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Mittwoch, 11. Oktober 1933

Die Korrosionserscheinungen an Heisswasserspeichern.

Von R. Scherrer, Schwanden.

Es wird gezeigt, dass die Korrosion (das Rosten) der
verzinkten Eisenkessel von Heisswasserspeichern nicht auf
schlechte Qualitit der Verzinkung, sondern auf die beson-
deren Betriebsbedingungen der Heisswasserspeicher und auf
die Zusammensetzung des Wassers zuriickgefiihrt werden
muss. Ueberall, wo die Zusammensetzung des Wassers auf
Korrosionsgefahr weist, sollten verzinnte Kupferkessel zur
Verwendung kommen, die korrosionssicher sind.

Die vorliegende Arbeit ist eine umfassende theoretisch-
praktischeStudie iiber die Korrosionen an Heisswasserspeichern
und diirfte das Problem weitgehend kliren. Sie beruht auf
jahrelangen, zum Teil grossangelegten Versuchen der «Ther-
may, Fabrik fiir elektrische Heizung, Schwanden, und zeigt,
dass auch die Fabrikation eines verhiltnismissig einfachen
Apparates wie des Heisswasserspeichers tiefschiirfender For-
schungsarbeit bedarf, um ein Produkt zu erzielen, das den
heutigen Anspriichen auf Betriebssicherheit geniigt.

1. Einleitung.

Der elektrisch beheizte Heisswasserspeicher hat
hauptsiichlich in der Nachkriegszeit eine grosse
Verbreitung erfahren, wird doch heute nicht nur
in den Stidten, sondern auch in lindlichen Gegen-
den, in denen elektrische Energie zur Verfiigung
steht, kaum mehr ein Neubau erstellt, ohne dass
Kiiche und Bad mit Heisswasser aus einem Heiss-
wasserspeicher versorgt werden.

Die Innenkessel solcher Speicher wurden frither
sozusagen ausschliesslich aus. Eisen hergestellt und
im Vollbad verzinkt. Die Wahl dieses Materials
erfolgte aus zwei Griinden: Erstens lassen sich
druckfeste Gefdsse aus Eisen im
Schweissverfahren billig und gut herstellen und
zweitens bildet die sogenannte Feuerverzinkung
unter gewohnlichen Verhiltnissen einen guten
Rostschutz.

Im Laufe der Zeit hat sich aber herausgestellt,
dass dieser Rostschutz in vielen Fillen versagte
und solche Heisswasserspeicher schon nach verhilt-
nismissig kurzer Gebrauchszeit (zwei Jahre und
noch weniger) starker Verrostung, die zur Zersto-
rung des Kessels fiihrte, ausgesetzt waren. Mit der
Verbreitung der Apparate hduften sich auch die
Fille solcher Rosterscheinungen. Sie haben Be-
niitzern und Herstellern schon viele Unannehm-
lichkeiten gebracht, weil der Besitzer des Appara-
tes nur zu leicht geneigt ist, auf schlechte Verzin-
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L’auteur montre que la corrosion (la rouille) des réser-
voirs en fer galvanisé des chauffe-eau a@ accumulation n’est
pas due a la mauvaise qualité du zingage, mais aux condi-
tions spéciales de fonctionnement des chauffe-eau. Partout
la ot la composition de U'eau indique un danger de corro-
sion, il v a lieu d’utiliser des réservoirs en cuivre étamé,
qui, eux, résistent d la corrosion.

La présente étude théorique et pratique approfondie de
la corrosion dans les chauffe-eau est susceptible d’apporter
la lumiére sur bien des points du probléme. Elle repose sur
des essais exécutés en partie sur une grande échelle et pen-
dant des années par la maison «Thermay, fabrique d’appa-
reils électriques de chauffage @ Schwanden, et montre que
méme la fabrication de Uappareil relativement simple qu’est
le chauffe-eau nécessite des recherches étendues pour arriver
@ un produit qui répond a toutes les exigences au point de
vue de la sécurité en service.

kung oder Verwendung ungeeigneten Materials zu
schliessen und sich von diesem Urteil nicht so leicht
abbringen lisst, weil ihm die Verzinkung als guter
Rostschutz bekannt ist. Selbst Ingenieure und Che-
miker, die mit der Materie nicht speziell vertraut
sind, ziehen ihre Schliisse meist in der angegebenen
Richtung, wenn ihnen solche Fille zur Begutach-
tung vorgelegt werden.

Diese Rosterscheinungen sind nicht etwa nur
auf elektrisch beheizte Heisswasserspeicher be-
schriankt. Sie zeigen sich in genau gleicher Weise
an gasheheizten Apparaten und Zentralheizungs-
wasserbehiltern, bei denen die Erwdrmung des
Wassers durch eine mit Dampf oder Warmwasser
beschickte Rohrschlange erfolgt.

Es soll Aufgabe des vorliegenden Aufsatzes sein,
diese Erscheinung, deren Untersuchung hiufig auf
scheinbare Widerspriiche stosst, unter Beniitzung
des heutigen Standes der Korrosionsforschung so
weit als méglich abzukliren. Da unsere Kenntnisse
der Korrosionsvorginge noch Liicken aufweisen,
konnen einzelne Erscheinungen nicht restlos erfasst
werden. Man muss sich vorliufig mit den durch
die Praxis erwiesenen Tatsachen abfinden.

Aus diesem Grunde kann gerade auf dem Ge-
biete der Korrosionserscheinungen nicht immer
zum voraus auf Grund theoretischer Erwigungen
entschieden werden, ob eine Massnahme den er-
wiinschten Erfolg bringen wird oder nicht. Erst
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der iiber eine lingere Zeitdauer ausgedehnte prak-
tische Versuch gibt eine erschopfende Antwort. Da-
bei miissen die Versuchsbedingungen in allen Tei-
len mit den Verhiltnissen des Betriebes iiberein-
stimmen, wenn man keine Enttduschungen erleben

will. Eine gewisse Skepsis gegeniiber neuen Rost-

schutzmitteln, die sich nicht auf nachgewiesene
praktische Erfolge wihrend einer lingeren Zeit-
dauer stiitzen konnen, ist daher nicht unberechtigt.

2. Die Verzinkung.

Die Verzinkung kann auf drei Arten ausgefiihrt

werden:

1. galvanisch durch Elektrolyse;

2. nach dem Metallspritzverfahren;

3. durch Eintauchen in fliissiges Zink (Feuerver-
zinkung).

Die beiden ersten Verfahren scheiden fiir die
Heisswasserspeicherfabrikation ohne weiteres aus,
weil die nach diesen Verfahren hergestellten Ueber-
ziige fiir diesen Zweck zu pords sind, so dass in
den meisten Fillen das Grundmetall schon nach
kurzer Zeit angegriffen wird und rostet. Die gal-
vanische Verzinkung wird heute noch sehr hiufig
bei der Herstellung von Wasserleitungsrohren an-
gewendet. Es zeigt sich aber, dass solche Rohre
selbst in Kaltwasserleitungen schon nach kurzer
Zeit Rostansatz zeigen, wie z. B. Dr. Friedli in sei-
nen Mitteilungen iiber «Innenkorrosion an verzink-
ten Wasserleitungsrohren» *) zeigt.

Bei der Feuerverzinkung, die fiir Heisswasser-
speicher, welche auf Qualitit Anspruch erheben,
einzig in Frage kommen kann, wird der fertig ge-
schweisste Behilter vorerst durch Beizen von allem
Zunder befreit, um eine reine metallische Ober-
fliche zu erhalten. Unmittelbar nach dem Beizen
taucht man ihn in ein Bad von reinem Hiittenzink.
Dieses soll eine Temperatur von 440 bis 480° C
haben. Je niedriger die Badtemperatur und je klei-
ner die Wandstirke des zu verzinkenden Gegen-
standes ist, desto stirker wird die Zinkschicht, und
umgekehrt.

Die Auftragstirke spielt selbstverstindlich fiir
die Lebensdauer des Speichers eine erhebliche
Rolle, wie schon aus dem erwihnten Aufsatz von
Dr. Friedli deutlich hervorgeht. Bei Feuerverzin-
kung verlangt man einen minimalen Zinkauftrag
von 600 g/m* Fiir Heisswasserspeicher sollte er
jedoch nicht unter 1000 bis 1200 g/m? betragen.
Bei galvanischen Verzinkungen findet man mei-
stens nur eine Auftragstirke von ca. 100 g/m?, also
nur den zehnten Teil derjenigen der Feuerverzin-
kung. Ein derartig schwacher Ueberzug bietet nur
einen unvollkommenen Schutz des Grundmaterials
und ist vor allem den besonders ungiinstigen Be-
dingungen des Heisswasserspeicherbetriebes nicht
gewachsen.

Der bei der Feuerverzinkung entstehende Zink-
iiberzug ist nicht von homogener Struktur wie z. B.
bei der galvanischen Verzinkung oder beim Spritz-

1) Dr. J. Friedli:
Monatsbull. 1932, Nr. 3.

Schweiz. Ver. Gas- u. Wasserfachm.,

auftrag. Das fliissige Zink geht mit dem Eisen eine
Legierung ein, so dass an der Grenze Zink-Eisen
kein schroffer Uebergang von einem Metall zum
andern vorhanden ist. An der Beriithrungsstelle
diffundieren die beiden Metalle gegenseitig inein-
ander und es entsteht eine Eisen-Zink-Legierung,
die sich aus ca. 80 % Eisen und 20 % Zink zusam-
mensetzt. Nach der Oberfliche hin nimmt der
Zinkgehalt rasch zu und die obersten Schichten

Fig. 1.
Mikroskopisches Bild eines Schnittes durch die
verzinkte Eisenwand.
1 Legierungsschicht.

bestehen aus reinem Zink. In Fig. 1 und 2 ist diese
Legierungsschicht als dunkle Linie zwischen Eisen
und reinem Zink deutlich zu erkennen. Sie gibt
dem Ueberzug eine gute Haftbarkeit. Man findet
deshalb bei Feuerverzinkungen nur ganz selten Ab-
blitterungen des Ueberzuges. Anderseits ist diese
Legierungsschicht aber sehr spréde. Es ist deshalb
unerwiinscht, dass sie zu stark wird. Durch rasche
Abkiihlung der Gegenstinde nach dem Verzinken
wird der Legierungsprozess unterbrochen und da-
mit die Schichtstirke begrenzt. Dabei bilden sich
die sogenannten Zinkblumen, die der Verzinkung

Fig. 2.
Stiarkere Vergrosserung des Schliffes der Fig. 1.
1 Zink.
2 Legierungsschicht.
3 Eisen.

ein schones Aussehen verleihen und den Schluss
zulassen, dass die Verzinkung richtig durchgefiihrt
ist und der Ueberzug aus reinem Zink besteht.

Eine auf diese Art aufgetragene Zinkschicht der
angegebenen Stidrke kann einen eisernen Gegen-
stand vor dem Verrosten in Leitungswasser niedri-
ger Temperatur, das keinen abnormalen Siure-
gehalt oder andere korrosionsfordernde Stoffe ent-
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hilt, und vor Witterungseinfliissen schiitzen. Dieser
Schutz versagt aber in sehr vielen Fillen, wie wir
spiter sehen werden, sobald es sich um heisses Was-
ser handelt.

Vorerst wollen wir uns damit befassen, festzu-
stellen, welche Mittel uns zur Verfiigung stehen,
um die Qualitdt einer Verzinkung zu beurteilen.

3. Kontrolle der Verzinkung.

Die Stirke der aufgetragenen Zinkschicht kann
festgestellt werden, indem man das Gewicht eines
Kessels vor und nach dem Verzinken genau fest-
stellt und aus der Differenz die Stirke des Auf-
trages pro Quadratmeter Oberfliche berechnet.
Oder man ldsst mit dem Behilter ein Probestiick
aus dem gleichen Blech durch das Bad gehen und
stellt an einem Schnitt durch das Probestiick mit
dem Messmikroskop die Schichtstirke fest.

Eine weitere Priifmethode nach O. Bauer be-
ruht auf der Tatsache, dass verdiinnte, 2prozentige
Schwefelsiure mit einem Gehalt von ca. 2 g arse-
niger Sédure pro Liter die Eigenschaft hat, Zink und
Zink-Eisen-Legierungen aufzulGsen, ohne die Eisen-
unterlage anzugreifen. Man kann also mit dieser
Methode die aufgetragene Zinkmenge genau kon-
trollieren. Der Versuch wird in der Weise ausge-
fithrt, dass die 'sauber gereinigiten Proben genau
abgewogen und hierauf in das Sduregemisch gelegt
werden. Die Auflésung des Zinkiiberzuges geht
unter intensiver Wasserstoffentwicklung vor sich
und man erkennt das Ende des Prozesses am Auf-
horen der Gasentwicklung. Das Probestiick wird
hierauf der Lésung entnommen, sorgfiltig getrock-
net und neuerdings genau gewogen. Aus der Ge-
wichtsdifferenz kann auf die Stirke des Ueberzuges
pro Flicheneinheit geschlossen werden.

Im weitern ist wichtig, dass der Ueberzug keine
unganzen Stellen aufweist. Zur Priifung dieser
Eigenschaft sind verschiedene Vorschriften aufge-
stellt worden. So schreiben beispielsweise die Ober-
telegraphen-Direktion (OTD) und die Schweizeri-
schen Bundesbahnen (SBB) als Grossabnehmer fiir
verzinkten Eisendraht folgende Priifung vor: Der
Zinkiiberzug muss den Draht iiberall gleichmaissig
und zusammenhingend iiberdecken. Er darf weder
abbliittern noch Risse bekommen, wenn der Draht
an eng aneinanderliegenden Spiralwindungen auf
einen Zylinder vom Zehnfachen des Drahtdurch-
messers aufgewickelt wird.

Die Zinkschicht soll so beschaffen sein, dass der
Draht mindestens sechs Eintauchungen von je einer
Minute Dauer in einer frischen Losung von einem
Gewichtsteil Kupfervitriolkristallen und fiinf Ge-
wichtsteilen Wasser aushilt, ohne dass sich ein
dauernder rétlicher Niederschlag von metallischiem
Kupfer konstatieren ldsst. Nach jeder Eintauchung
wird der Draht in klarem Wasser abgespiihlt und
mit Léschpapier oder einem weichen Lappen ab-
gewischt. Nach der sechsten Eintauchung und Ab-
wischung darf der Draht keine zusammenhingende
Kupferhaut aufweisen. Die allfillig vorhandenen

Kupferniederschlidge miissen sich leicht abwischen
lassen.

Die Bernischen Kraftwerke bauten hauptsich-
lich 1921 ihr Verteilungsnetz aus, wozu sie eine
grossere Menge verzinkter Eisenkonstruktionen be-
notigten. Fiir ihre Abnahme wurde die Vorschrift
aufgestellt, dass die Probestiicke achtmal je eine
Minute in eine Kupfersulfatlosung getaucht wer-
den, die bei 18 bis 20° C ein spezifisches Gewicht
von 1,185 aufweist (dies entspricht einer Lésung
von 8 Gewichtsteilen Kupfersulfat in 100 Gewichts-
teilen Wasser).

Die Losung muss fiir jede Probe frisch herge-
stellt und mit einem Ueberzug von chemisch rei-
nem Kupferoxyd neutralisiert und filtriert werden,
so dass eine klare, dunkelblaue Fliissigkeit entsteht,
die dann hochstens fiir eine viermalige Tauchung
benutzt werden darf.

Fiir je 1 dm? eingetauchter Oberfliche muss das
Tauchgefiss einen Inhalt von 3 Liter aufweisen.
Vorgingig der Tauchung sind die zu priifenden
Stiicke mit Benzin, Spiritus und reinem Wasser zu
reinigen.

Zeigt sich nach der ersten Tauchung ein glin-
zender metallischer Kupferniederschlag, so wird
das Material noch nicht beanstandet. Er wird vor
den weitern Tauchungen entfernt. Wiederholt sich
jedoch dieser Niederschlag wihrend des dritten bis
achten Eintauchens, so wird die Verzinkung als
mangelhaft beanstandet, insofern die Gesamtober-
fliche des Niederschlages mehr als 1% der be-
netzten Oberfliche ausmacht.

Diese Vorschriften haben sich bewihrt. Unseres
Wissens sind in den ganzen zwdlf Jahren, in denen
diese Leitungen und Freiluftstationen bestehen,
keine nennenswerten Rosterscheinungen an den
verzinkten Eisenteilen aufgetreten.

Auch in England und Amerika wurden Vor-
schriften fiir die Priifung von Verzinkungen aufge-
stellt. Diese sind jedoch bedeutend weniger streng
als die vorstehend angefithrten und kommen bei
uns nicht zur Anwendung. Zahlreiche Untersuchun-
gen haben ergeben, dass unsere schweizerischen
Verzinkereien durchwegs eine Feuerverzinkung
liefern, die den angefiihrten Vorschriften in allen
Teilen entspricht.

Diese Vorschriften und Priifmethoden beriick-
sichtigen nur zwei Punkte: 1. Stirke und 2. Poren-
freiheit des Ueberzuges. Sie geben keinerlei An-
haltspunkte iiber das Verhalten des Ueberzuges un-
ter den besondern Umstiinden, die beim Heisswas-
serspeicherbetrieb vorliegen. Hier gibt nur die
Praxis Auskunft. Die Durchfiihrung praktischer
Versuche erfordert aber einen erheblichen Zeitauf-
wand und gibt erst nach Monaten und Jahren ein-
wandfreien Aufschluss. Hierin liegt mit ein Grund,
dass das Problem erst heute einigermassen abge-
kldrt werden kann.

Als Beweis, dass eine nach den neuesten Vor-
schriften fiir die Priifung von Verzinkungen als
einwandfrei befundene Verzinkung den Anforde-
rungen des Heisswasserspeicherbetriebes nicht ge-
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wachsen ist, mdge nachstehender Versuchsbericht
des kantonalen Laboratoriums in Zug dienen. In-
teressehalber sei er in extenso wiedergegeben:

«Mit Schreiben vom 17. Januar 1927 ersuchten Sie den
Unterzeichneten, festzustellen, ob die Verzinkung eines uns
zugesandten Heisswasserapparates einwandfrei war und, wenn
dies der Fall sein sollte, ob es méglich ist, dass der Innen-
kessel durch das Wasser angegriffen und zerstort worden ist.

Sie sandten uns zugleich die Jahresdurchschnittswerte
von 1925 des in Frage stehenden Wassers. Im weitern teil-
ten Sie uns mit, dass das fragliche Wasser taglich auf eine
Temperatur von 80—95° C erwiirmt werde.

Der fragliche Heisswasserapparat (Wandboiler) gelangte
am 21. Januar 1927 in unseren Besitz und wurde dann am
1. Februar in unserer Gegenwart in der Verzinkerei Zug
aufgeschnitten. Auf der Aussenwand des betreffenden Boi-
lers stand mit Bleistift geschrieben: Dieser Boiler ist als
Druckboiler zehn Monate in Betrieb gewesen.

Beim Oeffnen des fraglichen Heisswasserapparates zeigte
es sich, dass der ganze Apparat inwendig sehr stark ange-
fressen war, hauptsichlich die Seitenwand von der Mitte
nach dem Deckel zu. Am stirksten war der Deckel korro-
diert.

Aus der zuvor eben gewalzten Mantelfliche wurden
dann in der Lingsrichtung an zwei verschiedenen Stellen
zwei Streifen a 10 em Breite und von diesen Streifen drei
Quadrate herausgeschnitten, so dass von der untern, mitt-
leren und oberen Partie der Mantelfliche je ein Blechstiick
zur Priifung gelangte. Ferner wurde je ein Stiick von un-
gefahr gleichem Flicheninhalt aus dem Boden und dem
Deckel zum Untersuch herausgeschnitten.

Als Priifungsmethode gelangte die Vorschrift fiir ver-
zinkten Draht der Obertelegraphendirektion Bern zur An-
wendung. Es wurde diese Methode von uns noch verschirft,
indem wir statt einer bloss sechsmaligen Eintauchung in die
Kupfersulfatlésung auch noch eine achtmalige Eintauchung
zur Beurteilung heranzogen.

Die zur Priifung notwendige Kupfersulfatlésung (1 : 6)
wurde von einer hiesigen Apotheke direkt an den Unter-
zeichneten frisch geliefert. Siémtliche zum Untersuch ange-
wandten Blechstiicke wurden vor ihrer Priifung noch mit
Benzin gereinigt.

Bei der Untersuchung konnte selbstverstindlich nur die
dussere, unverletzte Seite simtlicher Bleckstiicke zur Be-
urteilung in Betracht gezogen werden.

Es wurde zuerst je ein Quadrat aus der untern, mitt-
leren und oberen Partie der Mantelfliche sowie je ein Stiick
aus dem Deckel und dem Boden einer achtmaligen Ein-
tauchung von je einer Minute in der fraglichen Kupfersul-
fatlosung unterzogen. Nach jeder Eintauchung wurde jedes
Priifungsstiick jeweils mit klarem Wasser abgespiilt. Die
auf den Blechstiicken wihrend jeder Eintauchung in die
Kupfersulfatlosung gebildeten schwarzen Belage liessen sich
sowohl mit der Hand als auch mit weichem Loschpapier
leicht abwischen.

Das kristallinische Gefiige der unversehrten Aussenseite
war nach der achtmaligen Eintauchung bei siamtlichen Blech-
stiicken noch sehr gut erkennbar. Sowohl mit blossem Auge
als auch mit der Lupe konnten bei sidmtlichen Priifungs-
stiicken keine metallglinzenden Kupferflecken beobachtet
werden; erst unter dem Mikroskop wurden bei 51facher
Vergrosserung ganz vereinzelte, sehr kleine, metallglinzende
Kupferfleckchen beobachtet. Ob nun diese ganz kleinen,
vereinzelt vorkommenden, blossgelegten Eisenstellen, die
schitzungsweise vielleicht den hunderttausendsten Teil der
ganzen Untersuchungsfliche ausmachen, auf eine nicht ganz
vollkommene Beizung des angewandten Eisenbleches oder
auf Risse (welch’ letztere durch das Ebenwalzen der betref-
fenden Blechstiicke fiir die Priifung eventuell entstanden
sind), zuriickzufiithren sind, entzieht sich unserer Kenntnis.

Wir haben dann auch noch je ein Stiick aus der obern,
mittleren und untern Partie der Mantelfliche einer bloss
sechsmaligen Eintauchung und nachfolgenden Reinigung
unterzogen. Wir hatten dabei den Eindruck, dass auch nach
einer achtmaligen Eintauchung unter dem Mikroskop bei
51facher Vergrosserung die ganz vereinzelten, sehr kleinen,

kupferglinzenden Fleckchen in nicht grésserer Zahl vorhan-
den sind als wie bei den Stiicken mit nur sechsmaliger Ein-
tauchung; einzig das kristallinische Gefiige war nach einer
bloss sechsmaligen Eintauchung noch vollkommener als nach
einer achtmaligen Behandlung; ebenso verhilt es sich mit
dem Metallglanz.

Eine zusammenhingende Kupferhaut ist bei keinem der
untersuchten Stiicke weder nach sechsmaliger noch nach acht-
maliger Eintauchung und Reinigung bemerkbar. Nach der
Vorschrift der Obertelegraphendirektion Bern darf aber nach
der sechsten Eintauchung und Abwaschung ein verzinkter
Draht keine zusammenhiingende Kupferhaut aufweisen.

Gestiitzt auf die erwihnte Vorschrift ist somit die unter-
suchte Verzinkung als normal zu bezeichnen. Es kann dem-
nach die sehr starke Korrosion im Innern des untersuchten
Boilers nicht auf eine mangelhafte Verzinkung zuriickgefiihrt
werden; dieser Fehler ist somit auf eine andere Ursache
zuriickzufiihren.

Wenn man die Jahresdurchschnittswerte pro 1925 der
zugesandten Wasseranalyse betrachtet, so fillt sofort der fiir
ein Trinkwasser hohe Chlorgehalt (39,3 mg/l Wasser) auf,
ebenso ist auch der Sulfatgehalt und die hohe Wassertem-
peratur (80 bis 95° C) in Betracht zu ziehen.

Nach unserem Dafiirhalten ist die chemische Beschaffen-
heit des fraglichen Wassers fiir einen verzinkten Boiler bei
der erwihnten hohen Temperatur ungeeignet; denn die
hohe Temperatur erméglicht es, dass Kohlensiure frei wird,
namentlich aber von den Chloriden und Sulfaten das Siure-
Radikal abgespalten wird. Diese freien Sduren kénnen in
statu nascendi auf das Zink und auf allfillige, mikroskopisch
kleine, vereinzelte Stellen von blossem Eisen korrodierend
einwirken unter Bildung von entsprechenden Salzen. Auch
ist unter den obwaltenden Umstiinden die Bildung von elek-
trischen Stromen méglich. Es sind dies Faktoren, welche
die Méglichkeit der in Frage stehenden Korrosion erkliren
lassen.»

4. Das Auftreten von Rosterscheinungen.

Aus dem vorstehenden Gutachten geht ein-
deutig hervor, dass trotz aller bei der Verzinkung
und deren Kontrolle aufgewendeten Sorgfalt Rost-
erscheinungen auftreten konnen. Bis vor einigen
Jahren schrieb man die Schuld daran meist schlech-
ter Verzinkung zu und verschiirfte die Kontrolle
der verzinkten Apparate nach Moglichkeit. Aber
auch diese Massnahme fiihrte nicht zum Ziel, und
mit der Verbreitung der Apparate (gemiss Stati-
stik wurden 1920—1930 allein in der Schweiz
nahezu 100000 Apparate verkauft) vermehrten
sich auch die Fille rascher Korrosion. Bei der
intensiven Kontrolle, der die Kessel unterworfen
wurden, konnte diese unméglich mehr nur auf
schlechte Verzinkung zuriickgefiihrt werden.

Es mag hier interessieren, dass in Schweden und
Norwegen schon in den Jahren 1916—1917 keine
Apparate mit verzinkten Eisenkesseln mehr ver-
wendet wurden, weil diese sehr rasch durchroste-
ten. Es kamen dort in der Folge vorerst verzinnte
Messingkessel und spiter solche aus verzinntem
Kupfer mit genieteten Nihten zur Verwendung.

Da in der Schweiz zu damaliger Zeit, wohl in-
folge der vorwiegenden Verwendung von Appara-
ten mit offenem Auslauf, von abnormal hiufigen
Rosterscheinungen nichts bekannt war, schenkte
man der Frage keine weitere Aufmerksamkeit.

Je mehr Heisswasserspeicher angeschlossen
wurden, um so hiufiger zeigten sich Rosterschei-
nungen, und zwar traten sie scheinbar wahllos auf.
Von Apparaten, die an das gleiche Leitungsnetz
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angeschlossen waren, rosteten die einen, wihrend
andere intakt blieben. Selbst bei Apparaten, die
nachweisbar aus der ndmlichen Verzinkungsserie
stammten und mit dem gleichen Wasser gespeist
wurden, konnte die gleiche merkwiirdige Erschei-
nung festgestellt werden. Versuche mit Kesseln, die
in der Fabrik aus dem gleichen Rohmaterial her-
gestellt, aber an verschiedenen Orten verzinkt wur-
den, zeigten das nimliche Verhalten. Ebenso fiihrte
der Wechsel des zur Herstellung verwendeten Ble-
ches (Flusseisenbleche verschiedenen Kohlenstoff-
und Siliziumgehaltes und Armco-Bleche) nicht
zum Ziel. Bei wachsendem Si-Gehalt der Bleche
wurde nur die Schweissbharkeit erschwert, ohne
dass in der erwarteten Richtung eine Besserung
eintrat.

Immerhin zeigte die seit 1926 genau und syste-
matisch gefiihrte Statistik ganz allgemein, dass Kor-
rosionen nur in bestimmten Gegenden auftraten,
wihrend an andern Orten nie Rost in den Wasser-
behiltern der Heisswasserspeicher gefunden wurde.
Kessel aus solchen Gegenden, die nach zehn und
mehr Jahren Betriebszeit gedffnet wurden, waren
immer noch absolut intakt. Ausnahmslos rosteten
alle Wasserbehilter nur von innen. Aussen war
nie eine Spur von Anrostung festzustellen.

5. Ursachen der Korrosion.

Diese Tatsachen gaben die Richtung an, in wel-
cher die Untersuchung zu erfolgen hatte und be-
wiesen, dass die Ursache in der Hauptsache wohl
nicht an der Verzinkung, sondern an der speziellen
Zusammensetzung der verschiedenen Leitungswis-
ser liegen miisse. In der Folge wurden eine Reihe
Analysen von Wissern aus Leitungsnetzen, in denen
sich Rosterscheinungen an Heisswasserspeichern
zeigten, durchgefiihrt, um auf diese Weise Anhalts-
punkte fiir die Griinde der Korrosionserscheinun-
gen zu gewinnen. Ueber die Griindlichkeit, mit
welcher diese Analysen durchgefithrt wurden, gibt
Tabelle I, die einem Gutachten der Priifanstalt fiir
Brennstoffe an der Eidgenéssischen Technischen
Hochschule (Prof. Dr. Schlipfer) vom 2. Novem-
ber 1927 entstammt, Aufschluss.

Es handelt sich dabei um Untersuchungen von
Wissern aus den Leitungsnetzen der Stadt Haag,
wo ausnahmslos an allen verzinkten Eisen-Heiss-
wasserspeichern, gleichgiiltig welchen Fabrikates,
Rosterscheinungen festgestellt wurden, und aus dem
Leitungsnetz der Gemeinde Brig, wo ebenfalls hiu-
fig Anrostungen festzustellen waren. Nachstehend
ist ein kurzer Auszug aus dem damals abgegebenen
Gutachten der genannten Priifanstalt wiederge-
geben:

«Es wird einwandfrei festgestellt, dass siimtliche aus
feuerverzinkten Boilern stammenden Schlamme und Krusten
zinkhaltig sind. Das Zink liegt vorwiegend als unlésliches
basisches Zinkkarbonat vor. In gewissen Fillen wiegt es
gegeniiber den andern unléslichen Mineralverbindungen, so-
gar dem Kalziumkarbonat, vor. Die meisten Schlamme ent-
hielten auch Eisenoxyd. Aus dieser Feststellung muss der
Schluss gezogen werden, dass die Verzinkung durch das
Wasser gleichmissig angegriffen worden ist, bevor es zur

Abscheidung eines schiitzenden Kalziumkarbonatiiberzuges
in den Boilern gekommen ist.... Die Zerstérung der Ver-
zinkung ist nicht etwa auf eine schlechte Ausfithrung zuriick-
zufiithren, sondern chemisch leicht verstindlich. Das Speise-
wasser enthilt stets Sauerstoff und in den meisten Fillen
auch freie und aggressive Kohlensdure. Diese beiden Agen-
zien greifen aber das Zink in Gegenwart von Wasser unter
Bildung von Zinkoxyd und basischem Karbonat an. Die
Zerstorung erfolgt nicht durch elekirische Einwirkung des
Heizstromes, sondern von der Wasserseite her auf chemi-
schem Wege. Da, wo das Eisen unter der Zinkschicht frei-
gelegt wird, kann es zu Rostungen kommen. Diese Rostung
wird in Gegenwart von stark kochsalzhaltigen Wiissern (diese
Bezeichnung ist relativ, die Haager Wisser enthalten gegen-
iiber den hiesigen Wissern recht viel Kochsalz) sicher be-
schleunigt. Es ist auch eine bekannte Erscheinung, dass die
Korrosion gerade an den Stellen, wo die Rostung einmal
angesetzt hat, energisch fortschreiten kann. Hiebei kénnen
elektrolytische Vorgiinge eine Rolle spielen.

Bei der Zerstérung der Verzinkung spielt nun auch die
erhohte Wassertemperatur eine Rolle. Ferner mag der un-
gleiche Ausdehnungskoeffizient von Metall und Kruste eben-
falls eine gewisse Rolle spielen, weil dadurch eine Abblitte-
rung des Ueberzuges bewirkt werden kann.

Es ist andernorts und auch in unserem Laboratorium
durch sorgfiiltige Untersuchungen festgestellt worden, dass die
Zerstorung der Verzinkung durch die im Wasser gelésten
Gase, insbesondere Sauerstoff und Kohlenséure, bei erhéhten
Temperaturen sich viel rascher abspielt als bei Zimmertem-
peratur. Die Loslichkeit der Gase nimmt allerdings mit stei-
gender Wassertemperatur ab, das Bestreben der Metalle,
Ionen in Lésung zu geben, dagegen zu, und zugleich wiichst
auch das Angriffsvermégen der Gase. Letzteres erreicht in
destilliertem Wasser bei etwa 80° C ein Maximum und sinkt
dann bei weiterer Temperatursteigerung, besonders gegen
den Kochpunkt hin, rasch wieder. Wenn der aufgezehrte
Sauerstoff wieder ersetzt wird (das ist bei frischer Wasser-
zufuhr stets der Fall), so kann die Auflésung des Metalls
weiter fortschreiten.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass solche Zersto-
rungen auch bei weichen Wissern erfolgen kénnen, wenn
sie reich an aggressiver Kohlensdure und Sauerstoff sind.
Beim Boiler in Brig war der Zinkiiberzug in basisches Kar-
bonat iibergefiihrt, die Abrostung aber nicht weit gedichen.

Zusammenfassend kann' also gesagt werden, dass die
Zerstorung der Feuerverzinkung von der Wasserseite her
durch chemische Einwirkung erfolgte. Der im Wasser geloste
Sauerstoff und die freie Kohlensiure bewirken den Angriff.
Es bildet sich hauptsichlich basisches Zinkkarbonat. An
einzelnen Stellen kann es auch zur Korrosion des unter der
Verzinkung freiwerdenden Eisens kommen. Es bildet sich
Rost. Diese letztere Zerstérung schreitet bei stark kochsalz-
haltigen Wiissern sicher rascher vorwiirts als bei chlorarmen
Wiissern. Da in den Boilern das Wasser langsam auf Tem-
peraturen von 60 bis 90° C erhitzt wird, wird die Auflésung
der Metalle infolge der energischen Wirkung der geldsten
Gase stark beschleunigt.»

Nachdem durch diese Untersuchungen einwand-
frei festgestellt war, dass die Einleitung des Rost-
vorganges durch die im Wasser gelosten Gase, be-
sonders Sauerstoff und freie Kohlensiure, erfolgt,
war auch eine Erkldrung dafiir gegeben, warum
die Heisswasserspeicher in einzelnen Gegenden
rosteten und in andern nicht.

Es war vor allem nachgewiesen, dass die Schuld
nicht an der Verzinkung, sondern an der Wasser-
zusammensetzung lag. Bei Leitungswasser mit
einem gewissen Kalkgehalt bildet sich im Innern
nach kiirzerer oder lingerer Betriebszeit ein Kalk-
niederschlag, und dieser Kalkniederschlag ist in
der Lage, die Rostung zu verhindern, weil er den
ausgetriebenen Gasen den Zutritt zam Zinkiiberzug
verwehrt. Diese setzen sich einfach auf dem Kalk-
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Zusammenstellung der Wasseranalysen. Tabelle I.
830 D. ..
80 D.U.T | 820 D.U. IT | 829 D.U. III | gNasser mit
Wasser mit | Wasser mit | Wasser mit | Heisswasser-
Schlamm Schlamm Schlamm speicher
149 D. U. Nr. 867837 mit £99 D. U.
Wasser Kupferkessel
montiert in | Wasser von
der Stadt aus dem Wassernetz der Stadt Haag, der Stadt Brig
Haag entnommen aus Heisswasserspeicher Hatag._Prdobe
Nr. 635517 mit feuerverzinntem elf)rl%i'fhl;g;r
Wasserbehiilter anstalt fiir
Brennstoffe
| selbst
Aussehen farblos, klar |farblos,  ge-|farblos, ge-ll'arblos, grosse|farblos, mit|farblos, klar,
ringer, brau-|ringer, brau-Menge eines|pulverigem, [Spuren von
ner Bodensatz| ner Bodensatz|schieferigen |grauem, etwas|flockigem
u. schuppen |briunlichem |weissem Bo-
artigen brau-/Bodensatz densatz
nen Boden:
satzes
Reaktionen auf Lackmus . neutral neutral neutral neutral neutral neutral
Pheno]phtalem schwach schwach sauer| neutral neutral schwach schwach sauer
alkalisch ‘ alkalisch
Methylorange . alkalisch alkalisch alkalisch alkalisch alkalisch alkalisch
Trockenriickstand mg/1 353,2 358,0 — — 343,2 130,4
Gliihriickstand mg/1 336,4 330,0 — — 316,0 109,2
Gliihverlust mg/1 16,8 28,0 == = 27,2 21,2
Hirtegrade . franz. | dtsch.| franz. | dtsch.| franz. | dtsch.| franz. | dtsch.| franz. I dtsch.| franz. | dtsch.
Magnesiahirte . 0,9 0,5 0,4 0,2 — — - — 1,7 0,9 0,9 0,5
Kalkhirte 228 | 128 | 220 | 123 | — B — |ens | 121 ] 89 | 50
Gesamthiirte 5w s 23,9 13,3 | 22,4 | 12,5 | 28,8 | 16,1 | 23,2 13,0 | 23,2 | 13,0 9,8 5,5
voriibergehende Hirte . 20,8 | 11,7 ( 19,8 | 11,1 | 19,8 | 11,1 | 17,1 9,6 | 20,8 | 11,7 8,4 4,7
bleibende Hirte . 29 | 16| 26 | 14| 90 | 50| 61 | 34| 24 13| 14 | 08
Gehalt an:
Ammoniak keines sehr wenig wenig wenig keines Kelnes
Eisen keines keines keines keines keines keines
Zink keines keines keines keines keines keines
freie Kohlensaure, mg C02/l keine 6,6 keine keine keine 14,3
aggressive Kohlensdure mg/l keine keine keine keine keine 11,5
Sauerstoff mg/l . . 8,2 — — — 8,1 2,6
entsprechend cm?/1 bei 0° 760 mm 5,7 - — — 5,6 1.8
Kalziumoxyd mg/l1 . 128,0 123,0 — — 121,0 50,0
Magnesiumoxyd mg/l . 3,6 14 — — 6,5 3,6
Natriumoxyd mg/l . . 37,9 46,3 — S 39,5 i
Schwefelsiureanhydrid mg/l 22,0 27,4 —_ — 22,6 18,9
Salpetersdureanhydrid mg/l1 . 4,4 5,0 - 0,4 1,6 0,3
Kohlensdureanhydrid mg/1 . 91,5 87,1 87,1 75,0 91,5 37,0
Chlor mg/l . . 41,5 42,8 19,9 67,8 40,9 1,0
Kleselsaureanhydrld mg/l 24,0 22,0 — — 17,2 3,2
Total . . 352,9 355,0 — — 340,8 121,1
abziigl. Sauerstoff fur Chlor mg,/l 9,4 9,7 — - 9,2 0,2
Total 343,5 3453 —_ — 331,6 120,9
Hieraus berechnet sich die Zu-
sammensetzung des Gliihriick-
standes zu:
Magnesiumkarbonat mg/1 6,2 2,9 13,6 T
Kalziumkarbonat mg/l 200,9 194,8 192,1 75,1
Kalziumsulfat mg/l . 37,4 33,5 32,3 19,1
Magnesiumchlorid mg/l 1,7 — — —
Natriumsulfat mg/l . — 13,7 6,6 13,7
Natriumchlorid mg/1 66,4 70,6 67,4 1,6
Natriumnitrat mg/1 . . 6,9 7,8 2,5 0,5
Kieselsdureanhydrid mg/l 24,0 22,0 17,2 3,2
Total 343,5 345,3 331,6 120,9




XXIVe Année 1933

BULLETIN No. 21

523

niederschlag fest und bleiben dort ohne Wirkung,
da sie ihn nicht auflésen konnen.

6. Die Wasserstoffionenkonzentration.

Die Kenntnis der Wasserstoffionenkonzentration
ist fiir die Beurteilung eines Leitungswassers inso-
fern von Bedeutung, als dadurch die chemische
Reaktion des Wassers, ob sauer, neutral oder ba-
sisch, zahlenmissig festgelegt wird.

Wir haben es bekanntlich bei normalen Lei-
tungswissern nie mit chemisch reinem Wasser zu
tun. Sie enthalten stets eine kleinere oder grossere
Menge von gelosten Gasen, Sduren und Salzen oder,
im chemisch-physikalischen Sinne gesprochen, von
gelosten Elektrolyten. Nun beruht nach der Theo-
rie von Arrhenius die Leitfihigkeit eines gelosten
Elektrolyten nicht darauf, dass er durch den elek-
trischen Strom in Ionen zerlegt wird, sondern dass
er in der Losung schon an sich zum Teil in Tonen
gespalten ist. Diese Ionen konnen wie selbstindige
Molekiile behandelt werden.

Ein Wassermolekiil H,0 kann sich in seine
Ionen H (Wasserstoffionen) und OH’ (Hydroxyl-
ionen) spalten (dissozieren). Beim reinen Wasser
ist diese Dissoziation sehr geringfiigig, d. h. die H"-
und OH’-Ionen haben das Bestreben, sich zu H,O
zu vereinigen, wihrend die meisten Elektrolyte,
die im Wasser gelost sind, mehr oder weniger in
ihre Ionen gespalten sind. Dies fithrt nach Michae-
lis ?) zu zwei Konsequenzen:

1. Befindet sich in einer wisserigen Losung ein
starker Elektrolyt, z. B. KC1, welcher weder H'-
noch OH’-Ionen liefert, so tritt die Menge der H'-
und OH’-Ionen hinter der der anderen Ionen so
zuriick, dass viele Eigenschaften einer solchen Lo-
sung durch die Ionen des gelosten Elektrolyten er-
klirt werden konnen, z. B. die Leitfahigkeit, die
Gefrierpunkterniedrigung. Die Dissoziation des
Wassers selber wird durch einen starken Elektro-
lyten nicht beeinflusst.

2. Befindet sich aber in der wisserigen Losung
ein Elektrolyt, welcher selber entweder H'- oder
OH’-Ionen abspaltet, so werden die Dissoziations-
verhiltnisse des Wassers dadurch von Grund auf
umgestaltet. Diejenigen Elektrolyte, welche H'-
Ionen abspalten, sind von altersher sogenannte
«Sdureny, diejenigen, welche OH’-Ionen abspalten,
die «Basen», und simtliche andern Elektrolyte zu-
sammengenommen die «Salze». Das Wasserstoff-
ion ist also der eigentliche Triger der sauren und
das Hydroxylion der alkalischen (basischen) Eigen-
schaften eines Elektrolyten.

Die chemische Gleichung, nach der die Disso-
ziation des Wassers stattfindet, lautet:

H,0 — H' + O

wo H' das positiv geladene Wasserstoffion, OH’ das
negativ geladene Hydroxylion bedeutet.

Ein Liter Wasser enthilt 55,56:6,2-10%2 —
344-10% Molekiile H,O und 6,2-10* H'-Ionen.

2) Michaelis: Die Wasserstoffionenkonzentration, Sprin-
ger 1923.

Jede wiisserige Losung enthilt sowohl H'- wie
OH’-Ionen, ob sie nun sauer, alkalisch oder neutral
reagiert. Eine neutrale Losung ist dadurch charak-
terisiert, dass sie gleichviel H'- wie OH’-Ionen ent-
hilt, und zwar bei 22° C je 107" normal. Eine saure
Losung enthilt mehr als 10’n H'-Ionen und weni-
ger als 10"'n OH’-Ionen und umgekehrt. Keine
noch so starke saure Losung ist ganz frei von OH’-
Ionen und keine alkalische Losung ganz frei von
H'-Ionen. In Fig. 3 ist das gegenseitige Verhiltnis
der H- und OH’-Ionen bei verschiedenen Ionen-
konzentrationen graphisch dargestellt. Die Kurve
selbst ist eine reine Hyperbel.

Ist also die Menge der Wasserstoffionen einer
Lésung, d. h. die Konzentration der H"-Ionen be-
kannt, so ist damit die Sdurestirke oder Aciditit
derselben bestimmt. Diese Konzentration wird

210°7

M

A
S..al- —
H)—
Therma

4 2 F 4x2077

Fig. 3.

Verteilung der H'- und OH'-Tonen bei verschiedenen
Tonenkonzentrationen.

durch die Angabe der «Wasserstoffzahl» bezeich-
net. Wie wir oben sahen, ist in einer neutralen
Lésung, in welcher sich also die H'- und OH’-Ionen
das Gleichgewicht halten, die

W asserstoffzahl h . . = 10-7
Bei der sauren Reaktion ist h = > 107
Bei der alkalischen Reaktion ist h —= < 10-7

Aus praktischen Griinden findet man in der
neueren Literatur meist an Stelle der Wasserstoff-
zahl den sogenannten Wasserstoffexponenten. Die-
ser ist der Logarithmus des reziproken Wertes der
Wasserstoffzahl. Der Zusammenhang beider Zah-
len geht aus folgendem hervor:

An Stelle von b = 10-7

kann man auch log h = -7 oder -log h = 7
setzen. Sorensen fithrte nun an Stelle des Aus-
druckes -log h das Symbol py ein; py ist also die
Bezeichnung fiir den Wasserstoffexponenten. Die
chemische Reaktion einer Losung kann durch die-
sen Exponenten ebensogut ausgedriickt werden wie
durch die Zahl h.

Statt der Wasserstoffzahl h wird heute fast all-
gemein der Wasserstoffexponent p, angewendet,
und zwar deshalb, weil die Methoden zur Messung
von h immer nur log h bzw. py liefern, so dass h
erst umgerechnet werden muss. Es ist daher be-
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quemer, zum vornherein immer nur mit dem Was-
serstoffexponenten zu operieren.

Fiir die neutrale Reaktion ist demnach py,=— 7
Fiir die saure Reaktion ist demnach =57
Fiir die alkalische Reaktion ist demnach py=>17

Zur Umrechnung von p, und h dient Tabelle II
von Michaelis:

Tabelle II.

Pu I Pu h

n,00 1,00 - 10-n n,50 3,16 - 10n+1
n,05 8,91 - 10n+1 n,55 2,82 - 10n+1
n,10 7,94 - 10-n+1 n,60 2,51 - 10-n+1
n,15 7,18 - 10-n+1 n,65 2,24 - 10-n+1
n,20 6,31 - 10.n+1 n,70 2,00 - 10-n+1
1,23 5,63 - 10n+1 n,75 1,78 - 10-n+1
n,30 5,02 - 10n+1 n,80 1,59 « 10-n+1
n,35 4,47 - 10n+1 n,85 1,41 - 10-n+1
n,40 3,98 - 10n+1 n,90 1,26 - 10n+1
n45 3,55 + 10-n+1 n,95 1,12 - 10n+1

Mit steigender Temperatur des reinen Wassers
steigt auch dessen Wasserstoffionenkonzentration,
wie Tabelle III, die ebenfalls von Michaelis
stammt, zeigt:

Tabelle ITI.

Temperatur 0C h DH
16 0,79 - 10-7 7,102
18 0,86 - 10-7 7,065
20 0,93 - 10-7 7,031
22 1,00 - 10-7 7,000
24 1,09 - 10-7 6,962
26 1,17 - 10-7 6,932
28 1,27 - 10-7 6,896
30 1,37 - 10-7 6,863
32 1,48 - 10-7 6,830
34 1,59 « 10-7 6,7986
36 1,71 - 10-7 6,767
38 1,83 - 10-7 6,738
40 1,95 - 10-7 6,710

iiber 300

Diese Tatsache ist fiir unsere Betrachtungen
besonders wichtig, weil aus derselben hervorgeht,
dass das Wasser bei hoheren Temperaturen immer
«sauer» reagiert und deshalb in diesem Zustande
auch dann korrosiv wirken kann, wenn es im kalten
Zustand neutral oder basisch ist. Auch Berl?)
und Thiel ) haben die wachsende Korrosionsfihig-
keit des Wassers mit steigender Temperatur nach-
gewiesen. v

Whitman °) ‘zeigt diese Vorginge graphisch an
Hand einer Kurve (Fig. 4), aus der sich ergibt,
dass auch im neutralen Gebiet bei py — 7 immer

3) E. Berl: Forschungsarbeiten H. 295, S. 9.

4) A. Thiel: Zur Sicherheit des Dampfkesselbetriebes,
herausgegeben von der Vereinigung der Grosskesselbesitzer.

5) Whitman: Journal of Industrial and Engineering Che-
mistry 1924, Nr. 7.

noch eine Neigung zu Korrosion des Eisens vorhan-
den ist und diese erst bei einem py-Wert von ca. 9,6
(Punkt F) aufhort, um bei steigender Aciditdt bei
Punkt D neuerdings einzusetzen. Nur ein Wasser,
das einen p,-Wert entsprechend den Punkten F
und D besitzt, verhilt sich gegeniiber Eisen neu-
tral. Im praktischen Betrieb sind solche Wasser-
zusammensetzungen nicht anzutreffen. Sie miissen
durch Zusatz chemischer Mittel (Aetznatron) her-
gestellt werden, was wohl im Dampfkesselbetrieb,
nicht aber bei einem Heisswasserspeicher mog-
lich ist.

Die Bestimmung der Wasserstoffzahl L erfolgt
im Laboratorium durch Messung der EMK einer
Wasserstoffkonzentrationskette. Diese besteht aus
zwei Elektroden aus je einem mit Wasserstoffgas

beladenen Platinstiick. Jede dieser Elektroden
saver
Lyl [ revtral py wnget 7 tei 27 °C Fig. 4
[ unters Schutzgrenze py = 9,6 Einfluss des Wassers
]
alkal. \ auf die Kessel-
\
A wandungen.
N
, %
— JSteigende Neigung z Aufidsun
Therma devlfme/mndung/ v

taucht in eine Fliissigkeit, die eine in eine Losung
bekannter H'-Konzentration, die andere in die
Lésung, deren H'-Konzentration bestimmt werden
soll. Die beiden Fliissigkeiten befinden sich in
einem U-Rohr und sind durch eine gesittigte KCI1-
Lésung getrennt.

Nach Nernst ist die EMK einer solchen Losung

— R-T-ln

C;

Hierin bedeutet R die Gaskonstante, T die absolute
Temperatur, ¢, und ¢, die Konzentration der strom-
liefernden lonen in der bekannten und der zu un-
tersuchenden Losung.
Es ergibt sich dann fiir eine Temperatur von
18° C
E

[ 1 6
0.0577 (E in Volt) 6)

PHO =

In der Praxis werden hiufig solche py-Bestim-
mungen vorgenommen, z. B. zur Untersuchung des
Sduregehaltes von Beizebddern und hauptsichlich
in der Galvanotechnik zur Korrektur der galvani-
schen Bider, da bei diesen der Siuregehalt eine
wichtige Rolle spielt. Man bedient sich dabei so-
genannter Indikatoren. Der einfachste, aber auch
ungenaueste Indikator ist Lackmuspapier, das
durch seine Firbung in rot oder blau anzeigt, ob
eine Losung sauer oder alkalisch reagiert. Ueber

6) Niheres siche Michaelis, loc. cit.
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den Grad der «Siure» oder «Alkalitity, d. h. die
pu-Zahl, gibt diese Methode keine Anhaltspunkte.

Zur exakten Bestimmung des Wasserstoffexpo-
nenten existieren fiir die verschiedenen Fliissigkei-
ten eine Reihe anderer Indikatoren, z. B. Nitro-
phenol und Dinitriphenol, die hauptsichlich in
der Galvanotechnik angewendet werden. IThre An-
wendung geschieht in der Weise, dass eine gewisse
Menge der zu untersuchenden Fliissigkeit mit
einem entsprechenden Quantum des Indikators
versetzt wird. Dadurch erhilt die Fliissigkeit eine
ganz bestimmte Firbung. Durch Vergleich mit
Stammlésungen von bestimmten py- oder geeichten
Farben-Skalen kann der py-Wert an der Vergleichs-
16sung oder der Farbskala direkt abgelesen werden.

Nachstehend ist eine Reihe von Indikatoren fiir
den py-Bereich von 1,2—9,6 angegeben.

Indikator ca. pH-Bereich Farbinderung
Metakresolpurpur 1,2—2.8 rot—gelb
Bromphenolblau . 3,0—4,6 gelb—blau
Bromkresolgriin 4,0—5,6 gelb—blau
Chlorphenolrot 5,2—6,8 gelb—rot
Bromthymolblau . 6,0—7,6 gelb—blau
Phenolrot 6,8—38,4 gelb—rot
Kresolrot . 7,2—38,8 gelb—rot
Thymolblau 8,0—9,6 gelb—Dblau

Die als stark korrosiv bekannten Wisser aus
Holland (Haag und Groningen) weisen z. B. einen
pu-Wert von 7,68 bzw. 7,43 auf, reagieren also al-
kalisch. Ihre zerstorende Wirkung liegt aber im
hohen Chlorgehalt von 40,5 bzw. 26,2 mg/1.

7. Der Einfluss der Harte des Leitungswassers.

In dem im Kapitel «Ursachen der Korrosions
auszugsweise wiedergegebenen Gutachten von Prof.
Dr. Schlipfer finden wir die Erklirung, warum im
gleichen Leitungsnetz die einen Heisswasserspeicher
rosten konnen, wihrend andere intakt bleiben. Be-
kanntlich wird dieses Argument immer wieder als
scheinbarer Beweis schlechter Verzinkung ange-
fithrt.

Die wihrend der Erwidrmung aus dem Wasser
ausgetriebenen Gase konnen das Zink nur dann auf-
losen, wenn sie sich direkt auf dem blanken Metall
ansetzen konnen. Ist letzteres mit einer auch nur
geringen Kalkschicht bedeckt, so hort ihre schid-
liche Wirkung in den meisten Fillen auf. Die
Kalkbildung ist aber in weiten Grenzen von den
Betriebsbedingungen des Speichers abhiingig. Bei
einem Apparat, dem tiglich das volle Quantum
Heisswasser entnommen wird, bildet sich rascher
ein Kalkniederschlag als bei einem andern, sagen
wir beispielsweise einem Badespeicher, der viel-
leicht wochentlich nur einmal in Betrieb genom-
men wird.

Die Gase setzen sich in Form kleiner Blidschen
an den Behilterwandungen fest, eine Erscheinung,
die wir tiglich beobachten, wenn wir in irgend-
einem Gefiiss Wasser erhitzen. Wir finden dann
stets, dass kurz vor Eintritt des Siedens das Gefiss
innen vollstindig mit Luftblaschen bedeckt ist. Bei

der Wasserentnahme aus dem Speicher verschwin-
den nun diese Blidschen nicht ohne weiteres, da
1. die Wassergeschwindigkeit im Innern des Appa-
rates klein gehalten werden muss, um eine Ver-
mischung des kalten mit dem warmen Wasser mog-
lichst zu vermeiden, 2. die verzinkte Innenfliche
rauh ist und viele Unebenheiten aufweist, an denen
sich Gasbldschen festsetzen. Diese haben also auch
wihrend der Periode, in welcher der Speicher nicht
unter Strom steht, Zeit, das Zink aufzulésen und
mit ihm Verbindungen einzugehen.

Haufig trifft man auch die Erscheinung, dass
hauptsichlich der Heizeinsatz, bzw. die Heizrohre
angegriffen werden, wihrend der Innenkessel noch
verhilinismissig wenig Rost zeigt. Nachdem sich
gerade am Heizeinsatz am meisten Kalk ansetzt,
sollte man daraus schliessen konnen, dass er eigent-
lich den besten Schutz geniesse. Nun sind aber
folgende Punkte nicht ausser acht zu lassen:

Es wird sehr hiufig ein Kalkniederschlag ge-
funden, der nur bis zu einer gewissen Stirke an
den Wandungen haftet, um dann schieferig abzu-
blittern (Fig. 5).
Dabei bleibt fast
immer etwas Me-
tall an den ab-
fallenden Kalk-
schiefern hingen.
Das  Abblittern
des Belages wird
an den Heizkor-
pern  besonders
begiinstigt, weil
an ihnen die in-
tensive  Gasent-
wicklung auftritt.
Die an den Heiz-
korpern  entste-
henden Gasbla-
sen sprengen den
Kalkniederschlag
manchmal auch
dann, wenn er
an und fir sich
keine schieferige
Struktur auf-
weist. In solchen
Fillen erhalten
die Gase immer
wieder Zutritt zur
Verzinkung, wo-
durch ihre Auf-
16sung einsetzt.

Eine weitere Ursache fiir das verschiedene Ver-
halten hinsichtlich Anrostung von Apparaten im
gleichen Leitungsnetz kann in der Installation lie-
gen. Herr Dr.-Ing. K. Daeves, Diisseldorf, berichtet
in seinem Vortrag «Bewertung von Laboratoriums-
und Naturrostversuchen», gehalten an der ersten
Korrosions-Tagung im Oktober 1931 in Berlin, iiber
«Rosterscheinung von Warmwasserbehiltern in

Therma

Fig. 5.
Heizeinsatz mit starkem Xalkansatz
und Rostwarzen.
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Deutschland» ”). Es wurde dort in verschiedenen
Stddten festgestellt, dass die zur Warmwasserberei-
tung verwendeten Heisswasserspeicher nach dem
Krieg schneller rosteten als frither. Man schrieb
diese Aenderung im Verhalten der Gefisse Aende-
rungen in der Zusammensetzung des fiir sie ver-
wendeten Eisens zu, was tatsichlich aber nicht zu-
traf. Die Tatsache, dass die Behilter schneller
rosteten als solche, die vor dem Kriege aufgestellt
wurden, war einwandfrei nachgewiesen. Nun zeigte
sich noch, dass die Installation der Heisswasser-
speicher, teilweise wegen polizeilichen Vorschrif-
ten gegeniiber frither eine Aenderung erfahren
hatte. Diese bestand darin, dass frither die Speicher
meistens an Schwimmergefésse angeschlossen wur-
den, wihrend in neuerer Zeit dem direkten An-
schluss der Vorzug gegeben wurde. Der Grund,
warum diese Installationsart einen Einfluss auf das
Rosten erhalten kann, liegt darin, dass beim An-
schluss an ein Schwimmergefiss das Frischwasser
im Schwimmergefiss, wo es nicht mehr unter Druck
steht, Gelegenheit hat, einen grossen Teil der ge-
losten Gase abzugeben. Ein weiterer Teil dieser
Gase wurde in der Zuleitung zum Speicher durch
die in ihr allmihlich erfolgende Erwirmung des
Wassers ausgetrieben und konnte ungehindert nach
oben steigen, da die Installation meistenteils so aus-
gefithrt war, dass sich das Schwimmergefiss im
Dachstock befand, wihrend der Heisswasserspeicher
im Keller aufgestellt war. Beim Durchtritt durch
simtliche Réume wurde daher das Wasser auf der
Strecke vom Schwimmergefiss bis zum Speicher
langsam erwdrmt, und die Gase, besonders der
Sauerstoff, konnten ungehindert nach oben durch
das Expansionsgefiss entweichen.

Man findet auch heute noch hiufig die Meinung
verireten, dass die verschiedenen Eisensorten hin-
sichtlich Neigung zum Rosten grosse Unterschiede
aufweisen, weil die einen FEisensorten bedeutend
weniger rasch rosten sollen als andere. Diese Be-
hauptung wird vom vorerwihnten Verfasser im
gleichen Vortrag widerlegt ®). Er schreibt wortlich:

«Héufig haben anormal starke Korrosionserscheinungen
zu der Vermutung gefiihrt, dass sie auf ungeeignete Zusam-
mensetzung der Stahlwerkstoffe zuriickzufiihren seien. Man
hat dann aus nebeneinander liegenden, stark angegriffenen
und weniger stark angegriffenen Teilen Analysenproben und
Gefiigebilder entnommen, aber immer wieder feststellen
miissen, dass die iiblicherweise im Stahl vorhandenen Bei-
mengungen praktisch keinen schiddlichen Einfluss in dieser
Richtung auzuiiben vermégen. Die beobachteten Korrosions-
unterschiede miissen fast immer auf Unterschiede in der An-
griffswirkung, nicht aber auf den Stahlwerkstoff selbst zu-
riickgefiihrt werden.»

Auch Dr. Ing. E. H. Schulz, Dortmund, weist
in seinem Vortrag «Die Korrosion in ihren tech-
nologischen Zusammenhingen» °), gehalten an der
gleichen Tagung, ausdriicklich darauf hin, dass die

- 7) Bericht iiber die I. Korrosionstagung am 20. Oktober
1931 in Berlin, S. 50.

8) Bericht iiber die I. Korrosionstagung am 20. Oktober
1931 in Berlin, S. 59.

9) Bericht iiber die I. Korrosionstagung am 20. Oktober
1931 in Berlin, S. 6. ‘

Korrosion unserer technischen Stihle durch die
chemische Zusammensetzung praktisch so gut wie
gar nicht beeinflusst wird. Der erwihnte Vortrag
ist insofern interessant, als der Verfasser in ihm
den Nachweis erbringt, dass sehr geringe Unter-
schiede im Korrosionsmittel ganz gegenteilige Wir-
kungen hinsichtlich Korrosion haben kénnen und
daher in solchen Fillen hdufig zu ganz bedenk-
lichen Fehlschliissen fiithren konnen.

Solche Fehlschliisse entstehen oft bei der Be-
urteilung von Korrosionserscheinungen an Heiss-
wasserspeichern aus Leitungsnetzen, in denen Was-
ser verschiedener Herkunft zirkuliert, beispiels-
weise Quell- und Seewasser. Seewasser ist gewihn-
lich weich, wihrend das Quellwasser in den mei-
sten Fillen erheblich hirter ist. Das Seewasser
dient gewdhnlich nur zur Erginzung. Je nach Er-
giebigkeit der Quellen wird meéhr oder weniger
Seewasser beigemischt. Nun schwankt das von
Quellen gelieferte Wasserquantum je nach Jahres-
zeit und dementsprechend zirkuliert im Leitungs-
netz hérteres oder weicheres Wasser. Wird nun ein
Heisswasserspeicher withrend einer Periode grosser
Ergiebigkeit der Quellen installiert, so wird er sich
rasch mit einem wenn auch nur schwachen Kalk-
belag iiberziehen, wihrend ein anderer Apparat,
der vielleicht zufilligerweise zu Anfang einer
Trockenperiode, wihrend welcher die Speisung des
Netzes hauptsichlich mit Seewasser erfolgt, ange-
schlossen wird, ldngere Zeit benétigt, bis der Kalk-
iiberzug entsteht. Beim letztgenannten Heisswasser-
speicher sind daher die Bedingungen fiir das Auf-
treten von Korrosionserscheinungen viel giinstiger
als beim erstgenannten, der durch die Kalkaus-
scheidung geschiitzt wird. Der scheinbare Wider-
spruch, der in derartigen Fillen zutage zu treten
scheint, ist also leicht erklirlich.

Aehnliche Verhiltnisse finden wir in Leitungs-
netzen mit Versorgung mit hartem Quell- und wei-
chem Grundwasser.

8. Entkalkungsanlagen.

In Wasserleitungsnetzen mit hartem Wasser
bildet sich verhiltnismissig rasch ein Kalknieder-
schlag. Die Kalkausscheidung erfolgt immer an
denjenigen Stellen, an denen die Temperatur-
erhohung des Wassers stattfindet, bei elektrischen
Heisswasserspeichern also besonders an den Heiz-
korpern. Da Kalk ein schlechterer Wirmeleiter
ist als Metall, muss bei wachsender Stirke der
Kalkschicht ein entsprechend hoheres Temperatur-
gefille vorhanden sein, um die gleiche Wirme-
menge auf das Wasser zu iibertragen. Diese ist aber
durch die zugefiihrte elektrische Energie bestimmt
(1 kWh = 864 kcal). Da, gute Wirmeisolation
vorausgesetzt, diese zum grossten Teil an das Was-
ser abgefiihrt werden muss, erfolgt automatisch eine
Erh6hung des Wiarmegefilles, mit andern Worten:
Der Widerstandsdraht des Heizkérpers nimmt um
8o hohere Temperatur an, je dicker die Kalkschicht
wird. Diesem Umstand wird bei der Berechnung
der Heizwiderstinde Rechnung getragen und deren
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spezielle Belastung entsprechend gewihlt. Auf den
Wirkungsgrad der Wirmeiibertragung hat diese
Erscheinung bei gut isolierten Heisswasserspeichern
nur einen geringen Einfluss. Sie bewirkt nur eine
hohere Temperatur des Flansches, der, auf der
Aussenseite durch die Abdeckkappe isoliert, auf
der Innenseite vom Wasser bespiilt ist. Es muss
schon eine betrichtliche Kalkschicht vorhanden
sein, bis sich grossere Nachteile bemerkbar machen.

Damit ist auch der Weg fir die Entkalkung
gewiesen. Diese soll sich vor allem auf den Heiz-
einsatz beschrinken, da der Kalk an den Kessel-
winden in zwei Richtungen nicht schidlich, son-
dern nur niitzlich ist: Erstens bildet er einen sehr
wirksamen Korrosionsschutz und zweitens vermin-
dert er die Wirmeabgabe nach aussen.

Es ist also grundsitzlich falsch, wenn in Heiss-
wasserspeicheranlagen ~ Wasserenthirtungsanlagen
eingeschaltet werden. Damit diese keinen Schaden
stiften kénnen, miisste das Wasser gleichzeitig ent-
liiftet und schwach alkalisch gemacht werden, wie
dies bei Speisewasser von Dampfkesseln iiblich ist,
was sich aber verbietet, wenn es sich um Wasser
zu Koch- und Trinkzwecken handelt.

Die Entkalkung sollte bei Behiltern aus ver-
zinktem Eisenblech nur auf mechanischem Wege
(durch leichtes Abklopfen) erfolgen, nie aber mit
Salzsiure oder anderen chemischen Mitteln, die
hidufig unter hochténenden Namen angepriesen
werden. Alle diese Mittel, Salzsiure selbstverstind-
lich nicht ausgenommen, greifen nebst dem Kalk-
niederschlag auch die Verzinkung an und lésen sie
auf, Es ist eine hiufig beobachtete Tatsache, dass
sich nach solchen Entkalkungen starker Rost bildet.

In jiingster Zeit tauchen auch wieder elektrische
und elektrochemische Verfahren auf, welche die
Bildung von Kesselstein verhindern und etwa schon
vorhandene Kalkniederschlige auflisen sollen. Der
erste auf elekirochemischer Basis beruhende Kor-
rosionsschutz wurde 1916 von Cumberland ange-
geben und sollte hauptsichlich die Korrosion der
Messingrohre in Kondensatoren von Dampfturbi-
nen verhindern. Bekanntlich werden an solchen
Ré6hren sowohl im Schiffsbetrieb, als auch bei sta-
tiondiren Anlagen sehr hiufig 6rtliche Anfressun-
gen festgestellt, die zu rascher Zerstorung einzelner
Rohre fiihren. IThre Ursache liegt in der Bildung
ortlicher Potentialdifferenzen dhnlich wie bei der
Sauerstoffkorrosion. Das Cumberland-Verfahren
beruht auf dem Grundgedanken, diejenigen Par-
tien des Apparates, die der Gefahr anodischer Kor-
rosion unterworfen sind, durch Anlegen einer dus-
seren Spannung kathodisch zu machen, um dadurch
den Uebergang des Metalles vom metallischen in
den ionischen Zustand zu verhindern. Der positive
Pol der fiir den Schutz verwendeten Gleichstrom-
quelle von 4 bis 8 V wird an besondere Anoden,
die selbstverstindlich von dem zu schiitzenden Ap-
parat elektrisch isoliert sein miissen, angeschlossen.
Diese Anoden werden aufgelést und miissen von
Zeit zu Zeit ersetzt werden. Cumberland verwen-
dete hiezu Gusseisen.

Dieses Verfahren hat sich in vielen Fillen so-
wohl auf Schiffen als auch in stationiren Anlagen
bewihrt; es sind aber auch typische Versager be-
kannt. Ob es sich bei Heisswasserspeicheranlagen
bewihrt, ist heute noch eine sehr unentschiedene
Frage. Es ist erwiesen, dass sich Lokalelemente
auch innerhalb einer kiinstlich kathodisch gemach-
ten Fliche bilden kénnen und dass dann an diesen
Stellen trotzdem eine Korrosion entsteht *°). Solche
Erscheinungen sind auch beim Cumberland-Ver-
fahren aufgetreten.

Nach unseren heutigen Erfahrungen kann ein
Urteil iiber einen bestimmten Korrosionsschutz
erst nach Jahren abgegeben werden, wenn sich das
betreffende Verfahren unter den verschiedenen Be-
dingungen bewiihrt hat. Alle Entkalkungsmittel
haben gewdhnlich nur ein Ziel im Auge, nimlich
die Entfernung des Kalkniederschlages, unbekiim-
mert darum, was nachher mit dem seines natiir-
lichen und besten Rostschutzes beraubten Apparat
geschieht.

9. Die Hirtebestimmung.

Nachdem wir gesehen haben, welch wichtige
Rolle der Kalkgehalt des Wassers spielt, lohnt es
sich, die Ursache der Kalkbildung etwas niher zu
untersuchen.

Jedes Leitungswasser enthilt mehr oder weni-
ger Kalkbildner, in der Hauptsache Kalzium- und
Magnesiumsalze, wobei erstere stark vorwiegen. Je
mehr solche Salze im Wasser vorhanden sind, als
um so hirter bezeichnen wir es. Zur Messung der
Hirte eines Wassers haben verschiedene Staaten
Einheiten aufgestellt. Bei uns sind Angaben in
deutschen und franzdsischen Hirtegraden iiblich.
Der deutsche Hirtegrad nimmt den Gehalt an
Kalziumoxyd (CaO) als MafBstab, und zwar ist
1 deutscher Hirtegrad — 1 Teil CaO in 100 000

Teilen Wasser oder 10 mg CaO in 1 Liter

Wasser.

Der franzosische Hirtegrad basiert auf dem Kal-
ziumkarbonat, und zwar bedeutet
1 franzésischer Hirtegrad — 1 Teil CaCO, in

100 000 Teilen Wasser oder 10 mg CaCO, in

1 Liter Wasser.

Die Englinder driicken die Hirte in grains per
gallon aus.

Auch wenn Magnesiumsalze vorhanden sind,
driickt man diese in &dquivalenten Mengen CaCO,
oder CaO aus. Der dadurch verursachte Fehler ist
verschwindend klein, da die Magnesiumsalze, wie
erwihnt, gegeniiber den Kalziumsalzen nur in sehr
kleinen Mengen vorkommen.

1 Teil Magnesia entspricht 1,4 Teilen CaO.

Das Verhilinis CaCO, : CaO ist 100,1 : 56,1.

Man kann also nach diesem Verhiltnis franzo-
sische in deutsche Hirtegrade umwandeln und um-
gekehrt.

1 deutscher Hirtegrad = 1,79 franzosische oder

1,25 englische Hirtegrade;

10) Ulrik R. Evans: Korrosion der Metalle, S. 239. Orell
Iiassli 1926.
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1 franzosischer Hartegrad = 0,56 deutsche oder
0,8 englische Hirtegrade.

Man bezeichnet ein Wasser mit:

0 bis 4 deutschen Hirtegraden als sehr weich

4 » 8 » » » weich

8 » 12 » » > mittelhart
12 » 18 » » » ziemlich hart
18 » 30 » » » hart

30 und mehr » » » sehr hart

Untersucht man ein frisches Leitungswasser auf
Hirte, so findet man eine bestimmte Hiirtezahl.
Wird dieses Wasser nun eine Zeitlang gekocht und
die verdampfte Menge durch reines, destilliertes
Wasser ersetzt und die Hirte von neuem bestimmt,
so findet man eine kleinere Zahl als die, welche
man bei frischem Wasser gefunden hat. Dies riihrt
daher, dass ein Teil der Kalzium- und Magnesium-
salze wihrend des Kochens ausgeschieden wurde.
Die Erscheinung beruht darauf, dass bei einem
Wasser, das Kalziumbikarbonat und Kalziumsulfat
enthilt, bei der Erhitzung das Kalziumbikarbonat
unter Abscheidung von Kalziumkarbonat zersetzt
wird, wihrend das Kalziumsulfat in Lésung bleibt.

Wir haben also beim Wasser drei verschiedene
Hirtegrade zu unterscheiden:

1. die Gesamthiirte, d. h. die Hiirte, welche das
frische Leitungswasser enthilt;

2. die bleibende Hirte, d. h. die Hirte, die wir im
gekochten Wasser noch vorfinden, und

3. die voriibergehende Hirte, d. h. derjenige Teil,
der beim Kochen verschwunden ist und sich an
den Wandungen des Kochgefisses niederge-
schlagen hat.

Fiir die Kalkbildung im Heisswasserspeicher ist
daher die voriibergehende Hirte allein massgebend.

Die Hirtebestimmung eines Leitungswassers
kann da, wo es sich nicht darum handelt, sehr ge-
naue Zahlen zu erhalten, nach der sogenannten
Seifenmethode vorgenommen werden. IThr Prinzip
beruht auf folgendem: Durch Zusatz von Seifen-
l6sung zu einem harten Wasser werden Kalzium-
und Magnesiumsalz in Kalk und Magnesiaseife um-
gewandelt. Sobald nun alles Kalzium und Magne-
sium an die Fettsdure der Seife gebunden ist, also
fettsaures Kalzium und fettsaures Magnesium ent-
standen ist, wird der michste geringe Ueberschuss
an freier Seifenlosung beim Schiitteln im Wasser
eine Schaumbildung erzeugen. Die Durchfithrung
der Untersuchung nach dieser Methode ist also
sehr einfach. Man schiittet dem zu untersuchenden
Wasser, dessen Quantum selbstverstindlich vorher
genau bestimmt wurde, so lange Seifenlésung zu,
bis das Wasser beim Schiitteln aufschiumt, und
zwar soll die Seifenlésung zugeschiittet werden, bis
der entstandene Schaum mindestens fiinf Minuten
stehen bleibt. Die Menge der verbrauchten Seifen-
16sung gibt dann ohne weiteres ein Mass fiir die
Hérte des Wassers. Diese Bestimmung wird zwei-
mal vorgenommen, einmal am frischen Leitungs-
wasser, das zweite Mal am gekochten. Bei der letz-
teren Bestimmung ist sorgfiltig zu achten, dass das
verdampfte Wasser immer durch die gleiche Menge

reinen destillierten Wassers ersetzt wird. Wir haben
so die Gesamthirte und die bleibende Hiirte be-
stimmt. Die voriibergehende Hirte ist die Diffe-
renz der beiden. Da, wo es sich um genaue Hiirte-
bestimmung handelt, miissen genauere chemische
Methoden angewendet werden.

10. Einfluss der im Leitungswasser gelidsten
Gase.

Die Hirtebestimmung gibt uns aber nur einen
approximativen Anhaltspunkt iiber das Verhalten
eines bestimmten Leitungswassers gegeniiber dem
verzinkten Innenkessel. Im allgemeinen gilt die
Regel, dass harte Wisser weniger gefihrlich, weiche
Wiisser gefdhrlicher sind. Eine bestimmte Grenze
der Hirte, bis zu welcher Rostgefahr besteht, gibt
es nicht; die einzelnen Fille greifen iibereinander.
Dies liegt darin, dass Sauerstoff und Kohlensiure,
die beiden Stoffe, die bei unsern Waissern die
Hauptursache der Rostbildung sind, nicht immer
in gleicher Menge auftreten, sondern von Fall zu
Fall sogar innerhalb des gleichen Leitungsnetzes,
wie wir friither schon gesehen haben, variieren kon-
nen (See- und Quellwasser).

Dass Sauerstoff und Kohlensiure bei der Kor-
rosion eine Hauptrolle spielen, ist seit dem erwihn-
ten Gutachten der ETH aus dem Jahre 1927 durch
eine grosse Zahl von Untersuchungen einwandfrei
nachgewiesen worden. Prof. Dr. Schlipfer hielt an
der 70. Werksleiterversammlung des SVGW in Bern
am 28. Juli 1931 einen Vortrag '), in welchem er
eingehend iiber diese Verhiltnisse berichtet. Das
gleiche Thema wird auch in seinem Aufsatz «Kor-
rosionserscheinungen im Innern von Warmwasser-
boilern und Rohrleitungen» **) behandelt. Bei den
in diesen beiden Publikationen abgebildeten Heiss-
wasserspeichern handelt es sich allerdings um Gas-
apparate, wie ein Vergleich der Photographien
ohne weiteres zeigt. Dies spielt aber keine Rolle,
da die Rosterscheinungen bei elektrischen Appa-
raten zum Teil die gleichen sind (siehe Fig. 6 bis
8); es beweist hochstens, dass die Rosterscheinun-
gen nicht mit der Heizungsart im Zusammenhang
stehen, da auch Zentralheizungsspeicher, die also
nur durch eine Warmwasserschlange erwdrmt wer-
den, wie schon eingangs erwidhnt, mit gleichen
Schwierigkeiten zu kdmpfen haben. Dies sei nur
nebenbei erwihnt, weil von verschiedenen Seiten
schon versucht wurde, als Rostursache vagabundie-
rende Strome und dergleichen verantwortlich zu
machen., Der elektrische Strom, mit welchem der
Heisswasserspeicher geheizt wird, ist am Vorgang
absolut unbeteiligt, insofern selbstverstindlich die
Installation in Ordnung ist.

Der Sauerstoff.

Die Rolle, die der Sauerstoff bei den Korro-
sionserscheinungen der Metalle spielt, ist erst in
neuerer Zeit einwandfrei nachgewiesen worden. Es

11) Schweiz. Ver. Gas- u. Wasserfachm., Monatsbull. 1931,

Nr. 11.
12) Elektr. Verwertg. 1932, Nr. 4/5.
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ist das Verdienst Evans '*), die vielen Forschungen
auf diesem Gebiete zusammengefasst und durch
eigene Arbeiten so ergidnzt zu haben, dass wir heute
die sehr komplizierten Vorginge, die sich bei der

The,

Fig. 6.

Innenkessel aus verzinktem Eisen mit typischer Sauerstoff-
korrosion (Rostwarzen),

Korrosion abspielen, einigermassen iiberblicken
konnen. Evans hat durch zahlreiche Versuche
nachgewiesen, dass es sich bei den Korrosionsvor-
gingen der fiir uns in Betracht kommenden Me-
talle, Zink und Eisen, um elektrochemische Vor-
giinge handelt, bei denen der Sauerstoff diejenige
Partie des Metalles, zu welchem er freien Zutritt

Fig. 7.

Innenkessel aus verzinktem Eisen mit typischer Sauerstoff-
korrosion (Rostwarzen).

hat, zur Kathode werden lisst, wihrend die unbe-
liifteten Teile die Anode bilden; dies auch dann,
wenn keine Siduren mit im Spiele sind. Es geniigt
schon eine ungleichmissige Verteilung des Sauer-
stoffes auf einer Zink- oder Eisenfliche, um Lokal-
strome hervorzurufen und Lokalelemente zu bil-
den, bei denen der beliiftete Teil immer Kathode,

13) Evans, loc. cit.

der unbeliiftete immer Anode wird, unter der Vor-
aussetzung, dass beliiftete und unbeliiftete Stellen
nicht zu weit auseinander liegen, so dass ein nen-
nenswerter Strom zustande kommen kann. Sobald
aber ein Strom fliesst, gehen von der Anode Metall-
ionen in Losung, das Metall wird an diesen Stellen
aufgeldst.

In einem in Betrieb stehenden Heisswasser-
speicher ist natiirlich die Gelegenheit zu unglei-
cher Beliiftung sehr giinstig; die Oberfliche eines
verzinkten Gegenstandes ist immer rauh. Die be-
sonders wihrend der Erwir-
mung aufsteigenden Luft-
und Gasblasen setzen sich
auf der in ihrer Stromungs-
richtung liegenden Seite
kleiner Vorspriinge, die stets
vorhanden sind, an, wihrend
die gegeniiberliegende, also
im Stromungsschatten lie-
gende Partie der Erhohun-
gen unbeliiftet bleibt. Da-
mit ist die Gelegenheit zur
Bildung eines solchen Lo-
kalelementes gegeben. Der
Strom wird so lange andau-

ern, als diese Stelle von
Sauerstoff oder Luft be-
deckt ist.

Hat sich ein solches Lo-
kalelement gebildet, so ent-
steht an der anodischen, also
unbeliifteten Stelle, zufolge
der fortwihrenden Metall-
auflésung eine Anfressung,
die rasch tiefer wird, da der
Sauerstoff je linger je weni-
ger zutreten kann. An sol-
chen Stellen kann verhilt-
nismissig rasch eine Durch-
lcherung der Gefdsswand

Fig. Ta.
Innenkessel aus verzink-

eintreten, wihrend unmittel- tem Eisen mit Sauer-

i stoffkorrosion (Léngs-

bar daneben sich noch Par-  gchnitt) nach 2jihriger
Betriebszeit.

tien mit unverletzter Verzin-
kung vorfinden. Eine solche
Art der Korrosion ist viel gefihrlicher als ein all-
gemeiner Angriff auf das Metall durch chemische
Einwirkung einer Siure, da bei einem solchen der
Abtrag der Schutzschicht gleichmissig und daher
viel langsamer erfolgt.

Der beschriebene Vorgang spielt sich in genau
gleicher Weise ab, ob es sich um eine Fliche aus
Zink oder um eine solche aus Eisen handelt. Bei
einem verzinkten Eisenkessel wird zuerst das Zink
aufgel6st, worauf der Angriff auf das Eisen erfolgt
und der Zerstérungsprozess ungehindert weiter
geht.

Aus vielen Wasseruntersuchungen berechnet
Prof. Dr. Schlidpfer, dass im Mittel pro Liter Was-
ser 8 cm® Sauerstoff gelost sind. Dieser wird be-
kanntlich wihrend der Erwidrmung zum grossten
Teil in Form von Luftblasen ausgetrieben. Da in
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einem Heisswasserspeicher keine nennenswerte
Stromung vorhanden sein darf, werden die Luft-
blasen nicht fortgespiilt und setzen sich immer an
den gleichen Stellen fest. Der Vorgang der Metall-
auflésung ist also ein fast kontinuierlicher.

Fig. 8.
a Unverletzte Rostwarze.
b Rost abgekratzt zur Sichtbarmachung des Materialangriffes.

Fig. 9.
Verzinkte Innenwand mit Blasenbildung im Zinkiiberzug.

Der Rost (Eisenhydroxyd) nimmt das doppelte
Volumen des reinen Eisens ein. Es entstehen war-
zenartige Erhoéhungen, die den Zinkiiberzug in
ihrer unmittelbaren Umgebung sprengen. Fig. 6
bis 8 zeigen solche typische Sauerstoffkorrosionen.

In Fig. 8 ist oben eine unverletzte Rostwarze zu
sehen, wihrend unten der Rost entfernt ist, um die
entstandene Anfressung sichtbar zu machen.
Neben dieser warzenformigen Sauerstoffkorro-
sion tritt aber hie und da noch eine andere Form

(T TRy R R
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i,,\ Thermea

Fig. 10.
Innenkessel mit blasenfor-
miger Korrosion im Ober-
teil. Untere Partie intakt
und mit leichter Kalk-

schicht bedeckt.

Fig. 11.
Wie Fig. 10. Prozess weiter
fortgeschritten. Unterer Teil
des Innenkessels ebenfalls
noch ohne Korrosions-

erscheinung.

Therme

Fig. 12.

Verzinkung mit Blasenbildung von der Wasserseite her gesehen.
Vergrosserung ca. 2fach,

des Metallangriffes auf, die in Fig. 9 bis 16 darge-
stellt ist. In solchen Fillen ist der Zinkiiberzug
stellenweise blasenformig aufgetrieben, wie Fig. 9
zeigt. Die Blasenbildung kann einzelne Gebiete
der Verzinkung derart angreifen, dass sich Blase
an Blase reiht. Die grosseren von ihnen sind teil-
weise nur gerissen, teilweise bereits aufgeplatzt,
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wiithrend bei andern keine Oeffnung an der Ober-
fliche festgestellt werden kann (Fig. 10 und 11).
Fig. 10 stellt eine jiingere Stufe dar, wihrend bei
Fig. 11 der Prozess bereits weiter fortgeschritten ist.

Fig. 13.

© Zinkschicht von Fig. 12 von der Eisenseite her gesehen.
Vergrosserung ca. 80fach.

Fig. 14.

Zinkblase von innen (Wasserseite) gesehen.
Vergrosserung ca. 100fach.

Ein in dieser Weise angegriffener Zinkiiberzug
16st sich an den Stellen, an welchen die Blasenbil-
dung stark vorgeschritten ist (z. B. Fig. 11), leicht
in ganzen Blittern ab. Unter den frisch abgefalle-
nen Zinkbldttern findet man jedoch keine Rost-
bildung; diese ist auf die einzelnen Warzen kon-
zentriert. Betrachtet man eine solche Zinkschiefer
von hinten, d. h. von der Eisenseite her, so findet
man, dass sie hohl ist. Bei den grosseren Blasen
kann man im Innern hiufig auch eine Kalkablage
antreffen wie z. B. in Fig. 13, welche die in Fig. 12
mit Pfeil angedeutete Blase von der Eisenseite her

zeigt. Der weisse Ring um die Vertiefung besteht
aus Kalk. Andere, kleinere Blasen zeigen im In-
nern nur einen leichten Ansatz von Kristallen, wie
in Fig. 14, die eine solche in ca. 100facher Ver-

Fig. 15.
Schnitt durch ein Stiick abgeblitterte Zinkschicht.
Vergrosserung ca. 20fach.

Fig. 16.
Schnitt durch ein Stiick abgeblitterte Zinkschicht.
Vergrosserung ca. 100fach,
a Einbettungsmetall.
b Zinkschicht.

grosserung zeigt. Das Mikroskop ist bei dieser Auf-
nahme auf den Grund oder, von aussen betrachtet,
auf das Innere der Blasenkuppe scharf eingestellt,
um die Kristallbildung sichtbar zu machen.
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Wie Fig. 9 zeigt, ist ein Teil dieser Blasen auf-
geplatzt, wihrend andere keine Oeffnung in der
Oberfliche erkennen lassen. Selbst wenn man ein
Stiick des Ueberzuges mit einer Blase in eine leicht
schmelzbare Legierung eingiesst und einen Quer-
schliff herstellt (Fig. 15 und 16), so kann man mit
dem Mikroskop keine Unterbriiche in der Zink-
fliche finden. Fig. 16 zeigt z. B. die in Fig. 15
durch Pfeil angedeutete Kuppe der Blase in ca. 100-
facher Vergrosserung; man erkennt, dass das Me-
tall auch an dieser Stelle noch unverletzt ist.

Diese Art der Korrosion spielt sich ganz in der
Legierungsschicht Eisen-Zink, die sich als Ueber-
gang vom reinen Zinkbelag zur Eisenunterlage bil-
det, ab (Fig. 1 und 2). Ihr Vorkommen hauptsich-
lich in der oberen Hilfte des Kessels deutet darauf
hin, dass ihre Entstehung wahrscheinlich an das
Vorherrschen héherer Temperaturen gebunden ist,
die in der oberen Partie eines Warmwasserappa-
rates meist vorhanden sind, besonders bei solchen
Apparaten, die keine Sperrzeit haben, sondern un-
unterbrochen an das Leitungsnetz angeschlossen
sind und nur durch den automatischen Tempera-
turregler ein- und ausgeschaltet werden.

In solchen Kesseln finden wir neben den Zink-
blasen meist auch die typischen Rostwarzen der
Sauerstoffkorrosion. Im Gegensatz zur Sauerstoff-
korrosion, bei der eine intensive Rostbildung ein-
tritt, wird bei der Blasenstruktur an den abgelsten
Stellen unter der Verzinkung kein Rost gefunden.
Gewdhnlich werden die abgeblitterten Partien
durch die umliegenden Rostwarzen rot geférbt.

Interessehalber sei die Analyse des Leitungs-
wassers, mit dem der Heisswasserspeicher Fig. 10
gespeist wurde, angegeben:

Analyse vom 9. Mirz 1933.
Aussehen der Probe . § n B o om e

Reaktion auf:

. farblos, klar

Lackmus s neutral
Phenolphtalein . sauer
Methylorange alkalisch
Gehalt an:
Trockenriickstand, mg/l 230,0
Gliihriickstand, mg/l . 209,2
Gliihverlust, mg/l . « - o« o« o« 208
Hirtegrade: franz.  deutsch
Magnesiahiirte . . . . . . . . . . . 4,1 2,3
Kalkhirte . - 15,9 8,9
Gesamthirte . 20,0 11,2
voriibergehende Harle coe o .o 195 10,9
bleibende Hiérte . . . . . . . . . . 0,5 0,3
Gehalt an: )
freier Kohlensdure, mg CO2/1 . 37,4
aggressiver Kohlensaure, mg CO2/1 . . 13,2
Kieselsiureanhydrid, mg SiO2/1 . . . . 5,2
Schwefelsiureanhydrid, mg SOs/1 . . 14,1
Salpetersiureanhydrid, mg N20s/1 . . . L7
Chlor, mg C1/1 . . . .. 3,0

Hieraus berechnet sich der Gehalt an Mmeralbestandtellen

Magnesiumkarbonat, mg MgCO3s/1 . 34,5
Kalziumkarbonat, mg CaCOs/1 . 154,0
Kalziumsulfat, mg CaSO«/1 . . . . . . 6,8
. Natriumsulfat, mg Na2S04/1 . . 17,9
Natriumnitrat, mg NaNOs/1 . . . . . . 27
Natriumchlorid, mg NaC1/1 . . . . . . 4,9
Kieselsiiureanhydrid, mg SiO2/1 . . . . . 5,2

Total 226,0

Es handelt sich demnach um ein Wasser von
mittlerer Hirte mit ziemlich viel aggressiver Koh-
lensdure und merklichem Chlorgehalt. Ueber die
Ursachen dieser eigentiimlichen und selten auftre-
tenden Korrosionserscheinung gibt die Analyse
keine sicheren Anhaltspunkte. Auch die Korro-
sionskurve (Fig. 17), auf deren Bedeutung wir in
einem spéteren Kapitel zu sprechen kommen, zeigt
keine typischen Abweichungen von der allgemeinen
Form solcher Kurven, die in dieser Richtung einen
Anhaltspunkt bieten wiirden. Ebenso sind in der
neueren Literatur nirgends Angaben iiber dhnliche
Erscheinungen zu finden. Ihr Charakteristikum
liegt darin, dass sie sich ausserhalb des Bereiches
der Fliissigkeit abspielt.

Evans **) berichtet allerdings iiber Korrosionen
an Drahtseilen von Forderanlagen in Minen, bei
denen das Innere der Seile korrodiert war, wih-

4
N
3 » \ Fig. 17.
A N\ Korrosionsmessung
2 4 \\ No. 107.
\\ Gesamthirte 20,00,
Bleibende Hiirte 0,50.
b Voriibergehende
— Hirte 19,50.

o 10 20 30 0 S0 60 70 80 0°C

Therma

rend ihr Aeusseres sich noch in unverletztem Zu-
stande befand. Dieser Fall scheint eine gewisse
Aehnlichkeit mit den hier beschriebenen Material-
zerstorungen zu haben, indem hier ebenfalls ein
nicht von Fliissigkeit bespiiltes Metall ergriffen
wurde.

Dass die Ursache nicht in der Verzinkung lie-
gen kann, geht schon daraus hervor, dass in beiden
abgebildeten Fillen nur der obere Teil des Kessels
ergriffen wurde, wihrend der untere Drittel noch
vollkommen intakt und gesund ist. Es hat sich
dort sogar ein leichter Kalkniederschlag gebildet.

Die Kohlensiure.

Im Gegensatz zum Sauerstoff, der durch Bil-
dung von Lokalelementen mehr ortliche Korrosio-
nen hervorruft, erfolgt bei Anwesenheit von Koh-
lensiiure ein allgemeiner Angriff auf das Zink, das
dabei in ldsliches Zinkkarbonat verwandelt wird.

Prof. Dr. Schldpfer unterscheidet drei Formen
der Kohlensiure, die in Wasser vorhanden sein
konnen: halbgebundene, freie und freie aggressive
Kohlensiure ). Die halbgebundene und die freie
Kohlensiure wirken nicht aggressiv, sondern nur

14) Evans, loc. cit.
15) Schweiz. Ver. Gas- u. Wasserfachm., Monatsbull. 1931,
S. 352, und Elektr.-Verwertg. 1932/33, S. 136.
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die letztgenannte Form, die in Wasser nicht ander-
weitig chemisch gebunden ist.

Da im gew6hnlichen Leitungswasser immer Luft
vorhanden ist, stossen wir bei Heisswasserspeichern
nie auf reine Kohlensiurekorrosionen. Bei diesen
entsteht kein Rost, sondern nur Anfressung, da die
Kohlensiure das Eisen in l8sliches Karbonat ver-
wandelt, wihrend bei Anwesenheit von Sauerstoff
Eisenhydroxyd entsteht.

Nach Moberg '°) soll die Kohlensdure vollstéin-
dig aus dem Wasser entfernt werden, wenn es wih-
rend mindestens 5 min auf eine Temperatur von
mindestens 107° C erhitzt wird. Gleichzeitig soll da-
bei auch der Sauerstoffgehalt auf einen Betrag von
0,3 mg/1 reduziert werden. Fiir Heisswasserspeicher
kommt diese bei Dampfkesseln mit Ueberhitzern
erfiilllbare Bedingung aber nicht in Frage.

Im iibrigen spielt nach der neueren Korrosions-
forschung die Kohlensidure bei der Eisenkorrosion
gegeniiber dem Sauerstoff nur eine kleine Rolle.
Ihr Hauptanteil entfillt auf die Zerstérung der
Verzinkung.

Chloride.

Enthilt ein Leitungswasser Chlor in irgendeiner
Form, meist als gelostes Chlornatrium (Kochsalz),
so ist dieses Leitungswasser fiir verzinkte Heisswas-
serspeicher unbedingt gefihrlich, indem Chlor das
Zink immer angreift und in unlésliches Zinkchlo-
rid verwandelt, wobei ebenfalls ein Abtrag der Ver-
zinkung stattfindet. Derartiges Wasser wird viel in
Meeresgegenden angetroffen. Die Leitungswisser
von Haag und Groningen weisen z. B. ganz bedeu-
tende Mengen gelosten Chlores auf, das erste
40,5 mg/l (Analyse der ETH vom 2. Mirz 1932)
und das zweite 26,2 mg/l (Analyse ETH vom
1. M#rz 1932). Das Rotterdamer Wasser hat sogar
einen Chlorgehalt von 65 mg/l. Auch in der
Schweiz findet man in der Gegend von Rheinfel-
den, Zurzach und Bex Spuren gelésten Kochsalzes
im Wasser.

Nach Evans handelt es sich beim Angriff des
Chlores ebenfalls um eine anodische Korrosion, in-
dem die anodische Auflésung des Metalls als in-
direkter Uebergang vom Molekiil- in den lonenzu-
stand aufgefasst werden kann. Die Auflésung geht
nach Darstellung des erwiihnten Forschers in der
Weise vor sich, dass Chlorionen auf der Zinkober-
fliche entladen werden, freies Chlor in kleinen
Mengen bildend. Dieses freie Chlor geht sofort mit
dem Zink der Anode eine chemische Verbindung
ein und es entsteht Zinkchlorid, das in Lésung geht
und ionisiert wird, d. h. in Zinkkathionen und
Chlorionen zerfillt.

Eine weitere schiidliche Wirkung der Chloride
besteht darin, dass sie eine Passivierung des Me-
talls, auf die wir im nichsten Kapitel zu sprechen
kommen, unter Umstinden zu verhindern imstande
sind. Sie beschleunigen also die Korrosion auch in
Fillen, in denen ohne ihre Anwesenheit das Rosten
durch die vorhandenen Umstidnde verzogert wiirde.

16) A. R. Moberg, Combustion, Bd. 3, 1931, Nr. 3.

11. Die Passivierung.

Beim Studium der Korrosionserscheinungen
treffen wir bei vielen Metallen die merkwiirdige
Erscheinung, dass die eingetretene Korrosion plétz-
lich abgestoppt wird, die Metalle sich also nach
einer gewissen Zeit des Angriffes auf einmal passiv
verhalten, so dass der angefangene Prozess unter-
brochen wird.

Taucht man z. B. eine Eisenplatte in verdiinnte
Schwefelsidure und schickt einen Gleichstrom durch
das Bad, derart, dass die Eisenplatte zur Anode
wird, so wire zu erwarten, dass durch diese Mass-
nahme die Auflésung des Eisens durch die Sdure
verstirkt wiirde. Statt dessen tritt gerade das
Gegenteil des erwarteten ein, wenn eine gewisse
Grenzstromdichte erreicht worden ist. In der an-
finglich eingeleiteten Eisenaufl§sung tritt ein
plotzlicher Wechsel ein. Sie hort fast auf und es
wird an der Eisenoberfliche nur noch Sauerstoff
entwickelt. Dieser Zustand des Eisens wird als pas-
siv bezeichnet. Vom durchfliessenden Strom wird
nur noch ein ganz kleiner Prozentsatz (0,3 bis
1,1 %) zur Eisenauflosung verwendet, der Rest
dient der Sauerstoffentwicklung. Das einmal pas-
siv gewordene Eisen erlangt seine urspriingliche
Reaktionsfihigkeit auch dann nicht wieder, wenn
die Stromstédrke unter die zur Passivierung notwen-
dige Grenzstromdichte verringert wird. Erst wenn
das Eisen einige Minuten stromlos in der Sidure
hdngen bleibt, tritt die Aktivitdt plotzlich wieder
2in.

Taucht man das Eisen unmittelbar nach Strom-
durchgang in eine alkalische Losung, so bleibt die
Passivitit lingere Zeit bestehen; dagegen beschleu-
nigen Chloride, wie bereits im letzten Kapitel er-
wiihnt, die Riickkehr zum aktiven Zustand. Sind
sie bereits von Anfang an vorhanden, so konnen sie
die Passivierung iiberhaupt verhindern.

Man erklirt sich diese Erscheinung durch das
Auftreten einer diinnen Sauerstoff- oder Oxydhaut,
die den Uebergang des Metalls in den Ionenzustand
verhindert. Der Vorgang ist allerdings noch nicht
abgekldrt und vielfach umstritten.

Unter den Stoffen, die eine Passivierung des
Eisens hervorrufen, spielen die Phosphate eine
gewisse Rolle. Das «Parkerisieren» beruht z. B. auf
der Idee, das Eisen durch eine unldsliche Phos-
phatschicht korrosionshestéindig zu machen. Bei
diesem Verfahren wird sogenanntes Parkersalz, be-
stehend aus

50 % P,0,, 15 % Mn und 0,1 % Fe

in heissem Wasser gelost (3 kg Salz auf 100 1 Was-
ser). Die blanken und vorher entfetteten Eisen-
teile werden wihrend !5 bis 1 Stunde in das
kochende Bad gehingt und nach Beendigung des
Prozesses gespiilt und getrocknet. Sie haben dann
eine matte, schwarze Firbung erhalten. Da die
Schutzschicht nur eine Stiarke von 0,005 bis 0,01 mm
hat, ist ihre Wirkung nur eine begrenzte. Fiir
Heisswasserspeicher kommt sie schon aus diesem
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Grunde nicht in Betracht. Im weitern nimmt die
Rostschutzwirkung des Verfahrens bei Dehnungen
iiber 2 % rasch ab. Solche Dehnungen treten aber
bei der Druckpriifung der Wasserkessel in den mei-
sten Fillen auf. Das Verfahren wird hauptsichlich
in der Automobilindustrie fiir den Rostschutz von
Schrauben und anderen Teilen angewendet.

Aehnlichen Zwecken dient das in neuerer Zeit
aufgekommene «Bonderverfahren», das auf &hn-
lichem Prinzip beruht.

Leider stossen wir bei den uns besonders inter-
essierenden Heisswasserspeicherkorrosionen, so weit
es sich um die Metalle Eisen und Zink handelt,
nirgends auf den wiinschenswerten Uebergang in
den passiven Zustand, obschon bemerkenswerter-
weise gerade die leichter rostenden Eisensorten
eher wur Passivierung neigen als schwerer rostende.
Aus diesem Grunde sind die letztgenannten Eisen-
sorten leichter zu parkerisieren als z. B. hoch-
legierte Stihle.

12. Korrosionsfahigkeit eines Leitungswassers.

Fir den Heisswasserspeicherkonstrukteur ent-
steht nun die wichtige Frage: «Welches Leitungs-
wasser ist fiir einen verzinkten Eisenkessel gefdhr-
lich und welches nicht?» Wiirde dabei nur der
Kalkgehalt entscheidend sein, so wire die Frage
einfach zu beantworten. Nun spielen aber, wie
teilweise bereits aus dem Vorhergesagten hervor-
geht, noch eine ganze Reihe von Faktoren eine ent-
scheidende Rolle, wie beispielsweise:

1. Struktur der entstehenden Kalkschicht, ob fest
oder in kleinen Schiefern abblitternd;

2. die Menge des im Wasser gelosten Sauerstoffes;

3. dessen Verteilung auf der Metalloberfliche;

4. der Gehalt an freier und aggressiver Kohlen-

sdure; g

im Leitungswasser geloste Salze;

die Wasserstoffionen-Konzentration des
sers;

7. Stoffe, die die Kesselmanteloberfliche zu pas-
sivieren oder die Passivierung zu verzdgern
vermogen;

8. Temperatur des Wassers;

9. Reinheit der Verzinkung;

10. Anwesenheit eventueller anderer Metalle im
Innern des Speichers.

Es ist nun schlechterdings nicht mdglich, alle
diese Einfliisse, die von Fall zu Fall stark dndern,
durch eine Priifmethode zahlenmissig zu erfassen.
Auch die Wasseranalyse gibt uns keinen wertmassi-
gen Anhaltspunkt iiber den Grad der Korrosions-
fihigkeit des untersuchten Wassers.

Dagegen ist denkbar, eine Vergleichsmethode
anzuwenden, die erlaubt, die verschiedenen Lei-
tungswiisser unter immer genau gleichbleibenden
Versuchsbedingungen zu priifen und durch Ver-
gleiche der Resultate untereinander und mit sol-
chen Wissern, deren Verhalten genau bekannt ist,
bestimmte Anhaltspunkte zu gewinnen. Eine solche
Methode besteht beispielsweise darin, dass man ver-
zinkte Eisenplitichen, die vorher genau gewogen

AR

Was-

wurden, wihrend einer bestimmten Zeit in das zu
untersuchende Wasser hingt und die Proben, nach-
dem sie von eventuell entstandenen Korrosionspro-
dukten sorgfitlig gereinigt sind, neuerdings wiegt,
um den Gewichtsverlust festzustellen, den sie wih-
rend der Zeit, in welcher sie dem zu untersuchen-
den Wasser ausgesetzt waren, erlitten haben.
Evans *7) kritisiert diese Methode aus zwei Griin-
den:

1. Das Entfernen der Korrosionsriickstinde bie-
tet etwelche Schwierigkeiten. Es entsteht eine ge-
wisse Unsicherheit, ob alle Riickstinde entfernt
sind oder ob eventuell auch mit den Riickstinden
gesundes Metall abgekratzt wurde. Da es sich bei
diesen Versuchen naturgemiss um die Entfernung
sehr kleiner Quantitdten handelt, spielt das Ge-
wicht des eventuell zu viel oder zu wenig entfern-
ten Materials eine ziemlich grosse Rolle.

2. Die Korrosionsgeschwindigkeit héangt von
der Eintauchtiefe der Probe ab. Werden nicht alle
Proben genau gleich tief eingehidngt, so konnen
Unterschiede dadurch entstehen, dass die Diffu-

Therma

Fig. 18.
1 Thermometer.
2 Elektronenstrom.
3,4 In Glasstab eingeschmolzene Zuleitung.
5 Elektrode aus Edelmetall.
6 Messgefiiss.
7 Wasserstoffionen,
8 In Losung gehendes Metall.
9 TFiillmarke fiir Wasserstand.
10 Elektrode aus verzinktem Eisen.
11 Fiillung mit dem zu messenden Leitungswasser.
12 Galvanometer.

sionsgeschwindigkeit des Sauerstoffes durch die
Eintauchtiefe beeinflusst wird.

Ausserdem ist diese Methode sehr zeitraubend
und setzt das Vorhandensein eines gut eingerichte-
ten Laboratoriums mit geschultem Personal voraus.

Da es in der Praxis aber hiufig sehr wichtig
ist, eine solche Untersuchung in kiirzester Zeit
durchzufithren, musste nach einem andern Verfah-
ren gesucht werden, das gestattet, solche Messungen
mit einfachen Mitteln auch ausserhalb des Labora-
toriums durchzufiihren. Ein solches Verfahren be-
steht darin, dass man an Stelle des Gewichtsver-
lustes nach einer bestimmten Zeit direkt den bei
jeder Korrosion auftretenden Strom misst. Die zu

17) Evans, loc. cit.



XXIVe Année 1933

BULLETIN No. 21

535

diesem Zweck benutzte Messanordnung ist in Fig. 18
dargestellt. Zur Aufnahme des zu untersuchenden
Leitungswassers dient ein Glasgefiss, das mit einer
Marke fiir die Hohe des Fliissigkeitsspiegels ver-
sehen ist. In das Gefidss tauchen zwei Elektroden,
wovon eine aus Platin. Als Gegenelektrode
(Anode) wird das auf Korrosion zu untersuchende
Metall verwendet, also in unserem Fall ein ver-
zinktes Eisenpldttichen. Die Probeplittchen wer-
den aus dem gleichen Blech wie die Heisswasser-
speicherkessel hergestellt, an diesen mit Eisendraht
befestigt und mit ihnen verzinkt. Sie haben also
die genau gleiche Verzinkung wie die Heisswasser-
speicherkessel. Das Glasgefiss hat einen Hart-
gummideckel, durch den die Elektrodenzuleitun-
gen und das Thermometer gehen. Die Zuleitung
zur Kathode (Platin) ist in ein Glasrohr einge-
schmolzen, um den Einfluss der Zuleitung auf das
Messresultat zu eliminieren, wihrend die Anode
(verzinktes Eisen) in eine Messingklemme am
Deckel eingeschraubt wird. Ihre Grisse und Ein-
tauchtiefe spielt keine Rolle, da der Strom eine
Funktion der Sauerstoffdiffusion an der Platin-
elektrode ist. Die Grosse der Sauerstoffdiffusion
wird bestimmt durch:
1. den Sauerstoffgehalt der Fliissigkeit;
2. die Wasserstoffionenkonzentration der Fliissig-
keit;
3. das Ueberpotential der Edelmetallelektrode;
4. die Wirkung anderer Bestandteile der zu unter-
suchenden Fliissigkeit;
5. die Temperatur der Fliissigkeit.

Schliesst man nun an die beiden Klemmen des
Gefisses ein Galvanometer an, so wird sich im
ersten Moment ein ziemlich starker Stromstoss ein-
stellen, der der anfinglichen Potentialdifferenz der
beiden Elektrodenmetalle entspricht. In dem Mo-
ment, in dem Strom zu fliessen beginnt, wird die
unedlere Elektrode (im elektrischen Sinne gespro-
chen) zur Anode und gibt Metallionen an die Fliis-
sigkeit ab, wihrend sich an der Edelmetallelek-
trode, die zur Kathode wird, Wasserstoffionen an-
sammeln. Sobald sich solche am edleren Metall
anhingen, sinkt dessen Potential und damit der
fliessende Strom.

Da Platin ein sehr geringes Ueberpotential be-
sitzt, wird es nicht zur gasférmigen Ausscheidung
von Wasserstoff an der Kathode kommen, und die
Stiirke des im System fliessenden Stromes wird nur
noch davon abhingig, wie rasch die an der Kathode
ankommenden Wasserstoffionen durch Oxydation
zerstort werden, was seinerseits wieder bestimmt
wird durch die Menge des gelsten Sauerstoffes, der
zur Kathode diffundieren kann. Diese Methode
gibt uns also Aufschluss iiber die Korrosionsfihig-
keit eines bestimmten Materials in einer Fliissig-
keit, und wir konnen, nachdem wir den Strom ge-
messen haben, nach dem Faradayschen Gesetz die
Metallmenge berechnen, die pro Flicheneinheit in
einer bestimmten Zeit in Losung geht (96 540 Cou-
lomb — 1 Grammigquivalent ausgeschiedenes Me-
tall). Das Zink hat ein Atomgewicht von 65,4. Da

es ein zweiwertiges Element ist, entsprechen diesen
96 540 Coulomb 32,7 g Zink oder 1,219 g/Ah.
Aehnlich lisst sich die Auflésungsgeschwindigkeit
eines andern Metalls berechnen.

Selbstverstindlich geben die so errechneten
Werte keine zahlenmissigen Anhaltspunkte iiber
die im Heisswasserspeicher sich einstellende Kor-
rosionsgeschwindigkeit, da dort die Sauerstoffver-
teilung ginzlich unbekannt und fortwihrenden
Schwankungen ausgesetzt ist. Auch wissen wir ja,
dass die Korrosion an gewissen Stellen rein ortlich
einsetzen kann und nie iiber die ganze Metallfliche
gleichmissig verteilt ist. Dagegen gestattet die er-
lauterte Methode, einen Vergleich hinsichtlich Kor-
rosionsfihigkeit bei Untersuchung verschiedener
Leitungswisser zu ziehen. Ferner kann mit dieser
Methode auf sehr einfache Weise die Verdnderung
der Korrosionsfihigkeit bei Aenderungen der Was-
sertemperatur untersucht werden. Diese Unter-
suchung ist sehr wichtig, da ganz allgemein bei
jedem Leitungswasser die Korrosion mit steigender
Wassertemperatur zunimmt, um bei einer Wasser-
temperatur, die zwischen 60 und 80° liegt, ein
Maximum zu erreichen, nach welchem sie wieder-
um abfillt. Fig. 19 bis 24 zeigen einige Kurven,
welche die Abhingigkeit der Korrosionsgeschwin-
digkeit von der Wassertemperatur bei verschiede-
nen untersuchten Leitungswissern darstellen.

13. Korrosionskurven.

Die Aufnahme der Kurven erfolgt in der Weise,
dass das Messgefiiss in ein beheiztes Wasserbad ge-
stellt wird und von ca. 5 zu 5° C Temperatur-
erhohung der Strom am Galvanometer abgelesen
wird, bis das Wasser nahezu den Siedepunkt er-
reicht hat. Nach Abstellen der Heizung werden
die Messungen bei sinkender Wassertemperatur
fortgesetzt. Als Abszisse der Kurven ist die Was-
sertemperatur eingetragen, wihrend als Ordinate
nur eine Vergleichszahl als Mass fur die Korro-
sionsgeschwindigkeit angegeben ist. Da die Menge
des pro Flicheneinheit in Losung gehenden Me-
talls bei der Messung nie mit den tatsichlichen
Verhiltnissen (aus den frither aufgefiihrten Griin-
den) im Heisswasserspeicher iibereinstimmen wird,
wiirde eine wertmissige Angabe nur zu Trugschliis-
sen fithren.

Die Kurven zeigen im grossen und ganzen alle
eine dhnliche Charakteristik: Rascher Anstieg der
Korrosionsgeschwindigkeit mit wachsender Tempe-
ratur und starker Abfall nach Erreichung eines
Maximums. Der bei sinkender Temperatur aufge-
nommene Ast verlduft immer viel tiefer als der bei
steigender Temperatur aufgenommene. Dies hingt
mit der Entliftung durch die Erwirmung zusam-
men und stimmt mit der z. B. beim Dampfkessel-
betrieb schon lange gemachten Erfahrung iiberein,
dass bei Speisung des Kessels mit entgastem Wasser
viel weniger Rosterscheinungen auftreten als bei
Verwendung frischen Leitungswassers '®).

18) E. Lupberger, Berlin: Korrosionserscheinungen im
Hochleistungsdampfkessel.
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Wie aus den Kurven ersichtlich ist, bestehen
zwischen den untersuchten Wissern sehr grosse
Unterschiede in der Hohe des Maximums. So hat
z. B. die Kurve Fig. 19 nur ein Maximum von 1,45
Einheiten, wihrend die Kurve Fig. 20 ein solches
von 9,55 Einheiten aufweist, die grosste der in

2,

Fig. 19.
Korrosionsmessung
No. 17.
Gesamthiirte 8,17 fr. H.

tiber einen Bereich von 20 bis 30° erstrecken. Von
besonderer Wichtigkeit fiir unsere Begutachtungen
ist aber der Umstand, dass das Maximum immer
bei Temperaturen auftritt, die im Heisswasser-
speicher wihrend des Betriebes in den oberen Was-
serschichten stets vorhanden sind. Dazu kommt die
durch den Zweck des Speichers bedingte Erschwe-
rung, dass an Stelle des erwdrmten und entgasten
Wassers immer wieder frisches Leitungswasser mit
seinem natiirlichen Gasgehalt kommt, was z. B. bei

w : 817 Ir einem Dampfkessel mit Kondensation nicht der
= 4 Dliibomely Hinbe 6,50, Fall ist, da dort nur an sich kleine Wasserverluste
| ] | Voriibergehende . .
& 1 Hirte 1,67, = durch frisches Wasser ersetzt werden miissen.
0 0 20 30 40 SO 80 W 80 9L
Therm®
4 A ¥
N
-
3 / 3 4 N
10 \ ]
1 N\ / ‘\\
~ / N
p N
g i 2 7 T
]
1 \ y
8 < 1 : / pd
L~
b1
[ =
7 | o w20 0 4w S0 60 W & WU o w 20 30 40 50 60 W 80 0%
Therma o Therms ]
/ Tig. 21. . Fig. 23. _—
6 Korrosmnsmessung No 63. Gesam(ﬁlr;lorstlgnsmessung '0 . 91,00.
Gesamthiirte . 41,00,
7 Bleibende Hirte | Bleibende Hérte . . 1200
Voriibergehende ‘Hirte . i 33:00. Voritbergehende Harte : 9,00.
N /
/ -
4
2 /I 4
4 /
/ | | 2T 1N
” | V4 \
I 3 \‘ 3 \
3 ’l / \ )4 N
i I / N
] 4 /
2 2 2 X
74 Vi \
4 /I 7
7 7 7 yi 7 1
l, l/ 4/
Y d d
7 B —— P
0 70 20 30 40 50 60 70 80 0% 0 w20 30 w S0 60 W 80 DL 0 w0 20 30 40 S0 60 70 80 W%
Therma Therms
Therma
Fig. 20. Fig. 22. Fig. 24,
Korrosmnsmessung No. 76. Korroswnsmessung No. 64. Korrosmnsmessung No 56.
Gesamthirte . . 36,00. Gesamtharte . .. 4,00, Gesamthérte . 23,00.
Bleibende Hérte . . . 11,00. Bleibende Hirte . . ;50 Bleibende Hérte . . . 7,50.
Voriibergehende ‘Hiirte . 25,00, Voriibergehende Hirte . 26,50, Voriibergehende ‘Hiirte . 15,50.

zahlreichen Messungen festgestellten Korrosionsge-
schwindigkeiten. Interessant ist auch der Verlauf
des Maximums. Einige Wisser zeigen eine deut-
liche Spitze (Fig. 21 und 22), wihrend andere wie-
der flacher verlaufen (Fig. 23 und 24) und sich

Es ist von Seite der Heisswasserspeicherbesitzer
schon oft der Einwand erhoben worden, dass der
Fehler unméglich am Wasser liegen kénne, da an-
dere verzinkte Gefisse, wie z. B. Giesskannen und

Wasserzuber, beim gleichen Wasser nicht rosten.
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Die Erscheinung diirfte durch vorstehende Ausfiih-
rungen gekldrt sein.

Bei der Beurteilung einer Korrosionskurve diir-
fen selbstverstindlich die anderen massgebenden
Faktoren, wie Kalkgehalt und Resultat der Wasser-
analyse, nicht ausser acht gelassen werden. Es kann
keine bestimmte Grenze gezogen werden, oberhalb
der ein Rosten auftritt und unterhalb welcher der
Speicher absolut geschiitzt ist. Im allgemeinen ist
aber hohe Korrosionsfihigkeit meist mit geringem
Kalkgehalt verbunden, und es kann in den meisten
Fillen hinsichtlich des Verhaltens des Wassers ver-
zinkten Eisen-Heisswasserspeichern gegeniiber eine
sichere Diagnose gegeben werden. Bei zweifelhaf-
ten Wasserverhiltnissen verzichte man lieber auf
verzinktes Eisen.

Die nach der angegebenen Methode aufgenom-
menen Kurven beriicksichtigen vor allem die durch
den Sauerstoffgehalt bedingte Korrosivitit. Nach-
dem wir frither gesehen haben, welch wichtige
Rolle er spielt, ist das Verfahren wohl die ein-
fachste Art, sich iiber das Verhalten eines Speichers
bei gegebenen Wasserverhiltnissen rasch ein Bild
zu machen.

14. Korrosionsfeste Rohmaterialien und
Rostschutzmittel.

Die massgebenden Kreise sind heute auf Grund
der mit verzinkten Heisswasserspeicher-Eisenkesseln
gemachten ungiinstigen Erfahrungen wohl allge-
mein zur Ueberzeugung gelangt, dass sich diese
Ausfithrung an vielen Orten nicht bewéhrt und dass
ihr Verwendungsgebiet ein ziemlich beschrinktes
ist. Die Ursachen des Versagens haben wir in den
vorstehenden Ausfithrungen klargelegt.

Es stellt sich nun ohne weiteres die Frage nach
einem andern, korrosionsbestindigeren Material.
Am naheliegendsten wire wohl die Verwendung
sogenannten rostsicheren Stahls. Ganz abgesehen
von der betrichtlichen Verteuerung, die die Heiss-
wasserspeicher damit erfahren miissten, haben in
Schweden vorgenommene Versuche gezeigt, dass
dieses Material im vorliegenden Falle ebenfalls ver-
sagt. Es ist dies mit ein Beweis, wie ungiinstig die
Verhiltnisse sind.

Ein Schutzmittel, das besonders bei grossen Ge-
fidssen, die zufolge ihrer Abmessungen nicht feuer-
verzinkt werden konnen, angewendet wird, bildet
die Zementierung. Diese besteht in einem Anstrich
des Innenkessels mit Zementschlempe, der ca. 50 %
hydraulischer Kalk beigemischt ist, da die Schutz-
wirkung hauptsichlich auf dem letztern Material
beruht. Diese Anstriche bewihren sich aber im
heissen Wasser auch bei sorgfiltiger Ausfithrung
nicht immer, da der Ueberzug bei besonders un-
giinsticen Bedingungen aufgelost wird. Ausserdem
muss er in der Fabrik vor dem endgiiltigen Zu-
sammenbau des Apparates aufgebracht werden.
Nun ist aber die Haftbarkeit der diinnen Zement-
schicht nur eine sehr beschrinkte. Man hat daher
keine Sicherheit, ob nicht Teile davon auf dem
Transport oder wihrend der Montage abblittern.

Anstrichmittel (Teerpriparate usw.) gewihren
nur einen sehr kurzzeitigen Schutz, da sie alle vom
heissen Wasser aufgelost werden, gleichgiiltig, ob
es sich um Anstriche auf Oel oder Zellulosebasis
handelt.

Ueber den elektrolytischen Schutz und das Par-
kerisieren wurde bereits berichtet.

15. Emaillierte Innenkessel.

Nachdem besonders das im fiinften Kapitel aus-
zugsweise wiedergegebene Gutachten der ETH er-
geben hatte, dass das Durchrosten verzinkter Eisen-
kessel auf die Wasserverhilinisse zuriickzufithren
ist und dass solche ungiinstige Wasserverhiltnisse
viel hidufiger anzutreffen sind als bisher angenom-
men wurde, trat u. a. auch die Frage der Verwen-
dung emaillierter Eisenbehilter auf. Die Unter-
suchung der Preisfrage ergab, dass sich ihre Her-
stellungskosten ungefihr in den gleichen Grenzen
bewegten wie diejenigen verzinkter Kessel. Da-
gegen lagen iiber ihre Eignung fiir den vorliegen-
den Zweck gar keine Erfahrungen vor. Auch in
der Literatur waren nirgends Anhaltspunkte zu
finden. Es war zwar anzunehmen, dass in Deutsch-
land, mit seiner hochentwickelten Emailleindustrie,
schon solche Behilter verwendet wurden; auffal-
lenderweise fanden sich aber auch in Prospekten
und Katalogen von Spezialfirmen keinerlei An-
gaben.

Es blieb also nichts anderes iibrig, als einen
praktischen Versuch anzustellen. Um ganz sicher
zu gehen, wurde er von Anfang an gross angelegt,
indem solche Heisswasserspeicher an den verschie-
densten Orten, an denen die Wasserverhiltnisse als
schlecht bekannt waren, in Betrieb genommen
wurden.

Die Versuchsapparate wurden in plombiertem
Zustand abgeliefert und nach ca. einjihrigem Be-
trieb zuriickgenommen. Die unverletzten Plomben
gaben die Sicherheit, dass der Apparat nicht etwa
gedffnet und mit Entkalkungsmitteln und derglei-
chen behandelt war.

Tabelle IV orientiert iiber den Umfang des Ver-
suches und das erzielte Resultat, das, wie man sieht,
vollkommen negativ ist.

Geht man der Ursache dieses Misserfolges niiher
nach, so muss man erkennen, dass man ihn bei
richtiger Ueberlegung hitte voraussehen kénnen.
Da aber bei den Korrosionserscheinungen bekannt-
lich im voraus aufgestellte Theorien in der Praxis
sehr oft versagen, kommt einzig dem praktischen
Versuch die volle Beweiskraft zu.

Die aufgetretenen Schiden kénnen auf zwei
voneinander ganz verschiedene Ursachen zuriickge-
fihrt werden:

1. Chemische Einwirkung des Leitungswassers auf
die Emaille;
2. Bildung von Haarrissen in der Emaille zufolge
Druckbeanspruchung des Kessels.
Bevor wir auf die aufgetretenen Defekte niher
eintreten, miissen wir uns iiber das Wesen und die
Eigenschaften der Emaille Rechenschaft geben.
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Versuche mit emaillierten Heisswasserspeichern von 20 Liter Inhalt. Tabelle IV.

Unter Emaille verstehen wir einen Ueberzug
aus Silikatschmelzen, der im Gliihofen bei einer
Temperatur von 800 bis 1000° C eingebrannt oder
besser gesagt aufgeschmolzen wird. Thre chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften sind den-
jenigen der Gldser am
nichsten, nur dass ihre

Schmelztemperatur
niedriger gehalten ist
und Zusitze gemacht
werden, um bei der Er-
starrung eine Tritbung
durch Ausscheidung fe-
ster oder gasformiger
Stoffe zu erreichen.
Von guter Emaille
wird verlangt, dass sie

Fig. 25. gut auf dem Eisen
Von Zitronensiure angegriffene hafte und weder Po-
Emaille.

ren noch Haarrisse
aufweise. Aesthetische
Forderungen spielen in unserem Falle keine Rolle,
dagegen ihre Siure- und Laugenbestindigkeit.

Wir konnen diese Eigenschaften nicht durch
cinen Emailleauftrag erreichen, sondern miissen
einen ersten Grundauftrag und, je nach dem Ver-
wendungszweck, einen oder mehrere Deckauftrige

Vergrosserung ca. 5fach.

Kontr.-Nr. Aufstellungsort Befund nach einem Jahr Betriebsdauer

1/109 Haag Einsatz: starke Rostbildung; Innenkessel: noch gut.

1/110 Rotterdam Einsatz: starke Rostwarzenbildung; Innenkessel: ebenfalls angegriffen.

1/111 Enschede Einsatz: stark angerostet mit Warzenbildung; Innenkessel: Warzen im Bereiche
der untern Rundnaht.

1/112 Groningen Einsatz: starke Rostbildung; Innenkessel: nicht angegriffen.

3/113 Montevideo Nur ganz geringer Emaille-Angriff am Reglerschutzrohr, iibriger Kessel gut.

3/114 Montevideo Einsatz und Innenkessel gut.

4/155 Fribourg Einsatz: Rostwarzen; Innenkessel: noch kein Rost, aber Emaille angegriffen.

4/358 Fribourg Einsatz und Innenkessel kein Rost.

5/156 Lausanne Einsatz: stark rostig; Innenkessel: Emaille schwach angegriffen.

6/158 Genéve Einsatz: Rostangriff mit Warzenbildung; Innenkessel: Emaille stark angegriffen,
ohne Rostbildung.

7/157 Brig Einsatz: durchwegs stark angerostet; Innenkessel: starker Emaille-Angriff mit
kleinen Rostflecken und Warzenbildung.

7/163 Naters Einsatz: starke Rostbildung; Innenkessel: vereinzelte Rostflecken.

8/159 Wimmis Einsatz: starker Rostangriff mit Warzenbildung; Innenkessel: Emaille-Angriff
mit Rostflecken.

9/160 Lenk Einsatz: Emaille leicht angegriffen, ohne Rostflecken; Innenkessel: intakt.

10/152 St. Gallen Einsatz: vereinzelte Rostflecken am Reglerschutzrohr und an der Schweissnaht;
Innenkessel: Emaille intakt.

10/153 St. Gallen Einsatz: ziemliche Rostbildung; Innenkessel: intakt mit leichtem Kalkbelag.

10/154 St. Gallen Einsatz: mittelstarker Rostangriff; Innenkessel: Emaille-Angriff mit vereinzelten
Rostflecken ohne Warzenbildung.

11/161 Chur Einsatz: starker Rostangriff mit Warzenbildung; Innenkessel: gut.

12/162 St. Moritz Einsatz: leicht angerostet; Innenkessel ebenfalls.

14/220 Locarno Einsatz: Emaille-Angriff mit vereinzelten Rostflecken; Innenkessel: ziemlich
starker Emaille-Abtrag mit Rostbildung.

14/221 Locarno Einsatz: angerostet; Innenkessel: Emaille-Angriff.

16/115 Bodio Einsatz: Emaille in starker Auflésung mit Rostflecken; Innenkessel: dito mit
Warzenbildung.

17/254 Biasca Einsatz: Emaille aufgelést, stark angerostet, Warzenbildung; Innenkessel: dito.

aufbringen. Der Grundauftrag dient in erster Linie
der Haftbarkeit. Er soll die elastische Zwischen-
schicht zwischen Eisenunterlage und Deckauftrag
bilden und dem Ausgleich von mechanischen und
thermischen Spannungen dienen. Durch diese Be-
dingungen sind wir in der
Auswahl der Zusammenset-
zung des Grundauftrages eng
beschrinkt und kénnen auf
andere Forderungen, wie
Farbe, Sidurebestindigkeit
usw. keine Riicksicht neh-
men. Es ist Aufgabe der
Deckauftrige, diese zu er-
fiillen.

Gegen Siduren und Laugen
ist gewohnliche Emaille sehr
empfindlich. Schon schwa-
che Séduren, wie Dbeispiels-

Fig. 26.

weise Fruchtsiuren, sind Von Zigonenﬁﬁurcﬂ ange-
: . : griffene Emaille.
in der Lage, die Emaille- Vergroaserung
schicht mit der Zeit aufzu- ca. 40fach.

l6sen. Fig. 25 und 26 zeigen

zum Beispiel eine Deckemaille nach 24stiindiger
Einwirkung von Zitronensidure. Bei diesem Ver-
such wurde einfach eine frisch zerschnittene
Zitrone mit der Schnittfliche auf das emaillierte
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Blech gelegt. Man sieht deutlich, wie der Ueber-
zug aufgerauht und abgetragen wird. Die obere
rechte Ecke in Fig. 25 zeigt noch unverletzte
Emaille. Die Vergrosserung betrigt bei Fig. 25 ca.

Therma

Fig. 27.

Druckprobe an einem emaillierten Kessel. Kessel ohne Druck.

das 5fache, bei Fig. 26
(Ausschnitt aus Fig. 25)
das 40fache.

Es ist ohne weiteres
moglich, eine Emaille ge-
gen Sduren mehr oder we-
niger unempfindlich zu
machen. In der chemi-
schen Industrie werden
solche Gefisse zu gewis-
sen Zwecken hiufig ver-
wendet. Massgebend fiir
die Sdurebestindigkeit der
Emaille ist deren Kiesel-
sdure- und Alkaligehalt.
Der erste erhoht, der zwei-
te erniedrigt die Sdurebe-
stindigkeit. Tabelle V
zeigt die Unterschiede in
der Zusammensetzung.

Eine Emaille mit ho-
hem SiO,-Gehalt verlangt
mehrere Auftrige mit
wachsendem Kieselsdure-
gehalt, um den Unter-
schied in der Wirmedeh-
nung zwischen Eisen und Emaille auszugleichen und
eine geniigend elastische Zwischenschicht zu schaf-
fen, damit beim Abkalten weder Haarrisse noch
Abstossungen von Emailleschiefern entstehen. Ein
solcher Auftrag wird aber entsprechend dick und

Theérmea

damit sprode. Er ist nicht in der Lage, den Deh-
nungen des Kessels bei Druckbeanspruchung zu
folgen. Dass letztere erheblich sind, zeigen die
Fig. 27 und 28, bei welchen die Vergrésserung des
Durchmessers in Mantel-
mitte bei der Druckprobe
eines solchen emaillierten
Kessels an der Messuhr
festgestellt werden kann.
Man erkennt auf Fig. 28,
dass der Durchmesser des
Mantels bei einem Kessel
fir 6 kg/cm?® Betriebs
druck, der nach den Vor-
schriften des Dampfkes-
selvereins mit 10,8 kg/cm?
gepriift werden muss, um
0,6 mm vergrossert wurde.
Das macht auf den Um-
fang eine Verlingerung
von 1,9 mm. Dieser Deh-
nung ist aber nicht ein-
mal eine Grundemaille,
geschweige denn ein mehr-
schichtiger Auftrag ge-
wachsen. Die - Emaillege-
fdasse der chemischen In-
dustrie sind aus Gusseisen,

Fig. 28.

Druckprobe an einem emaillierten Kessel. Kessel bei 10,8 kg/cm.

einerseits weil dessen Wirmeausdehnung besser mit
derjenigen der stark kieselsdurehaltigen Emaille
iibereinstimmt und anderseits weil Gusseisen eine
geringere Dehnung bei Zugbeanspruchung besitzt
als Schmiedeisen.
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Emailleanalyse. Tabelle V,
Sfiutre-
rund- | KoN" | Hera. | Emaille
l(E]maille gxfr?]g]xll‘l: E};lr?aille !;:cﬁ:;:(lirile
Industrie
% % %% %
SiO2 (Kieselsidure) . .| 48,5 | 54,8 | 54,7 | 63,45
Al203 (Tonerde) . . . .| 4,8 8,1 7,1 7,78
CaF2 (Calziumfluorid) 5,3 — 2,2 -
Ca0O (Kalk) . — 5,3 — 1,00
Na20 (Natriumoxyd) . 17,3 | 13,5 | 17,4 | 13,68
NaF (Natriumfluorid) . . — |" 3,5 — —
AlFs (Aluminiumfluorid) . — 2,4 —_ —
K20 (Kaliumoxyd) . . .| 2,1 3,5 3,1 9,35
B203 (Borséure) . . . .| 19,3 8,9 | 152 —
NiO (Nickeloxydul) . . . 2,2 —_ — —
MnO (Manganoxydul) . .| 0,5 — — —
Zn0 (Zinnoxydul) . . . .| — - = 4,74
CoO (Kobaltoxydul) . . = — 0,38| —

Die Folge der Druckbeanspruchung des Innen-
kessels sind Haarrisse, die Fig. 29 sehr deutlich
zeigt. Man hat hier ein geradezu ideales Bild des
Kraftlinienverlaufes im Material. Fig. 30 zeigt ver-
grossert das Netzwerk von Haarrissen in der Spitze

{

Fig. 29.
Haarrisse in einem emaillierten Kessel.

einer solchen Figur und Fig. 31 einige Risse in
66facher Vergrosserung. (Ein Teilstrich des mit-
photographierten MaBstabes — '/,,, mm.)

Man erkennt hier deutlich die blasige Struktur
der Emaille und sieht, wie sich in den Haarrissen
bereits Rost angesetzt hat, der die Rinder des
Ueberzuges an den Schnittkanten abzuheben be-
ginnt. Da der Rost ungeféhr das doppelte Volumen
des Eisens einnimmt, wird er bei seiner Weiterent-
wicklung an diesen Stellen die Emailleschicht ab-
stossen und die Zerstérung des Kessels macht als-
dann rasche Fortschritte.

Ausser diesen mechanischen Verletzungen, die
durch den Betrieb des Apparates bei Druckan-
schluss bedingt sind, wirkt das Leitungswasser aber
auch rein chemisch auf die Emaille ein. Wir fin-
den bei den einen Kesseln schon nach einjdhriger

Fig. 30.
Haarrisse der Fig. 29. Vergrosserung ca. 2fach.

Betriebszeit die typischen Rostwarzen der Sauer-
stoffkorrosion (Fig. 32). Bei andern Apparaten
wurde die Emaille einfach abgetragen, éhnlich wie
in Fig. 25 und 26, und die Rostung tritt an den
Stellen, an welchen der Ueberzug bereits durch-
brochen ist, mehr punktférmig auf, z. B. im Kessel

7hqrmé

Fig. 31.

Haarrisse der Fig. 29. Vergrosserung ca. G6fach.
1 Teilstrich des abgebildeten Masstabes = 0,01 mm.

Fig. 33 und 34 mehr im oberen Teil, wo die meisten
Gasblasen angesammelt waren. Bei Behilter Fig.
35 ist die Rostung am Boden grisser, trotzdem bei
diesem Apparat, im Gegensatz zu denjenigen der
Fig. 33 und 34, eine ca. 0,8 mm starke Kalkschicht
vorhanden war. Der Rost hat diese am Boden be-
reits durchbrochen, wie Fig. 36 deutlich zeigt.
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In Fig. 37 ist eine Korrosionsstelle in der
Emaille dieses Apparates 70fach vergrossert. Man
erkennt, wie die Emaille durchgefressen wurde

g |

{
|
|

Fig. 32.
Emaillierter Innenkessel mit Rostwarzen.

und der Angriff auf das Eisen bereits erfolgt ist.
Die ganze Innenwand ist mit solchen Punkten
iibersit. Es handelt sich bei diesem Apparat um
‘ einen von mehreren
. Kontrollversuchen mit
andern Fabrikaten, die
nur acht Monate ohne
Druck an einem Ort
mit korrosivem Was-
ser angeschlossen wa-
ren. Es ist damit er-
wiesen, dass auch als
«sdurefests  geltende
Emaille vom Wasser
angegriffen und abge-
tragen werden kann.

Ein interessantes Re-
sultat ergab auch fol-
gender Versuch: Zwei
Heizrohrstiicke  wur-
den, das eine mit einer
sogen. siurefesten, das
andere mit gewdhnli-
cher Emaille, sehr sorg-
faltig emailliert. Diese
beiden Rohrstiicke blie-
ben wihrend 11} Jah-
ren itber dem Heizein-
satz eines Heisswasser-
speichers aufgehingt,
der mit einem als stark
korrosiv bekannten
Wasser gespeist wurde.
Das Resultat bedarf
keines weiteren Kom-
mentars; die Emaille
wurde zum grossten

Teil vollstindig abge-

Fig. 33.
Emaillierter Innenkessel mit
Punktrostung nach einjihrigem
Betrieb.

tragen (Fig. 38). Das Rohrstiick links war mit
sdurefester, dasjenige rechts mit gewdhnlicher
Emaille iiberzogen.

Fig. 34.
Kuppe des Kessels Fig. 33.

16. Der verzinnie Kupferheisswasserspeicher.

Als in allen Fillen korrosionssicher hat sich bis
heute nur der verzinnte Kupfer-Heisswasserspeicher
erwiesen. Wie friiher erwihnt, kamen in Schweden
und Norwegen seit1917
solche Apparate zu fast
ausschliesslicher  An-
wendung, ohne dass je
ein solcher wegen Kor-
rosion, Griinspan oder
dergleichen ausser Be-
trieb hitte genommen
werden miissen. Somit
liegt hinsichtlich des
Kupferspeichers 16jih-
rige Erfahrung vor.

Untersucht man nach
dem im 12. Kapitel be-
schriebenen Verfahren
das eine Mal ein ver-
zinktes Eisenstiick, das
andere Mal ein ver-
zinntes  Kupferblech,
so wird man feststel-
len konnen, dass der
Galvanometerausschlag
beim verzinnten Kup-
ferblech nur ein Bruch-
teil desjenigen ist, der
entsteht, wenn man das
verzinkte Eisen unter-
sucht. Fig. 39 zeigt
beispielsweise zwei sol-
cher Kurven. Die Kur-
ve a zeigt die Korro-

Fig. 35.
Emaillierter Innenkessel mit

Punktrostung nach 8monatigem
Betrieb.
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sionskurve eines verzinkten Eisenbleches, die Kurve
b diejenige eines verzinnten Kupferbleches im ge-
nau gleichen Leitungswasser. Das Maximum der
ersten betrigt nahezu 3,7, das der zweiten 0,9.

Es wird also jedenfalls beim verzinnten Kupfer-
behilter in allen Fillen ein Kalkiiberzug entstehen
konnen, bevor ein nennenswerter Angriff auf das
Kupfer erfolgt ist. Moglicherweise tritt nach einer

Fig. 36.
Bodenstiick des Kessels Fig. 35 mit Rostflecken.

gewissen Zeit iiberhaupt eine Passivierung des
Zinniiberzuges ein. Auf alle Fille ist die Tatsache
erwiesen, dass bei verzinnten Kupferspeichern Kor-
rosionserscheinungen auch bei den ungiinstigsten
Wasserverhiltnissen nicht auftreten.

Die ersten Haushaltungs - Heisswasserspeicher
kamen unseres Wissens ca. 1913 auf den Markt.
Bei diesen bestand der Innenkessel aus verzinntem

Fig. 37.
Korrosionsstelle in der Emaille in der Wand des
Heisswasserspeichers Fig. 35.
Vergrosserung ca. 70fach.

Messing. Auch dieses Material hat sich auf die
Dauer nicht bewihrt, indem es zufolge einer Struk-
turverinderung mit der Zeit dusserst briichig und
sprode wurde, so dass es unmoglich war, einen sol-
chen Apparat zu entkalken oder nur zu reinigen,
ohne ihn zu zerstoren.

Ein Hindernis fiir die allgemeine Einfiithrung
des Kupferspeichers bildete bis heute sein etwas
hoher Herstellungspreis und das Misstrauen gegen
seine Druckfestigkeit.

Um beiden Forderungen gerecht zu werden,
wurde schon vorgeschlagen, Eisenkessel auf galva-
nischem Wege zu verkupfern und nachher zu ver-
zinnen. Ganz abgesehen davon, dass galvanische
Metallauftrige auch bei grosser Stirke nie ganz
porenfrei und damit korrosionssicher hergestellt

7
{

Fig. 38.
Korrosionen an emaillierten Versuchsrohren.
Links «sdurefeste» Emaille, rechts gewthnliche Emaille.
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Fig. 39.
Korrosionsmessung No. 119 K.
Gesamthiirte .. 12,00 fr. H
Bleibende Hirte . . 6,33

Voriibergehende Héarte 5,67
« Verzinktes Eisen.
b Verzinntes Kupfer.

werden konnen, ergibt die Rechnung, dass ein sol-
cher Kessel, wenn ein Ueberzug auch nur einiger-
massen eine nennenswerte Stirke aufweist, teurer
zu stehen kommt als ein massiv kupferner Kessel.
Der praktischen Ausfithrung wiirde nichts im Wege
stehen, denn es ist ohne weiteres moglich, Kupfer-
niederschlige von beliebiger Stirke herzustellen.
Dagegen wiire erstens eine sehr umfangreiche und
daher kostspieligce Installation notig. Z. B. wiire
fiir das Verkupfern eines 100-1-Kessels, dessen was-
serbenetzte Oberfliche 1,5 m? betriigt, ein Strom
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von 750 A bei 16 V Spannung nétig. Der Nieder-
schlag miisste doch mindestens 0,5 mm stark sein,
wenn der Oberflichenschutz etwa demjenigen einer
guten Verzinkung entsprechen sollte. Das Aufbrin-
gen einer Verkupferung von dieser Stirke wiirde
7,5 h dauern. Der Energieverbrauch betriige
112,5 kWh, wenn mit einem Wirkungsgrad von
80 % des Umformers gerechnet wird, und der Ver-
brauch an Kupferelektroden 13,4 kg. Rechnet man
noch Verzinsung und Amortisation der nétigen
grossen Installationen, so ist ohne weiteres ein-
leuchtend, dass eine Verbilligung auf diese Weise
nicht erzielt werden kann.

Anfinglich bildete bei der Herstellung der Kup-
ferkessel das Schweissen etwelche Schwierigkeiten.
Man war noch zu sehr auf die Geschicklichkeit
und Gewissenhaftigkeit des Schweissers angewiesen.

o m v

Blechstarke 1.2mm
- ¢ des Kessels 310.8 ~
Umf.d.Kessels 9759 ~
mm
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Fig. 40.
Kupferkessel.

Dehnung im Mantelblech bei verschiedenen Wasserdriicken.

Heute sind diese anfinglichen Schwierigkeiten be-
hoben und es ist leicht méglich, eine einwandfreie
Schweissnaht in Kupfer herzustellen. Der beste Be-
weis hiefiir liegt darin, dass die Bahnen die kupfer-
nen Feuerbiichsen der Lokomotiven heute nicht
mehr nieten, sondern schweissen. Ebenfalls ist es
mdoglich, heute Heisswasserspeicherkessel bis zu
einem Druck von 6 kg/cm? betriebssicher herzu-
stellen, ohne dass wihrend des Betriebes oder bei
der Druckprobe gefihrliche Deformationen eintre-
ten. Fig. 40 zeigt beispielsweise die an einem sol-
chen Kupferkessel an den Punkten I—IV auftre-
tenden voriibergehenden und bleibenden Deforma-
tionen. Die bleibende Deformation beginnt, wie das
Bild zeigt, erst bei einem Druck iiber 11 kg/cm?.

Zur Feststellung, ob die in jedem Leitungsnetz
bei raschem Oeffnen oder Schliessen eines Hahnes
auftretenden Wasserschlige auf die Dauer dem
Kupferspeicher etwas anhaben kénnen, wurden
einige solcher Kupferapparate an ein Wasserlei-
tungsnetz von 6 kg/cm® angeschlossen. Am Ende

der Rohrleitung, welche die Speicher bediente,
war ein elektrisch gesteuertes Ventil eingebaut, des-
sen Sitz durch Elektromagneten gehoben und ge-
schlossen werden konnte. Ein Relais schaltete alle
15 Sekunden wihrend einigen Sekunden den Strom
des Elektromagneten ein. Es entstand also alle 15
Sekunden ein sehr plstzliches Oeffnen und Schlies-
sen der Wasserleitung. Das angeschlossene Kon-
trollmanometer zeigte beim Arbeiten des Ventils
Ausschlige von 4 bis 10 kg/em® Da das System
des Manometers eine gewisse Trigheit besitzt, ist
anzunehmen, dass die Schlige effektiv noch gros-
ser waren. Die Vorrichtung stand Tag und Nacht
ununterbrochen in Betrieb. Die Ventilhube wurden
durch ein Zihlwerk registriert. Trotzdem die
Speicher iiber 150 000 solcher Wasserschlige er-
halten haben, konnte nie irgendeine Undichtigkeit
festgestellt werden.

Der Kupferspeicher darf also wohl als absolut
betriebssicher angesehen werden. Er stellt sich im
Preise etwas hoher als der mit verzinktem Eisen-
kessel ausgeriistete Apparat, hat dafiir aber den
grossen Vorteil, dass er korrosionssicher ist.

Dieser Vorteil kommt besonders in denjenigen
Gegenden voll zur Geltung, in welchen die Wasser-
verhiltnisse hinsichtlich Korrosionserscheinungen
zweifelhafter Natur sind. Bei uns in der Schweiz
handelt es sich dabei vorwiegend um Gebiete, deren
Quellen in Urgestein (Granit, Gneis) liegen, oder
um See- und Grundwasserversorgungen.

Die vorliegende Arbeit basiert auf eingehenden
theoretischen Ueberlegungen und umfangreichen
praktischen Versuchen, die sich auf eine Zeit von
mehreren Jahren erstrecken und nicht nur in der
Schweiz, sondern auch in andern Lindern, die als
Absatzgebiet fiir elektrische Heisswasserspeicher in
Frage kommen, vorgenommen wurden. Diese breite
Basis war aus naheliegenden Griinden nétig.

Um einwandfreie Resultate zu erzielen, muss-
ten selbstverstindlich Apparate verschiedener Kon-
struktion und Herkunft in die Untersuchungen mit
einbezogen werden. Dies ermoglichte erst einen
sicheren Ueberblick iiber das umfangreiche Gebiet.

Es ist klar, dass dabei nur eine Auswahl der
markantesten von den vielen Versuchen zur Ver-
offentlichung herangezogen werden konnte, um die
Arbeit nicht zu weitldufig und uniibersichtlich wer-
den zu lassen. Aus dem gleichen Grunde wurden
Untersuchungen iiber die Eignung anderer, aus
wirtschaftlichen oder andern Ursachen nicht an-
wendbarer Schutzmitte]l und Baustoffe absichtlich
nicht erwihnt.

Die Ausfithrungen sind in allererster Linie dazu
bestimmt, denjenigen Elektrofachleuten, die sich
mit der Acquisition und dem Betrieb von Heiss-
wasserspeichern zu beschiftigen haben, einwand-
freie Unterlagen fiir die Beratung von Interessen-
ten in die Hand zu geben und diejenigen Heiss-
wasserspeicherbesitzer aufzukliren, die kurzerhand
bei jeder Rosterscheinung auf schlechtes Fabrikat
schliessen.
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