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Naturwissenschaftliche Grundlagen
Chemie

Nr. 2.4.2 chemische Reaktionen

= Redoxreaktionen
= Elektrochemie

= Korrosion
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Chemische Grundlagen
Anwendung Redoxreaktionen

Historische Entwicklungen in der Elektrochemie

1791 Froschschenkelversuch von Galvani

1835 Galvanisches Element Daniell

1839 Brennstoffzelle von Grove

1859 Bleiakkumulator von Planté

1912 Nickel-Eisen-Akkumulator von Edison

1940 Quecksilberoxid-Zink-Batterie von Ruben-Mallory

ca. 2000 Lithiumionen-Ionen/ Lithium Polymer-Akkumulator
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Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen

Galvanisches Elektrolyse
Element

Ablauf der selbstandig erzwungen
Reaktion
Energie- chemische Energie — | elektrische Energie —
umwandlung |€lektrische Energie chemische Energie
Produkte energiearmer energiereicher
Strom liefert elektrischen verbraucht

Strom elektrischen Strom
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Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/ Halbzellen

] 7

7 Zn Cu

Y -
A A"
- / Zn* - _/_ cu?*

-

Zn=— Zn* + 2¢ Cu = Cu® + 2¢

Abbildung 7.1 Zink- und Kupferhalbzelle mit den potentialbestimmenden Vorgangen

= Halbzelle (auch: Halbelement, Elektrode):
Elementsubstanz/Lésung der Ionen dieser Elementsubstanz:
Gleichgewicht zwischen Element und Ionen in Losung

= Elektrisches Potential nicht messbar
- Kombination zweier Halbzellen - Galvanisches Element
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Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/ Galvanisches Element

galvanisches Element (Daniell Zelle): zwei leitend miteinander
verbundene Halbzellen

Ladungsausgleich durch porose durchlassige Trennwand (Diaphragma):
Uberschuss an Zn?* wandert in Halbzelle II, Uberschuss an SO,2- wandert
in Halbzelle I

Minuspol (Anode, r’ °c (7 Pluspol (Kathode)
Elektroneniberschuss) L Cu?2* + 2e > Cu
Zn > Zn 2+ 4+ 2e- 2 c Cu scheidet sich ab
Zn geht in Lésung Anode =) [ <N Diaphragma Ul @ Katode 0,34 V
-0,76 V J
1
ZnSO, - zn* | cu® +~ CuSO, -
Lésung 7py2+ | Lésung
|
{ "_: S0,” ,
Halbzelle | Halbzelle Il

Abbildung 7.2 Daniell-Element (Schematischer Aufbau)

| FRANKFURT [Benedix, 2015]
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Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/ Galvanisches Element

Verschiebung Elektronen 2> bewegte elektrische Ladung (Strom
nutzbar)

= Trennung Vorgange Oxidation und Reduktion
= Potentialdifferenz zwischen Elementen

= Ausgleich Ionenlber- und -unterschuss (Zn2* und SO,?") durch
Membran (kann auch mit anderen Salzen erfolgen)

Halbzelle I (Redoxpaar I): Halbzelle Il (Redoxpaar II):

Zn — Zno + 2e Cu" + 2¢ — Cu
(Oxidation) (Reduktion)

unediler: Gesamtreaktion (Zellenreaktion): edler:

e-Uberschuss; e-Unterschuss;

Anode/Minuspol Kathode/Pluspol

\ 2+ 2 .
Zn + Cu — Zn~ + Cu.
Anwendung:

Kontaktkorrosion

Opferanode

| FRANKFURT
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Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/ Galvanisches Element

Redoxpotenzial

(V):

Messung Spannung
an (Edel)metall-
Elektrode gegen
Normalwasser-
stoffelektrode
([H,/ 2H;0%] =0
mV) bei 25°C, 1bar

siehe Kap 2.4.1

I | FRANKFURT
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reduzierte oxidierte

Form Form
Red == Ox + ze E° (inV)
. - unedle Metalle
L = L+ e -3,04 (lassen sich leicht oxidieren)
K = K tE -2,92 Metalle sind starke Reduktionsmittel
Ca = Ca* + 2e -2,87 (leichte Abgabe von Elektronen)
Na == Na'" + e -2,71 negative E°-Werte
Mg = Mg* +2¢ -2.36 chemisch aktiv
e ’ (I8slich in verd. S&uren)
Al = Al + 3e -1,66
Zn = zn* +2¢€ -0,76 I
—ne I+
Cr =~ Cr + 3e -0,74
Fe = Fe” + 2e -0,44
Sn = sn* + 2¢ -0,14
Pb = Pb™ +2¢ 0,13
T e At ame- T T ST A\ 4
H, = 2H +2¢ 0 [Benedix, 2015]
Cu = Cu" +2¢ +0.34 edle Metalle
Ag = Ag- + e +0.80 (lassen sich schwer oxidieren)
H = Lo + 26 Metallionen sind starke Oxidationsmittel
g =~ 92 © +0,85 (schwere Abgabe von Elektronen)
- +
Pd = Pd” + 2e +0,91 positive E°-Werte
Pt = Pt +2e +1.19 chemisch inaktiv
Au = AU + 3e +1,50 (unléslich in verd. S&uren)




Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/ Galvanisches Element

Spanung Daniel-
Element (V):

E° von Cu: +0,34 V
E° von Zn: -0,76 V

= +0,34 -(-0,76)
=1,1V

I | FRANKFURT
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reduzierte oxidierte

Form Form
Red == Ox + ze E° (inV)
. - unedle Metalle
L = L+ e -3,04 (lassen sich leicht oxidieren)
— +
K = K tE -2,92 Metalle sind starke Reduktionsmittel
Ca = Ca* + 2e -2,87 (leichte Abgabe von Elektronen)
Na == Na'" + e -2,71 negative E°-Werte
Mg = Mg” +2e -2.36 chemisch aktiv
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Sn = sn* + 2¢ -0,14
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T e At ame- T T ST A\ 4
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A = Ag + & 7080 (lassen sich schwer oxidieren)
H = Lo + 26 Metallionen sind starke Oxidationsmittel
g =~ 92 © +0,85 (schwere Abgabe von Elektronen)
- +
Pd = Pd” + 2e +0,91 positive E°-Werte
— +
Pt = Pt +2e +1.19 chemisch inaktiv
Au = AU + 3e +1,50 (unléslich in verd. S&uren)




Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/ Galvanisches Element

Awendung Bauwesen: Kombination Cu (Kupferdach, Firstblech
aus Kupfer) und Zn (Zinkdachrinne)

Regenwasser mit hoherem Standardpotential (Cu) sollte nicht zum
Metall mit dem niedrigeren Standardpotential (Zn) abflieBen!

Cu-Ionen (Oxidationsmittel) sind in der Lage, Zink bzw. verzinkte
Stahlteile, aber auch Aluminium (beides Reduktionsmittel!)
korrosiv anzugreifen und allmahlich aufzuldsen.
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Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/ Galvanische Elemente

Zinkzylinder

Kohle-
elektrode

1) Primarelemente (Batterien, nicht
aufladbar)
Braunstein-

Graphit-
Gemisch

= Leclanche-Element (a)
(Zink, Manganoxid (Braunstein))

NH,Cl-Lésg.
Anodenvorgang: Batieric.
Zn > Zn2+ + 2e- 2 gefat
Kathodenvorgang: Abbildung 7.5 a) Leclanché-Element,
MnO, + 2H* + 2e~ > 2 MnO(OH)
Zinkpulver

= Zink/Quecksilberoxid-Knopfzellen (b) KOH-Lésung
Anodenvorgang: (Elektrolyt
ZNn ~> Zn2+ + 2e- Separator
Kathodenvorgang: - Mincharg

HgO + H,O + 2 e~ &> Hg + 2 OH~

Stahlbecher

I FRANKFURT
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Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/ Galvanische Elemente

2) Sekundarelemente (Akkumulatoren, aufladbar)

= Blei-Akkumulator (Autobatterie)
= Ni/Cd-Akkumulatoren (Kleingerate)
= Li-Ionen bzw. Li-Polymer-Akkumulatoren

10 000 —
(@) UltraCap-Kondensator
~ Doppelschicht-Kondensator
= ~ Elektrolyt-Kondensator
; © Li-lon-Akkumulator
¢ 1000 = Ni-MH-Akkumulator
= O Ni-Cd-Akkumulator
Q i-
e Blei-Akkumulator
-
s
T 100
wn
(@)]
[
-
=
i
(]
1 10 T T T |
0,1 1 10 100 1000
Energiedichte in Wh/kg
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Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/ Blei-Akkumulator

Entladungsvorgang
Entladungsvorgang \L'i(le vorgang

Ladevorgang
o

Pb-Anode

v

Pb(s) + SO,2°(aq) PbSO,(s) + 2 e- Ox

A

v

PbSO,(s) + 2 H,0(l) Red

A

PbO,(s) + 4 H*(aq) + 2 SO,%(aq) + 2 e-

Entladen

v

Pb(s) + PbO,(s) + 2 H,SO, (aq) 2 PbSO,(s) + 2 H,0(I)

A

Aufladen

Autobatterie: beim Entladen wird Schwefelsaure verbraucht und Wasser gebildet — Dichte
nimmt ab > Elektrolyt verandert sich

FRANKFURT ~ H
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Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/Nickel-Cadmium-Akkumulator

= haufig verwendete Akkumulatoren fur Kleingerate
= Energiedichte hoher als bei Blei
und Elektrolyt unbeeinflusst

Minus-Pol (Oxidation):
Cd (s) + 2 OH(aq) — Cd(OH), (s) + 2 e (Alternative: Fe)

Plus-Pol (Reduktion):
2 NiO(OH) (s) + 2 H,0 (I) + 2 e — 2 Ni(OH), (s) + 2 OH(aq)

Zellreaktion: Entladen
Cd (s) + 2 NiO(OH) (s) + 2 H,O (1) < " 2 Ni(OH), (s) + Cd(OH), (s)
Aufladen

FRANKFURT
I | UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ I I ] 18
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Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/Nickel-Cadmium-Akkumulator

= Nennspannung (Ni-Cd): nur 1,2 V, reicht aber fur viele
Anwendungen aus

= nach ca. 3 Monaten Entladung auf 20% (starke Selbstentladung)

= Memory-Effekt: Anscheinend volle Ladung — Gerat funktioniert
trotzdem nicht lange; Grund: haufige Uberladung und mangelnde
Entladung — Bildung von Ni:Cd,;-Schicht

= wegen toxikologischen Griinden bei der Entsorgung
Anwendung eingeschrankt nach BattG (2009)

= bei sicherheitskritischen Anwendungen (tiefe Temperaturen
Not- oder Alarmsysteme, Notbeleuchtung und medizinische
Ausristung) weiterhin erlaubt

FRANKFURT
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Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/ Li-Ionen-Akkumulator

Minuspol: Graphit mit
eingelagerten Lithiumionen Separator @
(LiC,, n < 6) auf Cu-Folie

Pluspol: Li-Metalloxide wie Li
Mn(III)O, oder Li Co(III)O,
auf Al-Folie

Elektrolyt: organische
Lésungsmittel, z.B.
Propylencarbonat

fi .
Legende
_ nicht-wassrige
Sepa rator: ® Kohlenstoff (Graphit) D Elektrolytlosung
Polyethylenterephthalat, fest O Metall (Cobalt)
durchlassig fur die Li-Ionen, ® Lithium —» Ladevorgang
deutlich héhere Sicherheit \O Sauerstoff e

I FRANKFURT
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Chemische Grundlagen

Redoxreaktionen/ Li-Ionen-Akkumulator

Minuspol (Oxidation,
Entladung): Li in Graphit (C)

LiC, 2 Li"+C +e

Pluspol (Reduktion,
Entladung): Lithium-Metall-
Oxid (z.B. Li,,Co0,)

Li,,CoO, + Li* + e > LiCoO,

I | FRANKFURT
UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker
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(Legende

® Kohlenstoff (Graphit)
O Metall (Cobalt)

® Lithium

O Sauerstoff
\

D nicht-wassrige
Elektrolytlosung

—» Ladevorgang
<«— Entladevorgang

[Benedix, 2015] 22



Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/Li-Polymer-Akkumulator

The Lithium Polymer
Battery Concept

Lithium Foil .

|.¢lr'|:|:||:'|
irg ||-||' A !

Eleciralyte

J.I s B ) _|I
a“-—-""‘__-———-—_-—-ﬁ—'— 100p

‘-'l.
- Matal Faoil

b : (Current Collacbar)

I | FRANKFURT
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Einsatz in Notebook, Smartphones,
E-Autos, usw.

sehr hohe Energiedichte (Wh/kg)

Schichten muissen nicht zu
Zylindern gerollt werden, kénnen
gestapelt werden mit geringen
Schichtdicken ca. 100 um - flexible
Form und leicht

fur tiefere Betriebstemperaturen
geeignet: Elektrolyt keine
FlUssigkeit sondern Polymer

sollten bei Nichtgebrauch auf 50-
70 % geladen werden

[Stoll, 2011] 23



Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/Li-Ionen-Akkumulator

Nickel-Mangan-Cobalt-Batterien (NMC)

= hohere Energiedichte, auch bei tiefen Temperaturen

= geringeres Gewicht, gréBere Reichweite,

= geringere thermische Stabilitat, weitere Verwendung Cobalt,
= noch teurer

Q0P DPOVPOIDPOIVIOVG

LiaNixMnyCozO2, meist
QO0DOOPOIOPOIDPVODPO LiNi4-y—zMn,Co,05, z. B.

LiNig 33Mng 33Cop 3307 oder

LiNig gMng 2Cog 202 (=NMC622)

@ L @ Ni**, Mn3* oder Co?* (ungeordnet) @ 02~

Li,NixMnyCo, , O, — Li, | NiyMnyCo, O, +KkLi" +ke

I | FRANKFURT
UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker
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Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/Li-Eisen-Akkumulator

Lithiumeisenphosphat
LiFePO4-Batterien (LFP)

= stabiler gegen Uberhitzung,

= geringere Energiedichte >
bei gleicher
Energiespeicherkapazitat
moglicherweise sperriger

= Schnellladefahigkeit geringer

= geringere Reichweite

= billigere Rohstoffe (Eisen und
Phosphat), kein Cobalt

= Anwendungsfall beachten:
Heimspeicher oder E-Auto

| | FRANKFURT
UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker
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@ Lithium
@ Phosphorus

® Oxygen
@ Iron

25



Chemische Grundlagen
Weitere Entwicklungen

Feststoffbatterien (Elektrolyt keine Fllssigkeit, sondern Feststoffe
(Polymer, Keramik...)

Ersatz von Lithium durch Natrium, Kalium oder Magnesium

Faktoren:
= Zellchemie (Spannung, Energiedichte, Ladungsgeschwindigkeit)
= Gewicht
= Sicherheit
= Preis
= nachhaltige Ausgangsstoffe (ohne Cobalt, Lithium...)

I | FRANKFURT
UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker 26
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Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/ Brennstoffzellen

3) Brennstoffzellen
Edukte (H, und O, werden erst bei Energiebedarf zugeflhrt)

~— 4H + 4e  Wasserstoffoxidation

Anode: 2 H,
(AE° =0V)
Katode: O, + 4¢ + 4H' — 2 H,0 Sauerstoffreduktion
(AE° = 1,23 V)
Brennstoffzelle
2H, + O, = = 2H,0O
Elektrolyse

[Benedix, 2015]

nschaftliche Grundlagen; Prof. Welker

I | FRANKFURT
UNIVERSITY
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Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/ alkalische Brennstoffzelle

Nickelnhetz mit Pd

H, -

Dreiphasenzone Dreiphasenzone

H.,0
27 N\ ol
02-/v

Kalilauge (OH-)
OH- + H* > H,0

Oxidation Reduktion
H, > 2H* + 2e- O, + 2e" > 0%

FRANKFURT
I | UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [St0| |’ 20 1 1]
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Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/ alkalische Brennstoffzelle

Elektroden: Nickelnetze mit porosem Palladium Uberzogen (wirkt
katalytisch und als Elektrode)

Elektrolyt-Losung: Kalilauge KOH - OH- werden transportiert

Brennstoffzellen mit alkalischer L6sung KOH: braucht reinen Sauerstoff,
Kohlendioxid fiihrt zu Ablagerungen an K,CO;

CO, + 2 KOH = K,CO; + H,0

FRANKFURT
I I UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ ()” 2‘ ' ] 30
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Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/ Brennstoffzelle

Unterschied zu Verbrennung von Wasserstoff und Sauerstoff:
Umwandlung in thermische Energie (starke exotherme Reaktion) Warme
treibt Generator an > Stromerzeugung

Brennstoffzelle: direkte Umwandlung in elektrische Energie, weniger
Energieverluste, Wirkungsgrad 80 %

gegenuber Stromerzeugung aus Brennstoffen in Kraftwerken:
Wirkungsgrad 35 %

Unterschied zu galvanische Elementen: Die Edukte Wasserstoff und
Sauerstoff mlussen standig zugefuhrt werden

1839 erstmals eingesetzt, 60er von der NASA in Raumfahrzeugen
eingesetzt

Automobilbereich: hohe Wasserstoff-Preis und der gefahrliche
Transport der schweren Gasflaschen ungunstig

| FRANKFURT
UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker 31
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Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/ Elektrolyse

Elektrolyse: durch Zufuhr von elektrischer Energie (Strom)
erzwungene (endotherme) Redoxreaktion.

Entstehende Produkte reagieren wieder zu den Edukten.

galvanisches Element (Daniell)

freiwillig 2+ ,
7n + Cu’” = - /n- + Cu.
erZwungen
Elektrolyse

I FRANKFURT

I UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ Be n e d iX 2 O 1 5]
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Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/ Elektrolyse

Elektrolyse von Kupferchlorid

Anwendung: ‘ £ 4]
L & ,'M_;. § Anode
_'l
= Ladung bei allen Akkumulatoren 4 - ;
(Umkehrung Entladung) -
bH—e g
i O —
= Spaltung von Wasser zu H, Oc) Q@ -
und O, - Produktion von
Wasserstoff bei Uberangebot an . (O
Strom 2> Wasserstoff :m i O i:n;;:n
anschlieBend nutzbar in k. 1 =8
Brennstoffzellen E L.
Kupfer @ l:'.'.!h::lr

= Metallgewinnung (Al, Cu...)

Galvanisieren
Kathode (Reduktion): Cu?* + 2 e~ — Cu Bildung Kupfer-Metall

Anode (Oxidation): 2 Cl-— Cl, + 2 e- Bildung Chlor-Gas

| FRANKFURT
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Chemische Grundlagen
Redoxreaktionen/ Elektrolyse

Galvanisieren: Abscheidung Metallschicht auf einem Werkstick

= Schutz vor Korrosion

= Verbesserung der Oberflacheneigenschaften (Harte, ..)
= Verschonerung

Kathode Anode
O, @
|

Fe Ni

Niz+ ¢ 3

NiSO,-L6sung

Kathode: Ni?t + 2 e~ — Ni
Anode: Ni — Ni2+ + 2 e-

I I FRANKFURT

UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ I I ]
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Chemische Grundlagen
Korrosion

= Korrosion ist die Bezeichnung flr die Reaktion eines metallischen
Werkstoffes mit seiner Umgebung, die eine messbare Veranderung
des Werkstoffes bewirkt und zu einem Korrosionsschaden flihren

kann.

= Jahrliche Verluste von mehreren Milliarden Euro weltweit
= Schaden von 4% des Bruttosozialproduktes in den
westlichen Industriestaaten
= Ein Drittel der Stahlproduktion wird verwendet,
um korrodierte Konstruktionsteile zu ersetzen

= Ein Drittel der Schadensfalle im Maschinen- und

Apparatebau sind auf Korrosion zurtickzufuhren

FRANKFURT
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Chemische Grundlagen
Korrosion
= Stahlherstellung (sehr hohe Temperaturen): Produkt Stahl

«energiereicher» aber instabiler Zustand

= Reaktion mit Umgebung > Entstehung von «energiearmeren» aber

stabileren Produkte - Korrosion: Reaktion mit Luft, Wasser, andere
Metallen

Energieaufnahme (= 1500 °C)
Y T

im Reduktionsprozess

(Roheisenherstellung)

Eisen

EEisefréxfde e LN ;'r Energieabgabe
ﬁwgsgr.ﬁalliger Rost - e ———]
. vFes0+ - . bei der Korrosion durch feuchte Luft

( [Rucker-Gramm, 2023] [Prof. Dr.-Ing. R.-R. Schulz K. Schénburg] 38



Chemische Grundlagen
Korrosion

= Metalle existieren nur als Metall® oder Metall"+; es gibt keine negativen
Metallionen Metall"-. Metalle kénnen chemisch nur durch Oxidation
(Abgabe von Elektronen) verandert werden.

= Viele unedlere Metalle geben gerne ihre Elektronen ab und werden zu
Oxiden (Fe zu Fe2*)

= Als Elektronen-Akzeptor (Oxidationsmittel) kénnen dabei
Sauerstoff (0O, mit Reaktion zu OH-) und Sauren (H* mit Reaktion zu
Wasserstoff H,) fungieren

K  Mg|Al|Zn|Fe | Ni |Sn|Pb|Cu|Ag|Hg| Au

3€bf:ﬂ leicht Elektronen ab

K* Mg'|ar” |zn” [EC..

Fot* Ni  |Sn |Pb" |[Cu JAg Hg

I | FRANKFURT
UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker 39
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Chemische Grundlagen
Korrosion

* zusatzlich wassriger Elektrolyt
* indem zwei, in der Regel
voneinander abhangige,

. allerdings an lokal
o direkte Reaktion Korrosion von Metallen unterschiedlichen Stellen eines
Metall mit Metalls stattfindende
Umgebung (0,, Cl, Elektrodenreaktionen ablaufen
* zwei Metalle

SO,) zu Produkten

chemische Korrosion elektrochemische Korrosion
H,-Typ | Wasserstoffkorrosion Sauerstoffkorrosion 0,-Typ
Reduktion leidation | Reduktion
Katodenreaktion Anodenreaktion Katodenreaktion
sHY +2e —» H, M—> MZ¥ 426" saure Lésung:
O,+4HT +4e” —» 2H,0

alkalische bzw. neutrale Lésg.:
0,+2H,0+4e” —> 40H"

schnell, in pH sauer langsamer, in pH neutral/basisch

FRANKFURT .
| Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ Be n e d |X 2 0 1 5] 40
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Chemische Grundlagen
chemische Korrosion mit Sauren

H,SO,

0 )\ I

Pb + SO, + 2 H;0+ > PbSO, + 2 H,O0 + H,

= Reaktion von Blei (Dachmaterialien) mit Schwefelsaure
(Luftbelastungen)

= Ausbildung einer Bleisulfatschicht > Schutzschicht vor weiterer
Korrosion .

FRANKFURT =
I | UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ H eI mreic h 20 2 3] 42
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Chemische Grundlagen
chemische Korrosion mit Sauren

S h d w m a Zeit
| | | | | | | >
| | | | | | |
S0,/S0,?
ZnO 1
Zn(OH)2 — Zn5(C03)2(OH)6 ,/,\\‘

Korrosion von Zink in Kontakt mit SO,  und CI-

| FRANKFURT
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Chemische Grundlagen
elektrochemische Korrosion O,/ Wasser/ Rosten

Luft

Eisen(lll)-oxidhydroxid
FeO(OH)
Rost

Elektrolytlédsung
(Wassertropfen)

Luft Luft

\_ _
Katode 2e Anod;\ 2 E-_/Katode

NS S S

8.5 Korrosion von Eisen, Mechanismus der Rostbildung (neutrale Lésung)

| | Em%:;ﬂ Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ Be n ed iX’ 20 1 5; SC h u |Z u n d N u rn b e rge r’ 202 3] 45
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Chemische Grundlagen
elektrochemische Korrosion O,/ Wasser/ Rosten

Als Rosten bezeichnet man die Oxidation von Eisen:

Oxidation (Anode): Fe(s) ) + 2 e
Reduktion (Kathode): O,(g) + 2 H;O(l) + 4 e- s )
Fallung: Fe2+(aq) + 2 OH(aq) s)
I
Weiteroxidation: Fe(OH)Z(s) + OH-(aq) — Fe(OH)5(s) .+ e
Wasserabspaltung: Fe(OH)5(s) — FeO(OH) (s) + H,O(l)
~Rost"

(Flug)Rost bildet keine feste
Schicht (Unterschied zu Zn,
Al, Cu, Pb), die das darunter
|iegende Metall vor weiterer ebenmaBige (atmospharische) Korrosion
Oxidation schutzen kdénnte.

N R MR N\
b o ¥ \,g * vy

| FRANKFURT

I UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ | | . k _ ] 46
O APPLL SRS Y Stoll, 2011; Rucker-Gramm, 2023






Chemische Grundlagen
elektrochemische Korrosion mit O,/ Kontakt

Kontaktkorrosion Potentialdifferenz zwischen zwei Metallen =

Im Kontaktbereich kommt es zu starker Korrosion am

lonenstrom Elektrolyt

/—\L o

Elektrolyt

Metall 1
e

Anode Kathode

' Metall edel (Kathode) Metall unedel (Anode)

[Prof. Raupach]

I FRANKFURT [StO“, 2011; Rucker—Gramm, 2023]

I UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker
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Chemische Grundlagen
elektrochemische Korrosion mit O,/ Kontakt

Element |[Mg| Al | Zn Cr Cd | Fe|[Ni Sn Pb Cu Ag
= unedler edler —————»

ohne Isolierung mit Isolierung
(Kunststoff)
Aluminium
i _,—_———"Sm
% i 4 Isolierung
1%
N\

- Stahl

= Mischbauweise ohne Isolation hat Korrosion zur Folge
= das unedlere Metall (hier Al) korrodiert

| FRANKFURT
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Chemische Grundlagen

Korrosion

Ungefahr gleichmaBiger Flachenabtrag

Bei ausreichender Materialdicke relativ ungefahrlich.

(Bsp. ,Rosten™ von unlegiertem Stahl in der
Atmosphare)

LochfraBkorrosion

Gefahrlich, kann innerhalb kurzer Zeit zu
Durchlécherung flhren.

(Bsp. Aluminium in chloridhaltiger L6sung,
Meerwasser)

Risskorrosion

Bei der interkristalli-
nen Korrosion verlauft der Korrosionsangriff
der Korrosionsangriff innerhalb der Kérner
entlang der Korngren- statt.

zen.

Bei der intrakristalli-
nen Korrosion findet

Wird die Risskorrosion durch eine mecha-
nische Zug- oder Eigenspannung (o) ge-
fordert, spricht man von
Spannungsrisskorrosion. (gefahrlichste
Korrosionsart, setzt meist unvermittelt
ein!)

1
I | | FRANKFURT
UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker
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Chemische Grundlagen

Korrosionsschutz

Trennung von Werkstoffund | Massnahmen am Werkstoff Massnahmen am
Angriffsmedium Angriffsmedium

- Korrosionsschutzgerechte - Zulegieren/ Werkstoftwahi Elektrolytldsungen:

Konstruktion (Wasserabfluss,
Kalte-bricken u.s.w.)

- BeschichtungrSchutzschicht
(organisch, anorganisch,
metallisch)

- Temperaturbehandlung des
Werkstoffs (z.B. Abschrecken

— Beeinflussung des
Geflges)

- saubere Oberflachen

- Entfernung schadlicher Stoffe
(Q,, CI, GO, usw.)

- Zugabe von Passivatoren
Gasférmige Angriffsmedien:
- Entfernung der Feuchtigkeit

- Zugabe von fluchtigen
Inhibitoren

- Entfernung schadlicher Stoffe
(Cly, SO, usw. durch
(Gaswascher)

I | FRANKFURT
UNIVERSITY
OF APPLIED SCIENCES

Bachelor Infrastruktur: Naturwiss

enschaftliche Grundlagen; Prof. Welker

[Stoll, 2013]
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Chemische Grundlagen
Korrosionsschutz

Aktiver Korrosionsschutz: sachgerechte konstruktive Gestaltung

= Vermeidung von Wasseransammlungen (verbunden mit Schmutzansammlungen)
durch Gewahrleistung von Wasserabfluss

= geneigte und abgeschragte Oberflachen

= oben offene Profile vermeiden bzw. schrag anordnen (Wasserabfluss)

®
O I 2N

[bauen-mit-stahl]

[Rucker-Gramm und Schulz, 2023]
| | FRANKFURT
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Chemische Grundlagen
Korrosionsschutz

Behélter —~ Spalt,
/ Wasser-
ansammiung
Sockel —__,

schlecht

| FRANKFURT

besser

UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [StOI I 20 13]
OF APPLIED SCIENCES ’
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Chemische Grundlagen
Korrosionsschutz

= organische und anorganische Schutzschichten
(Lacke)

= Passivierung: Abscheidung Schutzschicht aus
Metalloxid auf einem Werkstulck

Zink: Zn - Zn0O

T n M(?+EOE — Me, O,
Aluminium: Al 2> Al,0O; 2

= Metalluberzuge, die edler sind als das Grundmetall

= Metalluberzuge, die weniger edel sind als das
Grundmetall; z.B. Galvanisierung von Fe: mit
unedleren Zn, Ni oder Cr (diese unedlen Metalle bilden
stabile Oxidschutzschichten aus, siehe oben) >
Edelstahl

| FRANKFURT [Rucker-Gramm und Schulz, 2023]

I UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker
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Chemische Grundlagen
Korrosionsschutz

Abscheidung Schutzschicht weniger edles Metall (Zn) auf Werkstuck (Fe)

- schnelle Ausbildung oxidierter Schicht, aber mechanisch stabil (links)
und kathodischer Schutz des Stahls durch Auflésung Zink (rechts)

- Verzinkung Regenrinnen

Barrierewirkung Kathodischer Schutz
gegen korrosionsfordernde Medien des Stahls bei Verletzung
durch eine dichte festhaftende des Zinktiberzugs und an
Deckschicht Schnittflachen
Elektrolyt Elektrolyt
geloste Salze . e geloste Salze e
Zinkcarbonat< > < ' > Deckschicht Zinkcarbonat \ /  Deckschicht
Zink Zink ool o %’é Zink
€5 _&€5_p€
egfeze
Stahl e e
Stahl
| | AR [Rucker-Gramm und Schulz, 2023 56
UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker

Stahl-Informations- Zentrum, Merkblatt 121]
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Chemische Grundlagen
Korrosion/ Exkurs Werkstoff Stahl (Eisen)

weit verbreitet mit unterschiedlichen
Eigenschaften

> 2.000 Werkstoffsorten in verschiedenen Gutern
umweltfreundlich, da recyclingfreudig

schweiBbar und besonders vorteilhaft bei
stoBartigen Belastungen

Eisen - Gusseisen - Stahl - Edelstahl

Eisen Fe - verschiedenen Oxidverbindungen,
nicht so stabil

- Stabilisierung durch Lackierungen

Kohlenstoffgehalt %

Roheisen
Gusseisen

Galvanisierung von Fe: mit Cr, Ni oder Mo
(diese Metalle bilden stabile Oxidschutzschichten

Stanhl

aus) - Edelstahl

| FRANKFURT
UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker

OF APPLIED SCIENCES [RUCker_G ramm, 2023]
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Chemische Grundlagen
Korrosionsschutz/ Kathodischer Schutz

a) Fremdstromschutz:

= Verbinden mit dem negativen Pol einer Gleichstromquelle ->
Werkstlck nimmt Elektronen auf und wird zur Kathode
(Freisetzung Elektronen aus Werkstuck als Start der Korrosion ist
gehemmt)

= Anordnung Anoden (Pluspol) aus sehr inerten Legierungen
(platinierte Titanlegierung)

= |3sst sich gut einstellen, lohnt sich nur fir gréssere Objekte

= Anwendung: Erdverlegte Rohre und Behalter, Stahle in Chlorid-
haltigen Medien

I | FRANKFURT
UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker 59
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Chemische Grundlagen
Korrosion / Kathodischer Schutz

Fremdstromschutz eines erdverlegten Tanks (Aussenschutz)

O ®

e
sl

Boden mit
7 Bodenfeuchtigkeit Anode aus
‘ korrosions-

- bestandigem
= Lagertank Material ?
(Fe)

| FRANKFURT

| UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker
OF APPLIED SCIENCES
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Chemische Grundlagen
Korrosionsschutz/ Kathodischer Schutz

PA

Qp
w ITTEL

=L
———

® O

Batterie

Graphit-
Anode

| | FRANKFURT

OF APPLIED SCIENCES

UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker

Isolierflansche 5
N
// 1 -
2 =il Taf'k
o)
Kt .
_— Graphit-
' Anoden

Tankbehalter im feuchten
Erdboden (Elektrolyt)

[Rucker-Gramm und Schulz, 2023] 61
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Chemische Grundlagen
Korrosionsschutz/ Opferanode

b) Opferanode: Kontakt Werkstiick (hier Eisen) mit einem unedleren
Metall (Zink, Aluminium, Magnesium)

preiswert, aber schwierig zu Uberwachen, bei grésseren Objekten
unwirtschaftlich (Rohrleitung)

Anwendung: Innenschutz Warmwasserspeicher, Stahlkonstruktionen im
Meer (Schiffe)

2HaD + 2 Ho + 20H
Hz Fe — keine Eeaktion
Mg — Mgt + 2e

Hz

2HaO + 26 Ho + 20H
Fe » Fedt+ 2e

I FRANKFURT

| UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ h 1 d ] 62
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Chemische Grundlagen
Korrosion / Opferanode

Innenschutz eines Warmwasserbehalters durch eine Opferanode

Stahlmantel

Magnesium-Anode

Wasser

FRANKFURT
I | UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [StOI I’ 20 1 1]
OF APPLIED SCIENCES
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Chemische Grundlagen
Biogene Korrosion

z.B. Aminoséauren (Kap 2.4.1, s. 38)

Assimilatorische

Sulfatreduktion Desulfuration

(anaerob)

Dissimilatorische
_ Sulfatreduktion

Sulfufikanten (anaerob)

Oxidation

-
.-""/
-— "
—
— —

Dissimilatorische Schwefelreduktion

I FRANKFURT

F APPLIED SCIENCES

Abbau durch Desulforasen

z ‘ || | UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ Fa u I St i C h’ 20 1 3 ]
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Chemische Grundlagen
Biogene Korrosion

1
\?:s uffurikation i

. §2 —» HS —» H,S, —» H,S

/{%suifura tion

SO 2

!
!
!
Sory. ! !
I |
I !
| !
i !
I |
aerobe ; anaerobe . Gasphase
Flissigphase | Flissigphase .
Abbildung 3: Schema der Bildung von Schwefelwasserstoff nach [5]
I | Em\vf}f;ﬂ Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ Fa u Isti C h , 20 1 3] 66
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Chemische Grundlagen
Biogene Korrosion

= Aerobes Milieu (beliifteten Teil Kanal): verschiedene
Mikroorganismen (Thiobacilli, Sulfolobus...)

Oxidation HS- zu elementarem Schwefel S°
Oxidation S° zu SO,?

Oxidation H,S zu SO,?

Vorstufen zur Schwefelsaure H,SO,

HS-+050,+H* —— S°+H,0 -209,4 kJ/Reaktion

S°+H,0+150,+H" —— SO, +2H*" -587,1 kJ/Reaktion

HS+20, — SO,/ +2H* -798,2 kd/Reaktion

I FRANKFURT

I UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker [ Fa u Ist i C h 2 O 1 3]
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Chemische Grundlagen
Biogene Korrosion

Entstehung der biogenen Schwefelsaurekorrosion im Abwasserkanalsystem*

Absorption von H,S, Oxidation zu Schwefel,
Bildung von H,50,, Sdureangriff

t

af

an der Betonoberflache »

S, + 120, + 8 H,0 — 8 H,50, H,S-Emission in den Gasraum
|
Geldstes Sulfid/geldstes H2S-Gas
|
[ Gesamtsulfid im Abwasser ]
Sielhaut |
[SUIfidentWicklung durch Bakterien
|
| B | .
_ Anorganische Organische
Sinkstoffe Schwefel- Schwefel-
verbindung verbindung

*nach: Bock, E.; Sand, W.; Pohl, A.; Bedeutung der Mikroorganismen bei der Korrosion von Abwassser-

kandlen, TIS Tiefbau — Ingenieurbau — StraBenwesen, Sonderdruck zum 4. Statusseminar »Bauforschung
und -technik«, 1983, 5. 47— 48.

SOB (autotrophic):

e.g. Thiobacillus,
Paracoccus

SRB
(heterotrophic):
e.g. Desulfovibrio,
Desulfobacter
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Chemische Grundlagen
Biogene Korrosion

= ca. 20 % der Schaden in Kanalisation sind
auf biogene Korrosion zurlckzufihren

= bei Biogasanlagen ggf. problematisch

= GegenmafBnahmen:
= Bellftung sicher stellen
= FlieBgeschwindigkeit ausreichend hoch >

Effects of the corrosive attack on conrete in sewers can be in the range of several mm per year.

I | FRANKFURT
UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker
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Chemische Grundlagen
NE-Schwermetalle

I | FRANKFURT
UNIVERSITY
OF APPLIED SCIENCES

Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker

Tabelle 1: Nichteisen-Schwermetalle

Metall Eigenschaften Verwendung
Kupfer rot glanzend Abdeckungen, Verwahrungen
weich, zah, dehnbar Dachrinnen, Regenrohre
p = 8,9 g/lcm?®| warme- und stromleitend | Rohrleitungen
korrosionsbestandig Legierungen mit Zink
weich und hart I6tbar — Messing
Zink silber glanzend Abdeckungen, Verwahrungen
weich, gut bearbeitbar Dachrinnen, Regenrohre
p=71g/cm? | groRe Warmedehnung Zinkiiberzug fiir Stahlbauteile
korrosionsbhestandig Legierungen mit Kupfer
gut weich |6tbar undTitan —Titanzink
Blei blaugrau, hohe Dichte Dachanschliisse
weich, gut bearbeitbar Abdichtung fiir Abwasser
p=1,3 g/lcm?| oxidiert schnell und Kanalisation
korrosionsbestandig Legierungen mit Zinn
giftig !! — Weichlot
Nickel gelblich-weil Legierungswerkstoff fiir
p=8,8g/cm? nicht rostenden Stahl
Chrom blaulich-weil3 Uberzugswerkstoff fiir Metalle
p =72g/cm? | silber gldnzend, hart — galvanisch Vernickeln

korrosionsbestandig

— galvanisch Verchromen

[Fachkunde Bau]
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Chemische Grundlagen

NE-Leichtmetalle

Tabelle 2: Nichteisen-Leichtmetalle

Metall Eigenschaften

Verwendung

Aluminium | silbrig, matt

weich

p =2,7g/cm3 warme- und stromleitend
korrosionsbestandig

schweil3bar

Dacheindeckungen
Wandverkleidungen
als Folie fur Sperrschichten

Legierungen mit Magne-
sium

Aluminium- | silbrig-weiR, matt
Legierungen| hohe Festigkeit

gut bearbeitbar
korrosionsbestandig

gut giel3- und formbar

Fenster- und Turrahmen,
Regenschutzschienen,
Abdeckungen, Jalousien,
Wandplatten, Turdrucker,

Fensteroliven

I | FRANKFURT
UNIVERSITY Bachelor Infrastruktur: Naturwissenschaftliche Grundlagen; Prof. Welker
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