten von
weniger als 0,01 mm/Jahr duBerst schwierig zu messen
sind. Das Erreichen dieses Kriteriums nachzuweisen ist also
nicht praktikabel.

Die Forderung dieser I1SO-Norm fur an Land verlegte
Rohrleitungen nach einer Korrosionsgeschwindigkeit von
< 0,01 mm/Jahr ist aus technischer Sicht angemessen. Es
ergibt sich ein Verlust von weniger als 1 mm Stahldicke pro
Jahrhundert. Dies ist wahrscheinlich kein Problem fir eine
Rohrleitung, sogar mit einer geplanten Lebensdauer von
vielen Jahrzehnten. Jedoch bedeutet eine Korrosionsrate
von 0,01 mm/Jahr nicht Null- Korrosion. Diesen Punkt gilt
es zu betonen, wenn man bedenkt, dass selbst eine Rate
von nur 1T mm pro Jahrhundert bedeutet, dass pro Quadrat-
zentimeter Metalloberflache jede Sekunde etwa 2,7 x 10"
Eisenatome verloren gehen.

3. Aktivierungskontrolle

3.1 Die Theorie

Diese Theorie des KKS beruht darauf, dass die Reaktion
der Eisenaufldsung unter Aktivierungskontrolle steht. Mit
anderen Worten, die Geschwindigkeit der Korrosions-
reaktion wird durch die Geschwindigkeit gesteuert, mit
der Fe?*-lonen von der Metalloberflache in die Lsung
abgegeben werden. Diese Theorie baut auf der Theorie
der Mischpotential-Elektroden-Kinetik fir Korrosion auf,
die zuerst von U.R. Evans entwickelt wurde. Diese wurde
auf den KKS in den spaten 1930er Jahren von Mears und
Brown [15] und unabhdngig von Hoar [16] angewendet. Sie
wurde auch von anderen weiterentwickelt und unterstitzt
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Bild 2: Elektrodenkinetische Theorie fir KKS
(Aktivierungskontrolle)

[17,18,60,61]. Eine sehr pragnante Darstellung der Theorie
findet man im Anhang B der EN 12473 [10].

Bild 2 zeigt ein E-log|i|-Diagramm (Potential gegen Log |Strom-
dichte|) fur das idealisierte Beispiel von KKS fir Stahl in Meer-
wasser. Die Elektrodenkinetik der anodischen Auflésung von
Eisen zu Fe?*-lonen zeigt eine Tafel-Beziehung (d. h. E gegen
logli| ist linear). Der vorherrschende kathodische Prozess in
Meerwasser bei einem pH-Wert von ca. 8 ist die Reduktion
von gelostem Sauerstoff. Dieser Prozess steht unter Diffusions-
kontrolle und ist daher als eine senkrechte Linie mit einem
Stromdichte-Wert (d. h. i, .,) um 100 mA/m? dargestellt.
Dies ist eine verninftige Abschatzung fur i, in langsam
flieBenden Meerwasser [19,62,63].

Die Anwendung der Mischpotential-Theorie der Korrosion
sagt uns, dass das Korrosionspotential (E_ ) eindeutig an
jenem Punkt definiert ist, wo das anodische Stromangebot
dem kathodischen Strombedarf entspricht. Es ist als Schnitt-
punkt der anodischen und kathodischen kinetischen Kurven zu
erkennen. Typischerweise liegt dieses Potential in beltftetem
Meerwasser bei etwa -650 mV. Die Korrosionsstromdich-
te (i) bei i, ., entspricht nach dem Faraday’schen Gesetz
einem Metallverlust von recht genau 0,1 mm/Jahr. Das liegt
im Bereich der in Kurzzeittests in Meerwasser beobachteten
Raten [20,21].

Bei der Anwendung von KKS wird die Metalloberflache in
negative Richtung polarisiert. Dadurch wird die Stahlelekt-
rode auf der anodischen Tafelgeraden nach unten gedrlckt,
wodurch der anodische Strom und damit die Korrosions-
geschwindigkeit verringert wird. Es ist ersichtlich, dass eine
kathodische Polarisation um etwa 150 mV, die das Potential
auf etwa -800 mV verschiebt, die anodische Stromdichte um
etwa zwei GroBenordnungen verringert. Mit anderen Worten:
Die Korrosionsgeschwindigkeit wurde auf etwa 0,001 mm/
Jahr reduziert. Dies drfte dann kein (praktisches) technisches
Problem mehr darstellen.

Friher wurde allgemein die Theorie durch die GroBe des
kathodischen Stroms beschrieben, der benétigt wird, um
vollen kathodischen Schutz zu erreichen. Dabei wurde ange-

lim02

nommen, dass dieser bei Potentialen liegt, die negativer sind
als das Gleichgewichtspotential fir die anodische Reaktion
(E,). Es sei jedoch darauf hingewiesen, dass Bild 2 nicht ver-
sucht, E, darzustellen. In diesem Zusammenhang ist E, ein
bedeutungsloser Parameter. Es ist eine Funktion der Konzent-
ration der Fe?*-lonen im umgebenden Medium. Da diese Zahl
wahrscheinlich nicht bekannt ist, kdnnen wir KKS nicht auf
das Gleichgewichtspotential beziehen. Das missen wir auch
nicht. Eine Polarisierung auf E_ oder negativer wirde eine
Korrosionsgeschwindigkeit von null garantieren; aber eine
Korrosionsgeschwindigkeit von null ist ein Gbertriebenes und
zweckloses Ziel fir den Korrosionsschutz. Wie die EN 12473
erlautert, kann das Metall durch Absenken des Potentials auf
einen Wert ,,... etwas positiver als E, mit einer gewissen Wirt-
schaftlichkeit bei der Stromzufuhr teilweise geschiitzt werden.”
Im Falle einer Polarisierung auf -800 mV ist dieser partielle
Schutz praktisch nicht von einem Vollschutz zu unterscheiden.
Es ist erwahnenswert, dass auch der Ubersichtsartikel von
Angst [3] diese elektrodenkinetische Beschreibung von KKS
anbietet; er verwirft dann aber ihre Relevanz mit dem Kom-
mentar, dass ,,... nach dieser rein kinetischen Argumentation
... zur vollstandigen Einddmmung der Korrosion das Potential
unter das reversible Potential der Eisenaufldsungsreaktion ver-
schoben werden misste.” Auch wenn dies nicht zu leugnen
ist, so ist dies doch in Wirklichkeit eine neuerliche Bestatigung
des oben genannten Punktes, dass das Immunitatsmodell
nicht funktioniert. Es wird jedoch die Tatsache ignoriert, dass
jeder ingenieurtechnische Ehrgeiz, die Korrosion vollstandig
zu stoppen, bestenfalls sinnlos ware.

3.2 Die Vorhersagen
Damit eine Theorie akzeptiert wird, missen ihre Vorhersagen
experimentell Uberprift werden kénnen. Im Fall der Elektro-
denkinetik, dargestellt in Bild 2, gibt es zwei wichtige Vor-
hersagen. Die erste ist abgeleitet von der Annahme, dass die
Reaktion der Eisenauflésung:

Fe - Fe* + 2¢e
unter Aktivierungskontrolle steht. Die Auflésungsrate wird
also ausschlieBlich durch das angelegte Potential bestimmt.
Daraus folgt, dass die Reaktion einem Tafel-Verhalten folgen
sollte, wobei der Logarithmus der anodischen Teilstromdichte
der angelegten Potentialverschiebung direkt proportional ist.
AuBerdem sagt uns das Faraday'sche Gesetz, dass es eine
direkte Beziehung zwischen der anodischen Teilstromdichte
und der Geschwindigkeit der Eisenauflésung gibt. Gilt die
Theorie der Aktivierungskontrolle des KKS, dann nimmt die
Korrosionsgeschwindigkeit logarithmisch ab, wenn das Poten-
tial in negative Richtung verschoben wird.
Die zweite Vorhersage, die auch in der Theorie implizit ent-
halten ist, sagt, dass das Schutzpotential nur vom Verlauf
der anodischen Polarisationskurve abhangt. Es ist unabhan-
gig von der Art und den Geschwindigkeiten der kathodi-
schen Prozesse, die zur Korrosion fihren. Mit anderen Wor-
ten: Obwohl die kathodischen Reaktionen und die dadurch
hervorgerufenen Verdnderungen in der Grenzflachenchemie
wichtig sind, um den Strom zu bestimmen, der zum Errei-
chen und Aufrechterhalten des Schutzpotentials erforder-
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Bild 3: Logarithmus der Korrosionsgeschwindigkeit vs. Potential
(Daten zusammengestellt aus Moore und Knuckey [23] und
Dexter et al. [24])

lich ist, beeinflussen sie den Wert des Potentials nicht. Dies
ist ein entscheidender Punkt der Divergenz zwischen der
elektrodenkinetischen Theorie des KKS und dem Passivi-
tatsparadigma, welches wir weiter unten erdértern werden.

3.3 Experimentelle Belege zugunsten der Vorhersagen

3.3.1 Vorhersage 1: Korrosionsgeschwindigkeit gegen Potential
Die Behauptung, dass bei der Korrosion von Stahl im Meer-
wasser die anodische Auflésung von Eisen aktivierungskon-
trolliert ist, ist gut dokumentiert. Zum Beispiel wird das in
potentiodynamischen Polarisierungsexperimenten veran-
schaulicht [22]. Diese Beobachtung allein bedeutet jedoch
nicht, dass der KKS-Mechanismus auch auf einer Aktivie-
rungskontrolle beruhen muss. Experimentelle Nachweise
sind erforderlich.

1978 berichteten Moore und Knuckey [23] Uber eine Reihe
von Experimenten zur Ermittlung eines geeigneten Schutz-
potentials fur die Stahlrimpfe von Schiffen. Sie untersuchten
den Gewichtsverlust von Stahlproben, die in Zeitraumen von
sechs bis 25 Tagen bei unterschiedlichen konstanten Poten-
tialen gehalten wurden. Sie folgerten, dass -790 mV ,,... das
am wenigsten negative Potential ist, welches einen vollstan-
digen kathodischen Schutz gewahrleistet.” Sie untersuchten
jedoch nicht den Schutzmechanismus. Dementsprechend
verdffentlichten sie ihre Ergebnisse mit einer Korrosionsrate,
die auf einer linearen und nicht logarithmischen Achse auf-
getragen wurde.

Es ist daher interessant, ihre Ergebnisse zu betrachten, nach-
dem sie manuell in eine logarithmische Skala Ubertragen
wurden, wie in Bild 3 gezeigt. Die einzelnen Punkte sind der
Mittelwert von drei Messungen. Dexter et al. [24] berichteten
Uber die Ergebnisse vergleichbarer Experimente im Jahr 1985.
Die Mittelwerte der Zweifachmessungen von Dexter sind
ebenfalls in Bild 3 dargestellt. Zusammengenommen liefern
diese Ergebnisse den ersten Anschein, dass KKS durch eine

3R 1212020

-550

E (mV)

-600

-650

-700

-750

-800

-850

0 10 20 30 40 50

Abtragungsrate (mm/Jahr)

Bild 4: Korrosionsgeschwindigkeit vs. Potential:
Stahl in 0,1 M HNO3 [14]

Aktivierungskontrolle der anodischen Auflésung von Eisen
zu Eisen(lllionen funktioniert. Sie bestatigen auch die Wahl
von -800 mV als geeignetes Schutzpotential.

3.3.2 Vorhersage 2: Schutzpotential und Umgebung

Die zweite Vorhersage, die sich aus einem aktivierungskon-
trollierten Mechanismus fir KKS ergibt, ist, dass er unab-
hangig von den kathodischen Reaktionen sein sollte, die in
dem Korrosionsprozess involviert sind. Anders ausgedrickt:
Das Schutzpotential fir Stahl, das gema8 Richtlinie -800 mV
in beltftetem Meerwasser betragt, sollte auch in anderen
wassrigen Umgebungen gelten.

3.3.3 Stahl in Salpeterséure

Es wurde durch Potential-Masseverlust-Experimente in ver-
dinnter Salpetersaure (0,1 M) nachgewiesen, dass diese
Aussage zutrifft. Niemand wirde behaupten, dass KKS eine
brauchbare KorrosionsschutzmaBnahme fur Stahl in diesem
Medium ist. Die Menge des erforderlichen Schutzstroms
wadre unbezahlbar. Nichtsdestotrotz haben Dexter et al. in
Labortests Stahlproben, die sie zuvor gewogen hatten, fiir 36
Stunden bei konstanten Potentialen in dieser Saure belassen.
Obwohl sie ihre Ergebnisse [24] als prozentualen Gewichts-
verlust gegentiber dem Potential darstellten, lieferten sie die
notwendigen Informationen, um ihre Ergebnisse in Korro-
sionsgeschwindigkeiten (mm/Jahr) umrechnen zu kénnen,
wie in Bild 4 gezeigt wird.

Diese Ergebnisse zeigen, dass das Schutzpotential-Krite-
rium in 0,1 M Salpetersdure im Wesentlichen das gleiche
ist wie das in natUrlichen Wassern. Dies ist ein Resultat,
das auch heute noch der Intuition vieler KKS-Anwender
widerspricht.

3.3.4 Mikrobiell beeinflusste Korrosion
Im Jahr 1973 empfahl die britische Norm BS CP 1021 [6] ein
Schutzpotential von -900 mV fur anaerobe Umgebungen,
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in denen mikrobiell beeinflusste Korrosion (MIC, von engl.:
Microbiologically Influenced Corrosion) als eine glaubwdirdi-
ge Bedrohung angesehen wurde. Diese Empfehlung wurde
seither in zahlreichen Vorschriften repliziert.

Im Jahr 2015 Uberpriifte einer der Verfasser des vorliegenden
Dokuments die Grundlage des -900mV-Kriteriums [25]. Die
Schlussfolgerung war, dass dessen Aufnahme in die Emp-
fehlung von 1973 eine plausible, aber falsche Ansicht des
Redaktionsausschusses war, dass eine korrosivere Umge-
bung ein negativeres Schutzpotential erforderlich macht.
Eine kritische Uberpriifung der experimentellen Nachweise
lieferte kein Uberzeugendes Argument flr ein negativeres
Schutzpotential. AnschlieBend, im Jahr 2016 veroffentlichte
DNVGL seine Beobachtung, dass ,,... keine Dokumentation
bekannt ist, dass ein Potential (IR-frei) im Bereich von -0,80
bis -0,90 V jemals zu Korrosionsschaden (einschlieBlich Kor-
rosionsschaden durch Bakterien) gefthrt hat” [26].
Dennoch bleibt die Frage zum Schutzpotential bei MIC
innerhalb der KKS-Branche weiterhin offen. Im Jahr 2017
prasentierte Kajiyama [27] die experimentell ermittelte Kor-
rosionsgeschwindigkeit gegen Potentialwerte flr Eisen in
beltfteten Umgebungen in Gegenwart von eisenoxidie-
renden Bakterien, sowie in anaeroben Umgebungen mit
sulfatreduzierenden Bakterien (SRB). In Bezug auf die aerobe
Umgebung kam er zu dem Schluss ,,... In diesem Fall war
das Schutzpotential von -800 mV (pH-Wert tber 10,5) aus-
reichend, um die Korrosionsgeschwindigkeit von Stahl auf
weniger als 0,01 mm/Jahr zu begrenzen”. In Bezug auf MIC
durch SRB postulierte er jedoch, dass zur ... Gewahrleis-
tung eines vollstandigen KKS eine Polarisierung auf Poten-
tiale negativer als -1050 mV bei pH-Werten Uber 8,5 durch
Uberschissige OH-lonen erforderlich sein kénnte.” Es ist
jedoch anzumerken, dass die letztgenannte Ansicht nicht
durch experimentelle Nachweise gestiitzt wurde. Dari-
ber hinaus interpretiert Kajiyama den Mechanismus von
KKS im Hinblick auf die beiden Alternativen Immunitat
und Passivitat, wie der Titel seiner Arbeit deutlich macht.
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Bild 6: Korrosionsgeschwindigkeit vs. Potential (Daten
Ubertragen von Kobayashi et al. [34])

In dieser Arbeit wird eine anodische Aktivierungskontrol-
le nicht bertcksichtigt. Wir werden darauf weiter unten
zurlckkommen.

Hinsichtlich MIC bezieht sich Angst’s Ubersichtsartikel [3]
auf neuere Berichte, bei denen selbst bei Potentialen im
Bereich von -900 mV bis -1050 mV die Korrosion in Gegen-
wart von SRB nicht gestoppt werden konnte. In den von ihm
zitierten Arbeiten wurden jedoch nicht wirklich die Korro-
sionsraten gemessen. In den meisten Fallen untersuchten
die Forscher die Wirksamkeit der kathodischen Polarisation
zur Hemmung des SRB-Stoffwechsels oder zur Verhinderung
ihrer Anhaftung am Stahl. Unter Mikrobiologen scheint
die Ansicht vertreten zu sein, dass zur Verhinderung von
MIC die Eliminierung von Mikroben erforderlich ist. Bei-
spielsweise hat Rizk kurzlich behauptet [28], dass KKS bei
Potentialen negativer als -900 mV deswegen funktioniert,
da die kathodisch produzierte Alkalitat die Anhaftung von
Mikroben verhindert.

Tatsachlich gibt es keinen Beweis dafur, dass die mikrobielle
Aktivitat gestoppt werden muss, um die Korrosion zu kon-
trollieren. Man kann einfach beobachten, dass kathodisch
geschitzte Strukturen im Meer biologisch aktive Ober-
flachen besitzen. Das Vorhandensein dieses Bewuchses
mindert den Schutz nicht. Wahrend SRB die Korrosion
durch verschiedene mutmaBliche Mechanismen der katho-
dischen Depolarisation stimulieren, beeinflussen sie nach
dem Modell der Elektrodenkinetik nicht die Kinetik der
anodischen Teilreaktion. Obwohl die Kontrolle von MIC
durch KKS eine andere kathodische Stromdichte erfordern
kann, erfordert sie jedoch kein negativeres Schutzpotential.

3.3.5 Erhéhte Temperatur

Von den aktuellen Rohrleitungs-KKS-Normen empfiehlt
ISO 15589-2 [9] ein negativeres Schutzpotential fur erhéh-
te Temperaturen. Tabelle 1 sieht ein Schutzpotential von
-900 mV vor, um ,,... die Mdglichkeit der Aktivitat von
sulfatreduzierenden Bakterien und/oder einer hohen Rohr-
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leitungstemperatur (T > 60 °C) abzudecken.” Wie bereits
erwahnt, werden diese zusatzlichen 100 mV fur MIC nicht
bendtigt. Ebenso ist nicht klar, warum der ISO-Standard dies
auch fr erhohte Temperaturen verlangt. Eine 1982 vom bri-
tischen Energieministerium veréffentlichte Studie [29] kam
zu dem Schluss, dass ,,... ein angemessener kathodischer
Schutz fur erwdrmten oder nicht erwarmten Stahl durch
Polarisation bis zu einem Potential von -0,8 V gewahrleistet
werden kann.” Bild 7 zeigt Ergebnisse dieser Studie, die
diese Schlussfolgerung stitzen.

3.3.6 Zusammenfassung

Bild 3 und Bild 4 untersttitzen gemeinsam die Auffassung,
dass KKS durch seinen Einfluss auf die aktivierungsgesteu-
erte Reaktion der Eisenauflésung wirkt. Eine zunehmende
Absenkung des Potentials fihrt zu einer stetigen Reduktion
der Korrosionsgeschwindigkeit entsprechend der Elektro-
denkinetik. Diese Bilder unterstitzen den Konsens in den
Regelwerken, dass -800 mV das geeignete Schutzkriterium
in Meerwasser ist. Noch wichtiger ist, dass dieses Potential
nach der Theorie unabhangig von der Art der korrosiven
Umgebung gilt. Dartber hinaus wird diese Ansicht von den
verflgbaren experimentellen Daten zum Schutz vor MIC
und den von DNVGL berichteten Erfahrungen gestitzt,
wenngleich auch nicht zweifelsfrei.

3.4 Gegensétzliche experimentelle Belege

3.4.1 Vorhersage 1: Korrosionsgeschwindigkeit gegen Potential
- Meerwasser

Eine genaue Untersuchung von Bild 3 und Bild 4 zeigt auch,
dass sich durch sie die Ansicht, dass KKS durch den Mechanis-
mus der Aktivierungskontrolle funktioniert, nicht kategorisch
bestatigen lasst. Dies stellt wiederum die These in Frage, ob es
ein einziges universelles Schutzpotential fir Stahl gibt.

Das erste Problem ergibt sich aus einer genaueren Betrachtung
von Bild 3. Da beide Forschungsgruppen augenscheinlich
die gleichen Experimente durchgefuhrt haben, ist der Unter-
schied von 50 mV und mehr zwischen den beiden Datensatzen
schwer zu erkldren und beunruhigend in Hinsicht auf die Ver-
wendung der Daten zur Uberpriifung der Theorie.

Das zweite Problem ergibt sich aus der Neigung der einiger-
maBen Uberzeugenden Geraden in der halblogarithmischen
Darstellung der Daten von 1978. Diese hat eine Neigung
von ungefdhr 30 mV/Dekade. Dieser Wert unterscheidet
sich jedoch von dem allgemein akzeptierten Bereich fiir die
Tafel-Neigung der anodischen Reaktion der Eisenauflésung.
Zum Beispiel gibt Baboian einen Messwert von 57 mV/
Dekade fir Stahl in Meerwasser [31] an, was recht nah
beim theoretischen Wert von ca. 59 mV/Dekade flr einen
Zweielektronenprozess liegt. Baboians Wert liegt nahe an
dem von Mor und Beccaria berichteten Wert [22]. Es ist
daher nicht einfach, die Daten in Bild 3 vollstandig mit dem
aktivierungskontrollierten Modell in Einklang zu bringen.
Das dritte Problem ergibt sich aus einer genauen Untersu-
chung von Bild 4, das die Daten fir verdlinnte Salpetersaure
zeigt. Obwohl hier der KKS als generell wirksam angese-

3R 1212020

— 0,700
S

E(

o ¢ o
-0,750 o ®
o
o AO
-0,800 o A o
<
0.850 lE o 020C ©62C
-0, o
° o A77C o92c¢
-0,900 é
o
-0,950 o o

-0,002 0,000 0,002 0,004 0,006 0,008
Abtragungsrate (mm/Jahr)

Bild 7: Auswirkung der Oberfldchentemperatur von Stahl
auf das Schutzpotential (aus Rothwell et al. [29])

hen werden kann, erscheint die auftretende Korrosions-
geschwindigkeit bei -800 mV relativ hoch: ca. 0,8 mm/Jahr.
Das widerspricht auf den ersten Blick der theoretischen
Vorhersage, dass das Schutzpotential unabhangig von der
Korrosivitat des Mediums ist.

DarUber hinaus gibt es eine Reihe weiterer experimenteller
Daten, die den in Bild 3 dargestellten Ergebnissen direkt zu
widersprechen scheinen. So haben beispielsweise LaQue und
May [30] 1965 den Zusammenhang zwischen Potential und
Korrosionsgeschwindigkeit fur Stahl in Meerwasser (FlieBge-
schwindigkeit ca. 2,4 m/s) beschrieben. lhre Veréffentlichung
charakterisiert Korrosion in Form von Masseverlusten anstelle
von Eindringtiefen. Da sie jedoch die Flache der Proben und
die Dauer des Tests zur Verfligung stellten, kénnen ihre Daten
als Potential gegen Korrosionsgeschwindigkeit dargestellt
werden. Das Ergebnis ist in Bild 5 gezeigt, wobei die Daten
von Moore und Knuckey aus Bild 3 zum Vergleich als Trend-
linie hinzugefugt wurden.

Wie ersichtlich ist, gibt es keine Korrelation zwischen den
beiden Datensatzen. Noch Uberraschender ist, dass die Daten
von LaQue und May besagen, dass selbst bei Potentialen von
bis zu -1250 mV eine Korrosionsrate von ca. 0,1 mm/Jahr vor-
handen ist. Sie sind nicht allein. Andere Kollegen reklamier-
ten ebenfalls hohe Korrosionsgeschwindigkeiten bei katho-
dischem Schutz. So berichteten beispielsweise Cottis und
Leeds Uber eine Korrosionsgeschwindigkeit von 0,152 mm/
Jahr bei 800 mV in 3,5%iger NaCl-Losung [32]; und dass
ein Potential von -1,3 V erforderlich war, damit der KKS die
Korrosionsgeschwindigkeit auf 0,001 mm/Jahr reduzieren
konnte. Die gleichen Autoren berichteten anschlieBend tber
die Ergebnisse fur Meerwasser [33], die auf eine Korrosions-
geschwindigkeit von etwa 0,25 mm/Jahr fir Stahl bei einem
Potential von -800 mV hindeuten.

Andere Ergebnisse Uber den Zusammenhang zwischen
Korrosionsgeschwindigkeit und Potential wurden 1972
von Kobayashi [34] veroffentlicht. Diese Ergebnisse, die in
gerthrten und ungeriihrten 3,5%iger NaCl-Lésungen bei
pH 6 und pH 3,5 erzielt wurden, sind in Bild 6 neu aufge-
tragen. Wieder ist es schwierig, eine Ubereinstimmung mit
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den Daten von Moore und Knuckey (gepunktete Linie) oder
mit den Daten von LaQue und May zu erkennen.

Alle oben wiedergegebenen Ergebnisse zeigen eine Ver-
ringerung der Korrosionsgeschwindigkeit mit abnehmen-
den Potentialen. Dies liefert die qualitative Unterstiitzung
fur die elektrodenkinetische Interpretation von KKS. Die
Absenkung des Potentials reduziert die Geschwindigkeit der
aktivierungskontrollierten anodischen Teilreaktion.
Insgesamt betrachtet liefern diese Ergebnisse jedoch keinen
unwiderlegbaren Beweis dafur, dass der Mechanismus von
KKS in diesen Medien aktivierungskontrolliert ist. Das Pro-
blem ist, dass wir nicht immer eine klare (Tafel-)Beziehung
zwischen Potential und Korrosionsgeschwindigkeit sehen,
wie in den Arbeiten von Moore & Knuckey und Dexter
et al. Noch wichtiger ist, dass die von einer Reihe dieser
Kollegen erzielten Ergebnisse [30,32-34] sich gegenseitig
widersprechen und im Widerspruch zu internationalen Nor-
men [7,12,14,35,36] stehen, die -800 mV als das relevante
Schutzpotential fur Stahl in Meerwasser angeben. Diese
letztgenannten Ergebnisse stehen auch im Widerspruch
zu den Erfahrungen der britischen Royal Navy, die fur ihre
Kriegsschiffe seit vielen Jahren ein Schutzpotential von
-0,75 V festgelegt hat [37].

3.4.2 Vorhersage 2: Schutzpotential und Umgebung - Béden
Es gab diverse Versuche, fur kathodisch geschitzte Stahl-
proben in Erdbéden Daten von Potentialen gegen Kor-
rosionsraten zu erfassen. Fairerweise muss man sagen,
dass keiner dieser experimentellen Datensatze eine starke
Unterstitzung fir einen Mechanismus der Aktivierungs-
kontrolle liefert. Ein Beispiel dafir ist die umfangreiche
Datensammlung von Buchler et al. [38]. Die Daten streuen
sowohl hinsichtlich der gemessenen Korrosionsgeschwindig-
keit (bis zu 0,5 mm/Jahr) als auch des Potentials (+50 mV
bis -2450 mV) so sehr, dass es nicht maglich ist, irgendein
offensichtliches Muster zu erkennen. Dies gibt Anlass zu
einer Diskussion Uber die experimentellen Schwierigkeiten
bei der Erzeugung verlasslicher Daten.

3.5 Die experimentellen Schwierigkeiten

Angesichts der Inkonsistenz in den oben diskutierten Ergeb-
nissen ist es nun angebracht, einige der praktischen Prob-
leme zu betrachten, die Experimenten dieses Typs bei der
Durchfihrung innewohnen.

3.5.1 Friihe Studien

Idealerweise sollten bei den oben diskutierten Experimenten
Stahlproben fir eine bestimmte Zeit auf einem konstan-
ten Potential gehalten werden und dann die Korrosions-
rate bestimmt werden. Wir sollten aber bedenken, dass
diese Art von Experimenten in den frihen Arbeiten auf
diesem Gebiet, wie von Mears, Brown oder Hoar, noch
nicht méglich war. Sie wurden erst durchfihrbar, nachdem
Hickling den ersten , Potentiostaten” in den frithen 1940er
Jahren [39] baute (und den Namen pragte). AnschlieBend
konstruierten Elektrochemiker und Korrosionsfachleute
ihre eigenen Potentiostaten; ein Prozess, der sich in den

1950er Jahren vereinfachte, als modulare Operationsver-
starker kommerziell verfligbar wurden [40]. Doch erst in
den spaten 1960er Jahren gehdrten kommerziell erhaltliche
Potentiostaten zu den Standard-Ausristungsgegenstanden
in Korrosionslaboren.

Dies bedeutet, dass die grundlegenden Experimente beim
KKS galvanostatisch durchgefiihrt wurden. Die Experimen-
tatoren kontrollierten Strome statt Potentiale. Selbst dann
erfolgte die Kontrolle Gber den Strom in keiner Weise auto-
matisch. Die Experimente beruhten auf der Sorgfalt der
Experimentatoren oder ihrer Laboranten, variable Wider-
stande in kurzen Zeitabstanden anzupassen; dies aber —
was zu vermuten ist — weniger haufig Gber Nacht und am
Wochenende taten.

Es ist daher nicht Gberraschend, dass sich friihe KKS-Studien
mehr auf den fir den Korrosionsschutz erforderlichen Strom
konzentrierten als auf das Potential. Beispielsweise basiert
eine Veroffentlichung von Humble aus dem Jahre 1949 [41]
zum KKS in Meerwasser vollstandig auf der Stromdichte.
In seinem elfseitigen KKS-Bericht wird Uber keine einzige
Potentialmessung berichtet.

Das bedeutet auch, dass wir bei der Durchsicht der Arbeit
von LaQue und May vorsichtig sein missen. lhre Arbeit von
1965 [30] leitet sich hauptsachlich von Untersuchungen ab,
die in den 1950er Jahren durchgefiihrt wurden, als Poten-
tiostaten im Allgemeinen nicht verflgbar waren. Wie die
meisten Experimentatoren ihrer Zeit interessierten sie sich
mehr fir den Zusammenhang zwischen dem aufgepragten
kathodischen Strom und der Korrosionsgeschwindigkeit als
zwischen dem Potential und der Korrosionsgeschwindig-
keit. Ihre Experimente wurden mit einem manuell durch
Abgleichwiderstande eingestellten Strom durchgefiihrt.
Wahrend der Dauer eines jeden Tests (typischerweise 14
Tage) ist das Potential in negative Richtung gedriftet. Sie
erfassen jedoch nur einen Potentialwert am Ende der Test-
reihe. Man kénnte daher annehmen, dass die Proben wah-
rend der langsten Zeit auf weniger negativen Potentialen
polarisiert waren als die in Bild 6 gezeigten Werte vermuten
lassen.

Dies allein liefert jedoch keine Uberzeugende Erklarung fur
die Diskrepanz zwischen den Daten von LaQue und May
und den Ergebnissen, die man von den heutigen Richt-
linien erwarten kénnte. Die fur einen Prifkorper bei einem
Potential von ca. -1200 mV erhaltene Korrosionsrate ist ein
typisches Beispiel. Die kathodische Teilstromdichte wird mit
2300 mA/m2 angegeben. Dies ist ein um eine GréBenord-
nung héherer Wert als der, der nach derzeitigen Richtlinien
anfangs zur Polarisation eines Schutzobjekts in Meerwasser
erforderlich ist. Es erscheint daher unwahrscheinlich, dass
der Prufkorper einen wesentlichen Teil der Versuchsdauer in
einem Zustand verbracht haben kénnte, den wir als Unter-
schutz bezeichnen wirden. Trotzdem war die experimentell
ermittelte Korrosionsgeschwindigkeit scheinbar auBerge-
wohnlich hoch (0,1 mm/Jahr).

Dieses Problem wird noch verscharft, wenn die Felddaten
von erdverlegten Rohrleitungen analysiert werden. Bei
solchen Bewertungen gibt es verschiedene unlésbare Pro-
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bleme. Das erste und offensichtlichste Problem ist, dass
KKS-Anlagen fur erdverlegte Rohrleitungen in der Regel
nicht potentiostatisch betrieben werden.

Daraus folgt, dass ein einzelner einem Priifkorper zugeord-
neter Potentialwert wahrscheinlich nicht wirklich fur das
wahrend der Expositionszeit erzielte Rohr-Boden-Potential
reprasentativ ist. Weitere Probleme ergeben sich aus der
Zuverlassigkeit der Messung an sich.

Dies bringt uns zu einer Betrachtung der experimentellen
Fehler. Alle Experimente sind mehr oder weniger fehleran-
fallig. Im Falle der oben beschriebenen Polarisationsexperi-
mente kénnen diese Fehler entweder als ,,zuféllig” oder
.Systematisch” klassifiziert werden.

3.5.2 Zuféllige experimentelle Fehler

Zufallige Fehler ergeben sich aus Faktoren wie den spezi-
fischen Einsatzgrenzen von elektronischen Gerdten, der Drift
der Bezugselektroden und der unvermeidlichen Ungenauig-
keit, die beim Reinigen und Wiegen von Proben auftritt.
Das Problem wird verstarkt, wenn die Massenanderungen
bei der Untersuchung sehr klein werden. Zu einem groBen
Teil kdnnen diese zufalligen Fehler jedoch durch sorgfaltiges
Experimentieren minimiert werden.

Der Einfluss der zufalligen experimentellen Fehler Idsst sich
bei genauer Betrachtung von Bild 7 leicht erkennen. Hier
zeigt sich, dass ein Anteil der Datenpunkte , negative” Kor-
rosionsraten aufweist. Wenn wir akzeptieren, dass negative
Korrosion nicht méglich ist, dann missen wir diese Ergeb-
nisse auf die Auswirkungen von unvermeidlichen Zufalls-
fehlern zurtickftihren. Dies ist in keiner Weise Gberraschend.
Was im Gegenteil dazu vielleicht Uberraschend ist, ist die
Tatsache, dass so viele andere Kollegen Uber sehr niedrige
Korrosionsraten berichtet haben, aber keine , negativen”.

3.5.3 Systematische experimentelle Fehler

Korrosionsrate/Potential-Untersuchungen leiden auch unter
systematischen Fehlern, die nicht so einfach zu minimieren
sind und die zu einer Verfélschung der Ergebnisse fuhren.
In jedem gravimetrischen Korrosionsgeschwindigkeits-
Experiment ist es Ublich, das Flache/Masse-Verhaltnis der
Probe zu maximieren, um die Genauigkeit des Ergebnisses
zu verbessern. In einer elektrochemischen Laborzelle fuhrt
eine OberflachenvergréBerung der Arbeitselektrode jedoch
zwangslaufig zu Ungenauigkeiten bei der Potentialmessung.
Das Potential wird unter Verwendung einer Bezugselektrode
gesteuert, die entweder Uber eine Luggin-Kapillare sehr
nahe der Oberflache des Priifkorpers platziert ist, oder die
sich (im elektrolytischen Sinn) etwas entfernt vom Prifkor-
per befindet. In beiden Féllen neigt die Anordnung dazu,
die Potential/Korrosionsratenmessung zu verfalschen. Wenn
eine Kapillarsonde verwendet wird, steuert der Potentiostat
das in der Nahe der Sondenspitze gemessene Potential. In
diesem Fall gdbe es, je nach Geometrie der Gegenelektrode,
weniger kathodische Polarisation an den Randern des Prif-
korpers oder an der Riickseite eines flachen Prufkorpers.
Umgekehrt, wenn die Bezugselektrode in der Zelle etwas
weiter entfernt platziert wurde, ist der Versuchsaufbau
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anfalliger fUr einen IR-Fehler in der Potentialmessung. Dieser
Fehler wird bei Versuchen mit héheren Stromdichten starker
ausgepragt sein.

Eine weitere Quelle der Verzerrung wird deutlich, wenn
man die von Dexter et al. in Salpetersaure durchgefihrten
Versuche betrachtet. Die Probleme entstehen zu Versuchs-
beginn und insbesondere am Versuchsende. Nach der
36-stundigen Polarisierung musste die angelegte Pola-
risation abgeschaltet und die Arbeitselektrode aus der
Losung entnommen, gereinigt, getrocknet und erneut
gewogen werden. Dies wird unausweichlich dazu gefiihrt
haben, dass kathodisch vorpolarisierter, oxidfreier (und
daher sehr reaktiver) Stahl der Salpetersdure, wenn auch
nur fur eine relativ kurze Zeit, ausgesetzt war. Somit wird
nach der Zeit der kontrollierten Polarisation ein gewisser
Metallverlust aufgetreten sein. Als Ergebnis davon wird
der Messeverlust, der der Polarisationszeit zugeschrieben
wird, leicht iberschatzt. Diese Uberschétzung des Masse-
verlustes, der nicht durch die Gblicherweise sehr hilfreichen
Blindversuche kompensiert wurde, ist bei Messungen bei
moderaten Polarisierungen und hohen Korrosionsraten
unbedeutend. Der relative Beitrag dieses systematischen
Fehlers wird jedoch bei den Versuchen bei negativeren
Potentialen, bei denen die Korrosionsraten sehr niedrig
sind, ausgepragter. Darlber hinaus ist diese Fehlerquelle
bei einem in Salpetersdure durchgeflhrten Experiment
zwar leicht zu erkennen, sie gilt aber unweigerlich auch
flr Experimente in anderen Medien, einschlieBlich Meer-
wasser oder Boden.

Der Gesamteffekt beider Arten systematischer Fehler ist,
dass experimentell ermittelte Korrosionsraten bei nega-
tiveren Potentialen falschlicherweise zu hoch sind. Diese
experimentelle Verzerrung, die fur alle Experimente dieser
Art gilt, ist in jedem praktischen Zusammenhang unbe-
deutend. Wenn versucht wird, experimentelle Daten im
Sinne eines mechanistischen Modells zu interpretieren,
stellt sie jedoch ein Problem dar. Es ist wahrscheinlich,
dass systematische Fehler dieses Typs die obigen experi-
mentellen Ergebnisse Uber den Zusammenhang zwischen
Potential und Korrosionsgeschwindigkeit verfalscht haben.
In vielen Untersuchungen bei Potentialen negativer als
-800 mV kénnten sie insbesondere zu den Korrosions-
raten beigetragen haben, die klein ,aber dennoch héher
als erwartet waren.

In diesem Fachbeitrag ist kein Platz, um in aller Detailliert-
heit zu untersuchen, wie solche systematischen experimen-
tellen Fehler verringert werden kénnen. Nichtsdestotrotz
wadre ein naheliegender erster Schritt die Anwendung eines
geplanten Intervall-Versuchsaufbaus (wie z. B. in Refe-
renz [42] beschrieben), bei welchem wiederholt Prifkorper
fur verschieden lange Zeiten auf dem gleichen Potential
gehalten werden. Dieser Ansatz wurde jedoch in keinem
der berichteten Versuchsprogramme angewendet.

3.5.4 LPR-Sonden
Die Korrosionswissenschaft hat neben der Masseverlust-
messung weitere Techniken zur Bestimmung von Abtra-
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gungsraten entwickelt. Eine dieser Techniken wurden auch
fur KKS-Studien eingesetzt: lineare Polarisationswider-
stand-Messungen (LPR, engl.: linear polarisation resis-
tance). Leider kann man sich bei KKS-Untersuchungen
nicht auf LPR-Sonden verlassen, da die LPR-Technik hierfur
schlichtweg nicht anwendbar ist. Trotzdem wurde sie von
einigen Kollegen genutzt, auch in jingster Zeit. Ein Beispiel
hierfdr ist der Beitrag von Leon-Morales und Baete [43].
Sie berichten Uber , Korrosionsraten”, die Uber die Zeit
mittels LPR gemessen wurden. Es ist nicht klar, ob die
LPR-Messungen bei angelegten oder abgeschalteten KKS
durchgefiihrt wurden. Das spielt aber keine Rolle, denn
beide Ansatze sind falsch. Wie von Stern und Geary [44,45]
erldutert, liegen dieser Technik eine Reihe von Annahmen
zugrunde. Dazu gehdren eine Korrosion im ,,stationdren
Zustand”, symmetrische Werte der Ubertragungsfunktio-
nen in der Butler-Volmer-Gleichung und das Fehlen von
nicht-korrosiven Oxidations- und Reduktionsprozessen in
der Umgebung. Keine dieser Bedingungen scheint in den
berichteten Experimenten erfullt zu sein. Es ist wahrschein-
lich, dass die publizierten Ergebnisse die Reaktion auf eine
kleine elektrochemische Auslenkung der Elektroden wider-
spiegelten, die vorwiegend kathodische Strome aufwiesen.
Daraus lassen sich aber keine aussagekraftigen Daten zur
Korrosionsrate gewinnen.

3.5.5 Was bedeutet das fiir uns?

Es scheint wahrscheinlich, dass alle oben diskutierten
experimentellen Ergebnisse mehr oder weniger anféllig
far experimentelle Fehler waren. Bei einigen wurden
moglicherweise auch die Daten der ,Korrosionsrate”
falsch interpretiert. Es gibt keinen Beweis daflr, dass
irgendeiner der Autoren wirklich alle anzunehmenden
Fehlerquellen bericksichtigt hat, obwohl einige von ihnen
sorgfaltiger experimentiert oder tber eine bessere Aus-
ristung verfligt zu haben scheinen als andere.

Die Verfasser dieses Fachbeitrags befirworteten den
aktivierungskontrollierten Mechanismus fur KKS und
sind der Ansicht, dass 800 mV ein geeigneter Wert
far das Schutzpotential ist. Auf dieser Grundlage ware
es verlockend, die experimentellen Daten abzulehnen,
die im Widerspruch zum Richtlinien-Konsens stehen,
dass 800 mV fiir den Schutz ausreichend sind. Dies ware
jedoch ein Mangel an wissenschaftlicher Genauigkeit.
Alles, was wir verntnftigerweise schlussfolgern kénnen,
ist, dass die Theorie eines KKS, der Uber eine Beein-
flussung der aktivierungskontrollierten anodischen Teil-
reaktion wirkt, von den Daten unterstltzt, aber nicht
eindeutig bewiesen wird.

3.6 Konsequenzen auf den Strom?

Die obige Diskussion Uber die Theorie des KKS durch
einen aktivierungskontrollierten Mechanismus bezieht
den Strom nahezu gar nicht mit ein. Diese Weglassung ist
beabsichtigt. Bisher haben wir die Theorie des Schutzes
durch Aktivierungskontrolle in Betracht gezogen. Diese
Theorie sagt uns, dass der Wert des Schutzpotentials

unabhangig von der kathodischen Stromdichte ist, die
bendtigt wird, um dieses Potential zu erreichen. Unab-
hangig von der Theorie ist der Strom jedoch aus prak-
tischen Gesichtspunkten bei der Anwendung von KKS
entscheidend. Nur wenn wir gentgend Strom liefern,
kdnnen wir unser Objekt auf das angestrebte Schutz-
potential polarisieren.

Wir haben bisher auch die chemischen Veranderungen an
der Metalloberflache ignoriert, die durch die Wirkung des
kathodischen Stroms hervorgerufen werden. Diese Ver-
anderungen umfassen sowohl die pH-Wert-Anderungen
als auch die Auswirkung dieser pH-Wert-Anderungen auf
die Bildung von Schutzschichten. Das bedeutet aber nicht,
dass diese Anderungen unwichtig sind. Beispielsweise ist
der kathodisch im Meerwasser erzeugte kalkhaltige Belag
far praktische KKS-Anwendungen von entscheidender
Bedeutung. Wie T.E. Evans [46] anmerkt ... ware ohne
die Bildung eines solchen Belags der kathodische Schutz
als Mittel zum Schutz unbeschichteter Stahlkonstruktio-
nen sowohl unpraktikabel als auch unwirtschaftlich, weil
der Schutzstrombedarf zu grof3 ware.”

Wir wenden uns nun dem Konzept der Passivitat in Bezug
auf KKS zu. Es wird sich zeigen, dass, im Gegensatz zur
Theorie eines Mechanismus der Aktivierungskontrolle,
die Art der Umgebung und die Polarisationsstromdichte
untrennbar mit diesem vorgeschlagenen Schutzmechanis-
mus verbunden sind.

4. Schutz durch Passivitat

4.1 Was verstehen wir unter Passivitit?

Der Begriff Passivitat hat fur einen Korrosionswissen-
schaftler eine ganz spezifische Bedeutung. Evans benutz-
te das Wort, um Folgendes auszudrlcken: ,,... eine Ver-
anderung der Eigenschaften, die nach dem Ende des sie
erzeugenden Prozesses anhalt... ein dreidimensionaler
Film ist erforderlich, um Passivitdt zu erzeugen” [64]. Er
raumte jedoch ein, dass andere Kollegen die Passivitat
im Hinblick auf die Filmbildung bei hoher anodischer
Stromdichte diskutierten, in welchem Fall das Metall” ...
in dem Moment passiv wird, in dem die Schichtbildung
die Bildung eines I6slichen Salzes ersetzt.”

Die letztere Ansicht wird von Burstein vertreten, der Passi-
vitat als einen Zustand niedriger Korrosionsrate definiert,
herbeigefihrt durch eine hohe anodische treibende Kraft
oder durch ein hohes anodisches Potential und durch das
Vorhandensein eines festen Grenzflachenfilm, Ublicher-
weise eines Oxids [47]. Dies ist im Wesentlichen dieselbe
Definition, wie die von Uhlig [48] und die in Abbildung 2
von ISO 8044 [49] gegeben wird.

Daher kann KKS auf der Grundlage der korrosionswissen-
schaftlichen Definition nicht auf einen Passivierungsme-
chanismus basieren. Dies liegt einfach daran, dass eine
hohe anodische Antriebskraft nicht durch kathodische
Polarisation erreicht werden kann. Daraus folgt, dass die
Beflirworter des Passivitatsmodells beim KKS die Passivi-
tat irgendwie anders interpretieren massen.
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4.2 Die Theorie

4.2.1 Thermodynamik

Fur den Moment werden wir das Problem der korrosionswis-
senschaftlichen Interpretation der Passivitat beiseitelassen.
Die Theorie, dass KKS zur Passivierung des Stahls fuhrt,
beruht auf der Tatsache, dass eine kathodische Polarisation
die kathodische Reaktion an der Oberflache anregt. Dies
erhoht den pH-Wert an der Grenzflache durch die Erzeu-
gung von Hydroxidionen.

H,O + O, + 4e" - 40H"

Die meisten KKS-Fachleute, die die Passivierungs-Interpre-
tation des KKS Ubernommen haben, haben dies mit Bezug
auf das Pourbaix-Diagramm getan. Dieses ist in Bild 8 dar-
gestellt, wobei der Pfeil die Wirkung von KKS zeigt, der den
Stahl aus der Korrosionsdomane in den Bereich der Passivitat
verschiebt. Auf dieser Grundlage wird die Verschiebung zu
einem hoheren pH-Wert in einem E-pH-Diagramm als wich-
tiger fr die Schutzwirkung angesehen als die Verschiebung
zu einem negativeren Potential. Die zwei Verschiebungen
sind natdrlich untrennbar miteinander verbunden.

4.2.2 Elektrodenkinetik

Wahrend die thermodynamische Interpretation der Passivi-
tat von der relativen Stabilitdt der beteiligten chemischen
Spezies abhangt, befasst sich die kinetische Interpretation
mit der Geschwindigkeit, mit der Fe**-lonen in die Lésung
eintreten, und mit der Geschwindigkeit, mit der sie von der
Oberflache wegwandern. Wenn die anodische Auflésungs-
rate ausreichend hoch ist, so dass die Grenzflachenkonzen-
tration von Fe?*-lonen ihre Loslichkeitsgrenze Uberschreitet,
erfolgt eine Ausfallung von Oxid auf der Oberflache. Wenn
das Oxid ausreichend kohdarent ist, um eine passive Schicht
zu bilden, dann verlangsamt sich die anodische Auflésungs-
geschwindigkeit dramatisch. Wenn diese Anderung auftritt,
sagt man, dass die anodische Reaktion einen Aktiv-Passiv-
Ubergang durchlaufen hat.

Bild 9 zeigt ein schematisches Polarisationsdiagramm
(E-logli]) fur die Passivierung. Befuirworter der kathodischen
Passivierungstheorie fir KKS missen akzeptieren, dass die
Stahloberflache auf ein Potential polarisiert ist, das positiver
ist als jenes des Aktiv-Passiv-Ubergangs.

4.3 Passivitét — Die Beweise

4.3.1 Felderfahrungen

Bei der Diskussion der Passivitat wird unsere Aufmerksamkeit
auf erdverlegte Rohrleitungen gelenkt. Peabodys urspriing-
liches Buch von 1967 Uber die Korrosion von Rohrleitun-
gen [50] erwahnt die Passivierung der Stahloberflachen nicht.
Das Thema taucht jedoch in der Ausgabe 2001 [51] unter
der letzten Uberschrift , Environmental Polarization” (Umge-
bungspolarisation) auf. Dort steht, dass ,,... eine Erhdhung der
Geschwindigkeit dieser Reaktionen einen pH-Wert-Anstieg
an der Metalloberflédche verursacht, wodurch eine weniger
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saure (d. h. basischere) Umgebung geschaffen wird. Dieser
pH-Wert-Anstieg ist vorteilhaft, da die Korrosionsgeschwin-
digkeit von Stahl mit zunehmendem pH-Wert abnimmt,
selbst unter frei korrodierenden Bedingungen. Die Abnahme
der Korrosionsgeschwindigkeit ist das Ergebnis der Bildung
einer schitzenden Oxidschicht auf der Metalloberflache in
der Umgebung mit erhdhtem pH-Wert, ein Prozess, der als
Passivierung bezeichnet wird.”

Mit Ausnahme der Stahlbewehrung in Beton berichtet das
Uberarbeitete Buch von Peabody aber von keinen Beob-
achtungen, die fur die Passivierung im Zusammenhang mit
erdverlegten Rohrleitungen relevant sind. Zwei Veroffentli-
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chungen von J. M. Leeds [52] von 1992 liefern jedoch solche
Beobachtungen. Speziell berichtet er, dass die Ergebnisse
von Uber 2.500 Aufgrabungen an Rohrleitungen zeigen,
dass KKS auf der Stahloberflache Schichten erzeugt. Insbe-
sondere betrachtet er die Rolle einer ,,... schwarzen Schicht,
[die] sich mit zunehmendem Versagen der Umhullung kon-
tinuierlich Gber die Rohroberflache ausbreitet.” An anderen
Stellen in seinen Publikationen identifiziert er diese Schicht
als Magnetit, das, wie er sagt ,,... dem Stahl Passivitat ver-
leint und die Stahloberflache reduziert, die fur irgendeine
Korrosion oder kathodische Reaktionen verfligbar ist.” Er
bezeichnet diesen Effekt als , kathodische Passivitat”. Diese
kathodische Passivitat” scheint der , Environmental Pola-
rization” in der Peabody-Ausgabe von 2001 zu entspre-
chen. Nebenbei sei darauf hingewiesen, dass trotz Leeds'’
Betonung der Bedeutung von Magnetit in keiner Peabody-
Ausgabe Magnetit als Korrosionsprodukt erwahnt wird.

4.3.2 Laborexperimente

Obwohl es zahlreiche Arbeiten gab, die sich entweder auf
einen Zustand der Passivitat berufen oder diese annehmen,
wenn Stahl durch KKS geschitzt wird, gab es vergleichs-
weise wenig experimentelle Untersuchungen, die darauf
abzielten, diese vorgeschlagene Passivierung oder ihren
Mechanismus aufzuklaren. Eine Ausnahme bilden die Arbei-
ten von S. S. Leeds und Cottis [33], die Polarisationstests
in 3,5%iger NaCl-Loésung, synthetischem Meerwasser und
einem synthetischen alkalischen Elektrolyten durchgefihrt
haben. In Bezug auf alle diese Testbedingungen folgerten
sie, dass ,,... der Mechanismus von KKS unter den Bedin-
gungen dieser Arbeit eine Passivschichtbildung aufgrund
der Alkalisierung ist.” Wir kommen darauf zurtick.

4.4 Passivitat — Analyse der Nachweise

4.4.1 Thermodynamik

Es gibt einige sehr tiefgreifende Probleme bei dem Versuch,
irgendeinen Aspekt des KKS mit der Thermodynamik, wie
sie in einem Pourbaix- (bzw. E-pH-) Diagramm dargestellt
ist, in Einklang zu bringen. Zusatzlich zu dem grundsatz-
lichen Problem, dass die Thermodynamik zum Thema Kor-
rosionsgeschwindigkeiten keine Aussagen trifft, sind die
folgenden Einschrankungen auch fur die Anwendung der
Thermodynamik auf KKS relevant.

E-pH-Diagramme gelten nur fUr reine Metalle. Wir neh-
men an, dass das Diagramm fir Eisen das Verhalten seiner
Legierung darstellt: Stahl. Diese Annahme mag verninftig
erscheinen, aber sie ist nicht bewiesen. Zum Beispiel ent-
halten alle kommerziellen Stahle Mangan, wenn auch nur
in einer GroBenordnung von 1 %. Die Thermodynamik
bezuglich Eisen sagt nichts tber das Verhalten von Eisen-
Mangan-Legierungen aus. Aber das E-pH-Diagramm fur
Mangan [53] zeigt ausgedehntere Bereiche fur 16sliche Spe-
zies als das entsprechende Diagramm fiir Eisen [4].
Obwohl E-pH-Diagramme im Prinzip fir jede wassrige Spe-
zies konstruiert werden kénnen, sofern die thermodynami-
schen Daten vorliegen, sind sie nur fur die Metall-Wasser-

Systeme vollstéandig erarbeitet worden. Das Wasser wird als
rein angenommen und die Anwesenheit geldster Stoffe wird
ignoriert. Dies ist problematisch, da KKS niemals in reinem
Wasser angewendet wird. Wichtig ist, dass das E-pH-Dia-
gramm nichts Uber die Rolle allgegenwartiger Spezies wie
Chlorid und Sulfat oder deren Beitrag zur Auflésung des
Korrosionsprodukts aussagt. Ein typisches Beispiel ist das
E-pH-Diagramm fur das Eisen-Wasser-System bei 25 °C
(Bild 6 in Pourbaix und Zoubov [4]). Dieses deutet darauf hin,
dass Eisen bei dem pH-Wert von natlrlichem Meerwasser
(ca. 8,2) passiv ist. Die Erfahrungen bei der Verwendung von
Stahl im Meerwasser stehen im starken Gegensatz dazu.
Der letzte Punkt bezieht sich auf die Wahl von E-pH-Dia-
grammen zur Erlduterung von KKS. Es ist anzumerken, dass
das E-pH-Diagramm in Bild 8 von dem in Bild 1 abweicht.
Beide basieren auf Werten, die in Pourbaix und Zoubov [4]
zu finden sind. Bild 1 zeigt, dass die Korrosion von Eisen
bei allen pH-Werten thermodynamisch mdglich ist. Das von
verschiedenen bereits zitierten Kollegen verwendete Bild 8
hingegen [1,2,33], betrachtet festes Magnetit (Fe,O,) als das
thermodynamisch beglinstigte Korrosionsprodukt im pH-
Bereich von 8 bis 13,5. Daraus folgt, dass die Begriindung
der Passivitatstheorie fir KKS in erheblichem MafBe davon
abhangt, ob unter kathodischen Bedingungen die Bildung
von Magnetit beobachtet wurde.

4.4.2 Elektrodenkinetik

Akzeptieren wir Bursteins Definition, missten wir Leeds’
Definition der kathodischen Passivitat auBer Acht lassen
(Seite 42 in Referenz [52]). Der Ausdruck , Environmental
Polarization” (Seite 316 in Referenz [51]) kénnte geeigne-
ter sein, aber das ist immer noch keine Passivitat. Ebenso
wenig ist es die chemische Polarisation, auf die Gum-
mow [2] Bezug nimmt. Dies sind in allen Fallen Beschrei-
bungen davon, dass sich die kathodische Stromdichte
durch das Vorhandensein von kathodisch erzeugten Ober-
flachenschichten verringert. Das ist die generelle Gegeben-
heit, wobei die Kalkablagerung im Meerwasser vielleicht
das bekannteste Beispiel ist.

Selbst wenn wir Bursteins Definition der Passivitat beisei-
telegen, ware es immer noch sehr schwierig, die Existenz
eines Aktiv-Passiv-Ubergangs des in Bild 9 gezeigten Typs
zu bestatigen. Damit das Passivierungsmodell standhadlt,
misste der Aktiv-Passiv-Ubergang bei negativeren Poten-
tialen stattfinden als jene, die typischerweise in KKS-Sys-
temen erreicht werden. In natlrlichen Gewassern oder
Boden wiirde dies bedeuten, dass er bei Potentialen auf-
treten musste, die negativer sind als das Gleichgewichts-
potential fur die Wasserstoffentwicklungsreaktion:

2H* + 2e" < H,

Prinzipiell ist es kein Problem, theoretische Polarisationsdia-
gramme fUr einen Aktiv-Passiv-Ubergang bei solchen nega-
tiven Potentialen zu konstruieren (siehe z. B. [1]), obwohl es
die Annahme erfordert, dass das Gleichgewichtspotential
fur die Eisenelektrode selbst sehr negativ ist. Das Problem
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tritt auf, wenn es darum geht, die Theorie durch die Erstel-
lung einer experimentellen Polarisationskurve zu validieren.
Jeder mutmaBliche Aktiv-Passiv-Ubergang wiirde durch den
UbermaBigen kathodischen Strom aufgrund der Wasser-
stoffentwicklungsreaktion verdeckt werden.
Dementsprechend konzentrierten sich die Bemihungen,
Passivitat nachzuweisen, darauf, das Vorhandensein von
Oxid mit Passivitat gleichzusetzen und das Wachstum der
Oxidschicht unter dem Einfluss der kathodischen Polarisation
zu beobachten.

Es ist wichtig zu verstehen, dass es sich hier nicht nur um
eine abstrakte Debatte Uber Begriffe in der Korrosionswis-
senschaft handelt. Der Unterschied zwischen Passivitat und
kathodisch erzeugten Schichten hat eine reale Bedeutung
und praktische Auswirkungen auf den KKS. Zum Beispiel
ist das Schutzpotential in Meerwasser (-0,8 V) unabhan-
gig davon, ob oder wann sich eine Kalkablagerung bildet.
Letztere beeinflusst nur den Strom, der benétigt wird, um
dieses Potential aufrechtzuerhalten. Wenn jedoch ein Pas-
sivitdtsmechanismus beteiligt ware, dann ware die Bildung
und Aufrechterhaltung der Passivschicht entscheidend. Dies
wiederum wiurde sich sowohl auf das angestrebte Schutz-
potential als auch auf den Strombedarf auswirken.

4.5 Felderfahrungen zur Passivitét

4.5.1 Meerwasser

Den Verfassern sind keine Hinweise bekannt, die auf die
Rolle der Passivitat beim KKS von Kohlenstoffstahl in Meer-
wasser hinweisen. Dies gilt jedoch nicht fur alle Metalle im
Meeresbereich. Zum Beispiel verwendet die Erdél- und Erd-
gas-Industrie im Offshore-Bereich in groBem Umfang nicht-
rostende Stahle fir den Unterwassereinsatz. Die Bestandig-
keit dieser Legierungen beruht auf einer diinnen, passiven
Oxidschicht, die einen ausreichenden Korrosionsschutz ftir
die inneren Behalterflachen bietet, die mit rohem Erdoél/-gas
in Kontakt stehen. Fur die duBere Belastung durch Salzwas-
ser sind sie aber nicht ausreichend robust. In Abwesenheit
eines zusatzlichen Schutzes wirden diese Bereiche eine
externe LochfraB3- oder Spaltkorrosion erleiden.

Maritime Anlagen sind immer durch KKS geschitzt. Dartiber
hinaus fordern Regelwerke ein anzustrebendes Schutz-
potential, das negativer ist als das LochfraB-Potential der
Legierung im Meerwasser. So fordert beispielsweise die
EN 12473 [10] fur diese nichtrostenden Stahlsorten ein
Schutzpotential von -500 mV. Wenn also das empfohlene
Zielpotential erreicht wird, wird der nichtrostende Stahl in
seinem passiven Zustand gehalten.

Es muss jedoch betont werden, dass KKS in diesen Fallen
keine Passivitat erzeugt. Er funktioniert einfach nur, indem
der Verlust der Passivitat einer Legierung verhindert wird,
die in dieser Umgebung von Natur aus passiv ist.

4.5.2 Beton

Unter bestimmten Umgebungsbedingungen kann auch unver-
glteter Kohlenstoffstahl passiv werden kann. Das am haufigste
anzutreffende Beispiel ist die Stahlbewehrung in Beton. Die
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chemischen Prozesse bei der Aushartung von Portlandzement
flhren zu einer stark alkalischen Loésung in den Betonporen.
Diese Umgebung erzeugt eine Passivitat des Stahls, wie die
positiveren natlrlichen Potentiale fur Stahl in intaktem Beton
ohne kathodischen Schutz zeigen.

Falls diese Situation dauerhaft fortbestehen wirde, wére
ein elektrochemischer Schutz der Stahlbewehrung niemals
erforderlich. In der Praxis kann jedoch Chlorid (aus Auftau-
salzen) in den Stahlbeton einwandern oder eine Carbona-
tisierung durch atmosphadrisches CO, auftreten. Wenn die
Chlorid- und/oder Carbonatisierungsfront die Oberflache
der Stahlbewehrung erreicht, geht die Passivitat verloren
mit Korrosion als Folge.

Seit den 1960er Jahren weiB man, dass KKS diese Korrosion
verhindern kann. Dies hat unzahlige Veroffentlichungen
zu dem Thema im Allgemeinen und zu den Schutzkrite-
rien im Besonderen hervorgebracht. Diese Literatur ist zu
umfangreich, um sie hier im Detail zu bewerten. Kurz gesagt
wurden friher jene Schutzpotentiale beflirwortet, die fur
Rohrleitungen relevant sind (d. h. -800 mV). Es stellte sich
jedoch bald heraus, dass der Versuch, dieses Potential zu
erreichen und insbesondere zu Uberwachen, haufig nicht
praktikabel war. Dies fuhrte zur Entwicklung von Kriterien,
die in Normen (z. B. [54]) verankert sind und die auf der
Messung des Potentialabfalls nach dem Abschalten des
KKS-Stroms basieren. Derartige Kriterien sind eher durch
ihre Durchfiihrbarkeit bei der Messung begriindet als durch
ein tiefes theoretisches Verstandnis.

Seitdem hat sich das Verstandnis weiterentwickelt. Zum
Beispiel hat Pedeferri [55] erklart, dass einer Diffusion von
Chlorid-lonen ins Innere durch eine von au3en erzeugte
Polarisation entgegengewirkt werden kann, wodurch der
passive Zustand aufrechterhalten wird. Alternativ kann
die Korrosionsgeschwindigkeit von bereits depassivier-
tem Stahl im Beton verringert werden. Das erstgenannte
Verfahren wird als kathodische Vorbeugung bezeichnet,
weil es den passiven Zustand des Stahls beibehalt. Das
letztere Verfahren ist kathodischer Schutz. Analog zu
rostfreien Stahlen im Meerwasser muss jedoch betont
werden, dass die Anwendung der kathodischen Pola-
risation auf die Bewehrung nicht den passiven Zustand
erzeugt. Sie kann die Passivitat entweder bewahren oder
Bedingungen schaffen, in denen sich ein passivahnlicher
Zustand einstellt.

4.5.3 Erdverlegte Rohrleitungen

Wie bereits erwahnt, hat J. M. Leeds [52] Uber Feldbeob-
achtungen an erdverlegten Rohrleitungen berichtet, die
einen Passivitatsmechanismus beim KKS unterstiitzen. Er
interpretiert das Vorhandensein von Magnetit als Indikator
fur eine kathodische Passivitat. Praktische Erfahrungen mit
realen Rohrleitungen sind bei der Bewertung von KKS-
Systemen von groBter Bedeutung. Bei der Auswertung
solcher Daten ist jedoch Vorsicht geboten. Der erste und
offensichtlichste Punkt ist, dass die Daten nicht als Teil eines
kontrollierten Experiments generiert wurden. Obwohl sich
Leeds auf Uber 2.500 Aufgrabungen bezieht, ist die genaue
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Polarisationshistorie fur keinen dieser Standorte bekannt.
Die Tatsache, dass die Rohrleitungen freigelegt wurden,
deutet sogar darauf hin, dass an den meisten Standorten
die KKS-Messungen an der Erdoberflache auf ein Problem
mit dem KKS hingewiesen haben.

Ein weiteres Problem bei der Bewertung der Rolle von Mag-
netit ist die klassische Frage nach der Unterscheidung von
Korrelation und ,Ursache und Wirkung”. Mit anderen Wor-
ten, das Vorhandensein von Magnetit auf einer Oberflache
kann bedeuten, dass es an dem KKS-Mechanismus beteiligt
ist — muss es aber nicht. Leeds [52] stellte fest, dass ,,...
dieser Film sich stetig Uber die Rohroberflache ausbreitet,
wenn die Umhillung nach und nach versagt.” Dies kdnnte
auf zwei Arten interpretiert werden. Die Interpretation von
Leeds scheint zu sein, dass, wenn die Umhullung versagt
und der blanke Stahl der Umgebung ausgesetzt wird, das
KKS-System die Bildung von Magnetit verursacht. Dieses
Magnetit wird dann mit dem kathodischen Schutzmecha-
nismus in Verbindung gebracht.

Diese Interpretation mag korrekt sein. Aber auch eine
gegenteilige Behauptung kénnte vorgebracht werden.
Diese ware, dass Magnetit sich zunachst in Bereichen
unter schlecht haftender Rohrleitungsumhillung entwi-
ckelt. Dann wadre das erreichte Potential nicht ausreichend
negativ, um die Magnetitschicht zu reduzieren, selbst wenn
die Umhullung so stark degeneriert war, dass ausreichend
Schutzstrom die Rohroberflache erreichen hatte kénnen.
Eine weitere Moglichkeit ist, dass Bereiche mit Magnetit in
Form von unvollstandig entferntem Walzzunder vorhanden
waren, als die Rohre erstmalig umhullt wurden.

Einer der Verfasser des vorliegenden Fachberichts war nur
an etwa 1 % der 2.500 Freilegungen beteiligt, auf die sich
Leeds bezieht. In keinem dieser Félle gab es jedoch irgend-
eine schwarze Farbung, die Magnetit zugeschrieben werden
kénnte. Dies kdnnte darauf hindeuten, dass die Erfahrung
dieses Verfassers eher auf werkseitig aufgebrachte Rohr-
umhillungen als auf die von Leeds berichteten Nachum-
hallungssysteme zurlickzufthren ist. Auf der anderen Seite
beschaftigte sich einer der Verfasser in friitheren Jahren
mit der Untersuchung von Korrosion unter schitzenden
Umhallungen. Als Teil dieser Arbeit wurde ihm klar, dass
Magnetit unter ,schlechten” Umhuillungen ein gangiges
Korrosionsprodukt ist.

Einige weitere Argumente missen im Zusammenhang
mit der mutmaBlichen Rolle von Magnetit beim KKS
angebracht werden. Das erste Argument ist, dass dariber
nicht im Zusammenhang mit kathodisch geschutzten
Meerwasseranlagen publiziert wurde, selbst wenn es in
(einige) Onshore-Situationen verwickelt ist. Das zweite ist,
dass Vorsicht geboten sein muss, wenn man Magnetit
eine passivierende Wirkung zuschreibt. Leeds bezieht sich
auf die korrosionsmindernden Vorteile der Magnetitbil-
dung in Kesselrohren und im Benfield-Verfahren. Beide
Prozesse sind Erscheinungsformen anodischer Inhibitoren,
die mit der kathodischen Polarisation nichts zu tun haben.
Da Magnetit das bevorzugte Korrosionsprodukt in sauer-
stoffarmer Umgebung ist (z. B. unter Umhullungen, in

Kesselrohren und in Behéltern des Benfield-Verfahrens),
ist es allgemein mit einer niedrigeren natdrlichen Kor-
rosionsgeschwindigkeit verkntpft als beispielsweise in,
sagen wir mal, komplett beltfteten naturlichen Wassern.
Dennoch sind die Korrosionsgeschwindigkeiten immer
noch hoch im Vergleich zu den Abtragungsraten bei
wirklich passiven Metallen.

Es wird immer Unsicherheiten bezlglich der genauen Pola-
risationshistorie eines bestimmten Rohrleitungsabschnitts
geben. Diese Unsicherheit wird noch verscharft, wenn die
Qualitat der Umhdllung in Frage gestellt ist. Der Weg, die
behauptete Rolle des Magnetits zu bestatigen oder zu
widerlegen, besteht daher darin, entweder unbeschich-
tete Coupons zu untersuchen, die neben der Rohrleitung
vergraben und mit dieser elektrisch verbunden sind, oder
Laboruntersuchungen durchzufthren.

4.5.4 Laboruntersuchungen

Wie oben erwahnt haben S. S. Leeds und Cottis [33] in
unterschiedlichen Elektrolyten kathodisch gebildete Schich-
ten untersucht. lhre Arbeit stitzt die Ansichten von J. M.
Leeds Uber die Bedeutung von Magnetit nicht. Bei ihren
Experimenten in synthetischem Meerwasser fanden sie
Magnetit nur an frei korrodierenden Priifkérpern oder Pro-
ben, die nahe dem freien Korrosionspotential polarisiert
waren (-650 mV). Dies galt auch fur die in alkalischen Rohr-
leitungs-Elektrolyten polarisierten Proben. So beobachte-
ten sie in keiner dieser beiden Lésungen die Bildung von
Magnetit bei Potentialen, die bei KKS auftreten wirden.
Die Situation wird jedoch noch weiter verkompliziert, da
sie Magnetit nur bei -750 mV, -900 mV und -950 mV bei
Untersuchungen in 3,5%iger NaCl-Loésung fanden, nicht
jedoch bei Zwischenpotentialen von -650 mV, -700 mV,
-800 mV oder -850 mV. Die Autoren erkldren dieses Ergeb-
nismuster nicht. Alles, was die Verfasser des vorliegenden
Fachbeitrags tun kénnen, ist wiederholt auf die experimen-
tellen Schwierigkeiten hinzuweisen, die mit dieser Art von
Arbeiten verbunden sind.

5. Diskussion

5.1 Immunitat, Passivitdt und Aktivierungskontrolle

Ein GroBteil dieses Fachberichts befasste sich mit der Ana-
lyse des KKS-Mechanismus. Es ist akzeptiert und leicht
nachzuweisen, dass der KKS von Stahl in natlrlichen Umge-
bungen wie Boden oder Meerwasser wirksam sein kann,
ohne thermodynamische Immunitat zu erzeugen. Das gilt
auch fur KKS in unterschiedlichen synthetischen Umgebun-
gen wie 0,1 M Salpetersaure oder Beton.

Das Scheitern des Immunitatsparadigmas scheint dazu
geflihrt zu haben, dass sich die Fachleute fir den KKS von
erdverlegten Anlagen hauptsachlich auf die Interpretation
von KKS mithilfe der Passivitat konzentriert haben. Dies
wird durch den Titel einer kirzlich erschienenen Ver&ffentli-
chung [27] veranschaulicht ,,... Erreichung von kathodischem
Schutz bei erdverlegten Stahlrohrleitungen entweder durch
Passivitat oder Immunitat.” Dies ist ein Hinweis auf das

12]2020 3R



KKS-Schutzpotential KORROSIONSSCHUTZ

bindre Denken in der Rohrleitungs-KKS-Branche. Die Kinetik
der Elektroden wird gar nicht betrachtet.

Das Unvermdgen, eine Immunitat zu erreichen, bestatigt
jedoch zwangsweise noch kein Modell, das auf Passivitat
beruht. In neueren Arbeiten wurden die grundlegenden
Prinzipien der Elektrodenkinetik Ubersehen. Diese sagen
uns, dass, unabhangig von der Art der Umgebung und
unabhangig von den kathodischen Vorgangen auf der
Metalloberflache, ein Verschieben des Potentials in nega-
tive Richtung die Geschwindigkeit der anodischen Reaktion
verringert. Diese Verringerung der anodischen Rate beein-
flusst die Korrosion. Die an der Oberflache stattfindenden
kathodischen, elektrochemischen Reaktionen, der damit
einhergehende Einfluss auf den pH-Wert an der Oberflache
und auf den kathodischen Strombedarf verandern die kine-
tische Realitat der Elektrode nicht. Sofern der Stahl nicht wie
im Fall von Beton passiv ist, muss die Geschwindigkeit der
anodischen Auflésungsreaktion logarithmisch abnehmen,
wenn das Potential negativer wird.

Es wird akzeptiert, dass die oben behandelten Feld- und
experimentellen Daten keine vollstandige Bestatigung der
Sichtweise der Verfasser liefern. Sie sind jedoch eben-
falls nicht in der Lage, einen Mechanismus zu bestatigen,
der darauf beruht, dass Stahl beim KKS in den passiven
Zustand Ubergeht. Es gibt keine experimentelle Polarisa-
tionskurve — im Gegensatz zu einem theoretischen Pola-
risationsdiagramm -, die einen Aktiv-Passiv-Ubergang an
einer kathodisch polarisierten Probe bestatigt. In ahnlicher
Weise wurden zwar unter bestimmten Umstdnden Oxide
an kathodisch polarisierten Proben nachgewiesen, doch
haben die Verfasser keinen Uiberzeugenden Beweis fir die
Bildung einer passivierenden Oxidschicht auf Stahl unter
solchen Bedingungen gesehen.

Bezogen auf den letzten Punkt ist es wichtig zu verstehen,
dass es einen wesentlichen und grundlegenden Unterschied
gibt zwischen auf der einen Seite kathodisch erzeugten
Bedingungen, die Passivitat beginstigen, wenn die katho-
dische Polarisation unterbrochen wirde, und auf der ande-
ren Seite dem Erzielen von Passivitat auf einer kathodisch
polarisierten Oberflache. Die Beschaffenheit der Umgebung
ist entscheidend daflr, wie viel Strom benétigt wird, um
das Potential zu verschieben. Sie beeinflusst auch unsere
Madglichkeit, dieses Potential tatsachlich zu messen. Aber
sie hat nichts mit der Tatsache zu tun, dass es die anodische
Auflésungsrate ist, die sich verlangsamt hat.

5.2 Ein philosophisches Rétsel

Es bleibt das Argument Ubrig, dass sowohl die Aktivie-
rungskontrolle als auch die Passivitdt in Abhangigkeit von
der Umgebung wirksam sein kdnnten. Beispiele hierfir
wadren eine Rohrleitung, die von der Kuste ins Landes-
innere flhrt, oder eine Wustenleitung, die durch eine
Sabkha-Region fihrt. Alle verfiigbaren Beweise fur KKS
in salzhaltigen Medien weisen auf eine Aktivierungskon-
trolle hin. Umgekehrt unterstiitzen viele, die mit KKS zu
tun haben, offensichtlich einen Passivierungsmechanismus
fur die erdverlegten Abschnitte oder Nicht-Sabkha Zonen
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solcher Rohrleitungen, insbesondere wenn der Boden gut
verdichtet ist.

Daraus ergibt sich eine faszinierende Frage: Konnen beide
Mechanismen gleichzeitig an verschiedenen Stellen des-
selben Objektes wirken? Wenn dem so ist, dann wirft
das ein philosophisches Ratsel auf: Was passiert genau
an der Stelle auf der Oberflache, wo sich der Mechanis-
mus andert? Die Existenz dieses Ratsels macht weder das
Modell der Aktivierungskontrolle noch das der Passivierung
ungultig. Beruft man sich jedoch auf das Passivierungs-
modell, muss dieses Ratsel geldst werden.

5.3 Auswirkungen auf das Schutzpotential

Wir sollten kurz auf den Ursprung des heutigen Schutz-
potentials zurlickzukommen. Der KKS flr erdverlegte
Rohrleitungen entstand in den 1920er Jahren daraus, dass
erzwungene Streustromableitungen (Soutiragen) eingesetzt
wurden, um in den USA verschweif3te Erdol-Rohrleitungen
zu schutzen. Im Jahr 1928 schlug Kuhn [56,57] -800 mV
als optimales Potential fir den Schutz von erdverlegten
Stahlrohrleitungen vor. Schwerdtfeger und Dorman [58]
beflrworteten anschlieBend Kuhns Ansicht. Sie wiesen
jedoch darauf hin, dass Kuhns ,optimales” Potential zwi-
schenzeitlich als das am wenigsten negative Potential fur
den Schutz von erdverlegten Rohrleitungen angenommen
worden sei.

Es scheint, dass Kuhns Wert flr erdverlegte Schutzobjekte
in den Bereich des KKS im Meerwasser migrierte. Dies kann
einfach ein Zufall sein. Die Verfasser haben keine Doku-
mentation gefunden, die die Ansicht untermauert, dass
das Schutzpotential von -800 mV fir Meeresumgebungen
einfach eine Ubernahme des Wertes von Kuhn ist. Dennoch
wird dieses Schutzpotential fur Stahl seit mindestens einem
halben Jahrhundert in Meeresumgebungen angewendet.
Es ist seit 1969 in KKS-Regelwerken [5] enthalten und wird
speziell fir Meerwasser seit 1973 empfohlen [6]. Bei dieser
Erfolgsbilanz ware eine heldenhafte Haltung seitens eines
Ausschusses fir die Ausarbeitung von Normen erforderlich,
um den Wert von -800 mV fir Kohlenstoffstahl in bellifte-
tem Meerwasser zu widersprechen.

Wir sollten uns daher die Frage zu stellen, warum wir im
21. Jahrhundert Kriterien neu bewerten, die zu Beginn des
20. Jahrhunderts aufgestellt wurden und seither weitge-
hend zufriedenstellend funktionieren. Die Antwort darauf ist
einfach. Wir sollten immer bereit sein, akzeptiertes Wissen
in Frage zu stellen; sonst ware die Erde immer noch flach
und lage in der Mitte des Himmels.

Der Anstol3 fur die Neubewertung der Schutzkriterien geht
jedoch eindeutig nicht vom maritimen KKS-Bereich aus.
Er entspringt den Interessen derer, die sich mit dem KKS
von erdverlegten Rohrleitungen beschéaftigen. Dies wird
in einem Bericht Uber eine CEOCOR-Podiumsdiskussion
von 2015 deutlich [59]. Das Gremium vertrat die Ansicht,
dass in Ermangelung eines grindlichen Verstandnisses des
Mechanismus von KKS die auf empirischen Daten basie-
renden Schutzkriterien méglicherweise nicht auf andere,
unvorhergesehene Bedingungen Ubertragen werden dirfen.
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5.4 Das Gesetz der unbeabsichtigten Folgen
Rohrleitungen werden durch eine Kombination von
Umhullungen und KKS geschitzt. Auf die Gefahr hin,
einige Fachleute zu beleidigen, kann behauptet werden,
dass sich der KKS an Rohrleitungen weder im maritimen
noch im erdverlegten Bereich in den letzten Jahrzehn-
ten sehr verandert hat. Das gilt jedoch nicht far Umhul-
lungssysteme von Rohrleitungen. Die EinfUhrung von
hochwertigen, mehrlagigen Systemen fir Werks- und
Nachumhullungen, die auf gereinigten und angerau-
ten Stahloberflachen aufgebracht werden, hat zu einer
schrittweisen Verbesserung der Umhillungsqualitat wah-
rend dieser Zeit gefuhrt. Im Allgemeinen hat dies den
gesamten Korrosionsschutz von Rohrleitungen verbessert,
mit dem zusatzlichen Vorteil, dass die Menge an Strom
far den KKS reduziert werden konnte.

Dies sind aber nicht nur gute Nachrichten. Abgesehen
von anderen Nachteilen kann eine mittelmaBige Rohrum-
hillung dazu beitragen, dass ein KKS-System einfach zu
handhaben ist. Der damit einhergehende niederohmige
Kontakt mit dem Boden bietet eine Reihe von praktischen
Vorteilen. In erster Linie ist es oft relativ einfach, eine
Messung des Rohr-Boden-Potentials unter Verwendung
der sogenannten , Ausschalt- oder Intensivmess-Technik”
zu erhalten. Zweitens sind die Auswirkungen von Streu-
stromen eher reduziert, weil die Leitung gut geerdet ist.
Verbessert sich die Umhillungsqualitat, werden diese
Vorteile geringer. Umhullungen mit héherer Impedanz
erschweren die Ermittlung von echten ,,IR-freien” Poten-
tialen auf der Leitung.

Aus den gleichen Grinden wird die Ableitung eines indu-
zierten Wechselstromes problematischer, wenn sich die
Umhdallungsqualitdt verbessert. Obwohl die Wechsel-
strombeeinflussung an Rohrleitungen seit vielen Jahr-
zehnten bekannt ist, wurden Falle schwerer AC-Korro-
sionsschaden erst seit Mitte der 1980er Jahre gemeldet.
Es ist wahrscheinlich nicht nur ein Zufall, dass dieser
Anstieg der AC-Korrosionsprobleme bei Rohrleitungen
mit etwas zeitlichem Verzug auf die zunehmende Domi-
nanz von hochwertigen Umhdllungssystemen auf Basis
von FBE (Fusion Bonded Epoxy) und mehrlagigen Poly-
olefinen folgt.

Vereinfacht betrachtet ist der niederohmige und hoch-
kapazitive Bodenkontakt einer schlecht umhullten Rohr-
leitung ein Erdungspfad, Uber den der Wechselstrom bei
einer niedrigen effektiven Stromdichte abgeleitet wird.
Das bedeutet, dass der anodische Teil des Zyklus’ nur
eine minimale elektrolytische Auflésung verursacht. Dem
gegenliber zwingt eine Verbesserung der Umhullungs-
qualitat den Wechselstrom dazu, an vereinzelten, kleinen
Fehlstellen und bei einer 6rtlich hohen Stromdichte aus-
zutreten. Dies fuhrt zur Gefahr einer starken LochfraB-
bildung an einer ansonsten ausreichend geschitzten
Leitung.

Nach Ansicht der Verfasser sind diese Probleme, obgleich
unbeabsichtigt, die Folgen von verbesserten Umhullungen.
Sie verandern jedoch nicht die grundlegenden elektro-

chemischen GesetzmaBigkeiten, nach denen die Reak-
tionen an einer kathodisch geschiitzten Stahloberflache
stattfinden. Eine logische Folge daraus ist, dass wir nicht
versuchen sollten, die grundlegenden Schutzkriterien zu
andern, um uns an aktuelle Probleme anzupassen. Zum
Beispiel bedeutet dies nicht, dass das Rohr-Boden-Poten-
tial, das wir erreichen wollen, verandert werden sollte, nur
weil es schwieriger geworden ist, sich von der Genauigkeit
der Potentialmessung zu tberzeugen.

In ahnlicher Weise konnte es sinnvoll sein, die Wechsel-
stromkorrosion durch einen héheren Grad kathodischer
Polarisation zu verringern. Eine alternative Strategie
konnte darin bestehen, dieses Potential zu steuern, um
optimale chemische Bedingungen an der Stahl-Boden-
Grenzflache zu erzeugen. Ungeachtet der angewende-
ten Strategie sollte man jedoch eines verstehen: Das so
modifizierte KKS-Potential wird angewendet, damit man
dieses Betriebsproblem in den Griff bekommt (das nicht
durch die sichere Ableitung des Wechselstromes geldst
werden kann) — und nicht, weil das Schutzkriterium selbst
grundsatzlich unzureichend ist.

6. Zusammenfassung

Im Prinzip gibt es drei mogliche Mechanismen fir den

KKS von Stahl. Je nachdem, welche Rolle die erzeugte

kathodische Polarisation spielt, ist es:

a. das Absenken des Potentials von Stahl bis zu einem
Punkt, bei dem das Metall die thermodynamisch
stabile Spezies ist (Immunitat); oder

b. die Verringerung der anodischen Auflésungs-
geschwindigkeit durch die Absenkung des Potentials,
das die Kinetik der anodischen Auflésungshalbreaktion
steuert (Aktivierungskontolle); oder

c. das Erzeugen eines hoéheren pH-Wertes, der
bewirkt, dass das thermodynamisch beglnstigte
Korrosionsprodukt eher ein unlésliches Oxid und nicht
eine |6sliche Eisenspezies ist (Passivitat).

Es besteht kein Zweifel, dass der KKS durch die Erzeu-
gung von Immunitat funktionieren kann. Die Immunitat
ist jedoch keine Erklarung fir den Erfolg des seit langem
etablierten Potentialkriteriums (-800 mV) zum Schutz von
Stahl im Meerwasser oder in Béden. Auf dieser Grund-
lage wird argumentiert, dass die Thermodynamik fur die
Erkldrung von KKS in begrenztem MaBe geeignet ist. Sie
sagt uns im Wesentlichen, dass Stahl bei jedem pH-Wert
korrodieren kann, aber nichts Uber die Geschwindigkeit
dieser Korrosion.

Es gibt gute, aber nicht unanfechtbare experimentelle
Beweise daflr, dass eine Aktivierungskontrolle den KKS in
so unterschiedlichen wassrigen Medien wie Meerwasser
und verdiinnter Salpetersdure erklart. Darlber hinaus sollte
die klassische Theorie zur Elektrodenkinetik, die einen akti-
vierungskontrollierten Mechanismus beschreibt, prinzipiell
auch fur andere Medien einschlieBlich Boden gelten. Die
zur Unterstltzung des Modells der Aktivierungskontrolle
in Boden erforderlichen Beweise fehlen jedoch.
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Es gibt Beispiele, in denen der KKS zweifellos lber
einen Passivitatsmechanismus funktioniert. Bei diesen
liegt jedoch eine naturliche Passivitat vor, beispielswei-
se bei rostfreien Stahlen in Meerwasser und Kohlen-
stoffstahl in Beton. Die Aufgabe von KKS ist es dabei
entweder, diese Passivitat aufrechtzuerhalten oder pas-
sivitatsahnliche Zustande nach deren Zusammenbruch
wiederherzustellen.

Im Falle von Béden hingegen miissen die Voraussetzun-
gen fUr Passivitat, namlich eine Passivschicht und ein
Aktiv-Passiv-Ubergang, erst noch nachgewiesen wer-
den. Die Beweise, die die Beteiligung der Passivitat an
der Funktionsweise des KKS bei erdverlegten Schutz-
objekten belegen, sind nur von Indizien geprdgt. Im
Allgemeinen bestatigen die experimentellen Arbeiten
kathodisch bedingte Veranderungen in der Chemie des
Bodenelektrolyten, insbesondere den Anstieg des pH-
Wertes. Solche Bedingungen begtinstigen bekanntlich die
Passivitat. Es ist dann eine intuitiv verntnftige Annahme,
dass KKS im Boden funktioniert, indem er Passivitat ver-
ursacht. Das mag richtig sein, aber es bleibt unbewiesen.
Dartber hinaus wirft es Fragen auf, die in der Branche
noch nicht behandelt wurden. Dazu gehért der Einwand
der Korrosionswissenschaft, dass die Passivitat von der
anodischen Polarisation abhangt und als solche mit KKS
unvereinbar ist.

Ein entgegengesetzter Vorschlag, der mit den experimen-
tellen Befunden Ubereinstimmt, ist, dass KKS in Bdden
wie auch in anderen Umgebungen durch eine Aktivie-
rungskontrolle funktioniert; es aber auch Vorteile durch
die pH-Wert-Anderungen gibt, die an der Oberflache
hervorgerufen werden. Insbesondere kann der erhéhte
pH-Wert chemische Verdnderungen initiieren, die zu einer
Verringerung des kathodischen Strombedarfs fuhren.
DarUber hinaus kédnnte postuliert werden, dass diese
Veranderungen im Elektrolyten im Zusammenhang mit
AC-Korrosion vorteilhaft sein kénnten. Wenn beispiels-
weise die kathodische Polarisation im anodischen Teil des
Wechselstromzyklus aufgehoben wird, kann es in der Tat
vorteilhaft sein, wenn der Elektrolyt an der Metallober-
flache Passivitat beglnstigt.

Ein solcher Vorteil wiirde jedoch nicht bedeuten, dass
der KKS durch das Erzeugen von Passivitat auf der Stahl-
oberflache selbst funktioniert.
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