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Zusammenfassung

Key Words

Ein intakter Passivfilm ist fir die Korrosionshestandigkeit von Pharmaanlagen unabding-
bar. Korrosionshestandigkeit ist allerdings keine Werkstoffeigenschaft, sondern hangt ab
von Werkstoff und Umgebung des jeweiligen Korrosionssystems. Korrosionssysteme in
diesem Umfeld (Pharmaanlagen aus nichtrostenden Stéhlen) sind meist elektrochemischer
Natur. Aus den Gesetzen dieser elektrochemischen Natur geht hervor, dass in einem vor-
handenen Korrosionssystem Spaltkorrosion immer als erste Korrosionsform auftritt. Aus
diesen Erkenntnissen heraus wird die vorhandene Erfahrung bestatigt, dass fir diese
Werkstoffgruppe alles einen Spalt darstellen kann, was nicht intakter Passivfilm ist. Da-
raus folgt: Der Reinigung, d.h. der Entfernung dieser potenziellen Spalte, kommt eine
entscheidende Bedeutung zu, damit sich iiberhaupt ein wirkungsvoller Passivfilm auf-
bauen kann. Deshalb liegt es nahe, elektrochemische Untersuchungsmethoden zum Klas-
sifizieren und Optimieren von Passivierungslésungen zu nutzen.

1. Einleitung

Auf dem Pharmamarkt gibt es eine
breite Palette von Behandlungs-
l6sungen fiir das Reinigen und Passi-
vieren von Pharmaanlagen aus nicht-
rostenden Stéhlen. Deren Weiterent-
wicklungen mit dem Ziel, 6kono-
mische und 0Okologische Verbes-
serungen zu erreichen, erfolgten v.a.
dadurch, dass die chemischen Zu-
sammensetzungen der Behandlungs-
losungen schrittweise verandert wur-
den.

Es ist allgemein bekannt, dass bei
dieser Werkstoffgruppe vor allem die
Giite des Passivfilms dariiber ent-
scheidet, ob negative Beeinflussun-
gen durch ein umgebendes Medium
in Grenzen gehalten werden. Daher
liegt es nahe, die produktberiihrte
Werkstoffoberfliche etwas niher zu
betrachten, denn nur in dieser Kon-
taktzone - auch Phasengrenze ge-
nannt — zwischen Werkstoff und Me-
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dium kénnen gegenseitige Beeinflus-
sungen auftreten.

2. Passivitat bei
nichtrostenden Stihlen

Unter Passivierung wird in der Ober-
flachentechnik die spontane Entste-
hung oder die gezielte Erzeugung ei-
nes Schutzfilms verstanden, welche
die Korrosion des metallischen
Werkstoffs praktisch verhindert.

Eine der bekanntesten tech-
nischen Bedeutungen dieses Phéano-
mens hat der Einsatz von nichtros-
tenden CrNi(Mo)-Stédhlen, die iiber-
wiegend in Anlagen der Chemie-
und Pharmaindustrie verwendet
werden.

Ursache dieser Passivitit ist das
Legierungselement Chrom, wel-
ches im nichtrostenden Stahl mit
einem Massenanteil von mindes-
tens 13 % enthalten sein muss, da-
mit sich auf der Oberflache ein ent-
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sprechender Passivfilm ausbilden
kann (Abb. 1; [1]).
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Abbildung 1: Korrosion von Chromstiihlen
an Industrieluft (Quelle: [1]).

Dieser Passivfilm bildet sich in na-
turlicher Umgebung spontan (daher:
nichtrostende Stdhle) und steht mit
ihr im thermodynamischen Gleich-
gewicht. Demzufolge kann ein Pas-
sivfilm in einer anderen Umgebung
soweit abgebaut werden, dass es zu
Korrosionserscheinungen kommen
kann. Er kann aber andererseits
durch definierte Behandlung auch
soweit optimiert werden, dass er
den ihm zugedachten wirkungsvol-
len Korrosionsschutz darstellt.

Die Erfahrung zeigt auch, dass ins-
besondere an Schwach- und Storstel-
len im Passivfilm lokale Korrosions-
arten initiiert werden kénnen, wobei
dies bei den nichtrostenden Stahlen
eng mit der Anwesenheit von Chlorid-
ionen verkniipft ist.

3. Korrosions-
bestindigkeit

Bei nédherer Betrachtung von Abb. 1
ist zu erkennen, dass neben dem
Werkstoff ,,Chromstihle® auch das
umgebende Medium ,Industrieluft”
mit angegeben ist. Genauer betrach-
tet werden als rostfrei oder nichtros-
tend lediglich Stdhle bezeichnet, wel-
che in feuchter Luft oder in Wasser
ohne korrosionsverschérfende Rand-
bedingungen keinen Rost bilden. Je
nach  Werkstoffzusammensetzung
werden auch noch aggressivere Be-
dingungen toleriert.

Diese Einschrankung fithrt zur
Definition der Korrosion in der DIN
EN ISO 8044 [2]:

~Korrosion ist die physikoche-
mische Wechselwirkung zwischen ei-
nem Metall und seiner Umgebung,
die zu einer Verdnderung der Eigen-
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schaften fiihrt und die zu erheblichen
Beeintrachtigungen der Funktion des
Metalls, der Umgebung oder des
technischen Systems, von dem diese
einen Teil bilden, fithren kann. Diese
Wechselwirkung Metall/Umgebung
ist oft elektrochemischer Natur.”

Zusammenfassend ist Korrosions-
besténdigkeit demnach keine Werk-
stoffeigenschaft, sondern eine Sys-
temeigenschaft.

4. Elektrochemischer Kor-
rosionsmechanismus [3]

Diesen Mechanismus kennzeichnet,
dass der Korrosionsangriff aus-
schliesslich an der Phasengrenze
zwischen einem Elektronenleiter
(Metall) und einem Ionenleiter (Elek-
trolyt als Umgebung) erfolgt. Bei der
elektrochemischen Korrosion han-
delt es sich um Redoxreaktionen, de-
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Aktivbereich

aktive Auflosung (aktive Korrosion), starke Strom-
zunahme mit steigendem E

E, Gleichgewichtspotenzial der Anodenreaktion

Ierit

max. Stromdichte im Aktivbereich, notwendige
Stromdichte fur den Aufbau des Passivfilms

Epass

Potenzial, ab welchem Passivierung moglich ist

Passivbereich
Epass bis Eg

niedrige anodische Strome, weitgehend stabile
Oberflache, von Passivierung geschitzter Bereich

Ipass

Passivstromdichte, im Bereich weniger [UA/cm]

Eq

Depassivierungspotenzial: verschiedene Prozesse,
z. B. Chromoxidauflosung, aber auch eventuell nur
Wasserspaltung, Lochkorrosion (in chloridhaltigen
Medien und bei lokaler Depassivierung)

Abbildung 2: Stromspannungskurve bei Passivierung (nur Anodenreaktion) (Quelle:

Methrom).
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ren Gesamtreaktion immer in 2 Teil-
reaktionen  beschrieben  werden
kann.

Die anodische Teilreaktion ist als
Metallauflosungsprozess die eigentli-
che Korrosionsreaktion. Diese Reak-
tion entspricht einem Oxidationsvor-
gang, bei dem an der Anode Elektro-
nen entstehen. Aus Griinden der
Elektroneutralitdt muss dieser elek-
tronenliefernden Reaktion eine elek-
tronenverbrauchende Reaktion an
der Kathode entgegenstehen. Die ei-
nem Reduktionsvorgang entspre-
chende kathodische Teilreaktion
steuert den jeweiligen Korrosions-
prozess.

Die beiden Teilreaktionen laufen
dabei auf der Metalloberfliche
gleichzeitig (mit gleichem Elektro-
nenumsatz, aber nicht an ein und
derselben Stelle) ab und fiihren
durch ihren Ladungsumsatz zu einer
Ladungstrennung. Diese Ladungs-
trennung kann gegeniiber einem de-
finierten Bezug als Potenzial gemes-
sen werden.

5. Elektrochemische
Untersuchungen [3]

Auf Grund der elektrochemischen
Natur der hier betrachteten Korrosi-
onsvorginge stellen elektroche-
mische Untersuchungen ein wichti-
ges Element in der Korrosionsfor-
schung dar. Unter den zahlreichen
Methoden hat sich fiir die nichtros-
tenden Stdhle insbesondere die Auf-
nahme von Stromdichte-Potenzial-
Kurven im jeweiligen Angriffs-
medium als aussagekriftig heraus-
kristallisiert. Auch kénnen aus dem
Verlauf der Kurve grundsétzliche Zu-
sammenhinge abgeleitet werden.
Zur Bestimmung von Stromdich-
te-Potenzial-Kurven wird in einem
Elektrolyten mittels einer speziellen
elektrischen Schaltung die Strom-
dichte (Strom pro Fliche) als Mafd
fir die Korrosionsgeschwindigkeit
in Abhéngigkeit von einem dyna-
misch und gezielt verdnderten Po-
tenzial analysiert. Meist werden
Stromspannungskurven aufgezeich-
net und die Stromdichte sowie das
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Potenzial mit dem entsprechenden
Bezug davon abgeleitet.

Fiir nichtrostende Stdhle ergeben
sich in vielen neutralen und leicht
sauren Elektrolyten charakteristische
und prinzipiell identische Kurvenver-
laufe (Abb. 2; [4]). Fiir den Einsatz
der nichtrostenden Stéhle bedeutet
dies, dass zunichst die Werkstoff-
wahl so getroffen werden muss,
dass sich das System aus Werkstoff
und umgebendem Medium unter
den gegebenen Bedingungen im sta-
bilen Passivbereich befindet (Abb. 3;
[4]).

Demzufolge weisen diejenigen
Werkstoffsorten die grofite Korrosi-
onsbestéindigkeit auf, welche im je-
weiligen Medium den breitesten Pas-
sivbereich besitzen. Andererseits be-
legt dieses prinzipielle Verhalten im
Passivbereich aber auch die Stor-
anfilligkeit gegeniiber Veranderun-
gen im System. Einerseits konnen
Anderungen des Mediums bzw.
kleine Anderungen der physika-
lischen und chemischen Bedingun-

gen im Medium zu einer negativen
Verdanderung im Kurvenverlauf fiith-
ren (z.B. schmalerer Passivbereich).
Andererseits konnen Schwach- und
Storstellen im Passivfilm lokale Kor-
rosionsarten initiieren (z.B. Lochkor-
rosion, wenn bei Anwesenheit von
Chloridionen das gemeinsame Ruhe-
potenzial E.,,, positiver ist als das
Depassivierungspotenzial Eg; s. auch
Abb. 3).

Eine weitere elektrochemische,
dynamische Untersuchungsmethode,
bei der beim Erreichen eines definier-
ten Stromes das Potenzial umgekehrt
wird, bringt zusatzliche Erkenntnisse
iiber die Stabilitat des Passivbereichs
(Abb. 4; [4]). Aus diesem Kurvenver-
lauf ergibt sich, dass sowohl Spalt-
als auch Lochkorrosion vom Poten-
zial abhéngige Korrosionsarten sind,
welche oberhalb spezifischer kriti-
scher Potenziale auftreten.

Die wichtigste Erkenntnis ist, dass
bei einem gleichen Korrosionssystem
das Potenzial, oberhalb dessen Spalt-
korrosion auftritt, stets negativer ist

L1 Metrohm Stabile Passivierung (H-Typ)
- I,f"_\. .fl
: [\ /
,-ff'f IH'"\__ Leorr = I ) ;_.//
= : — I
/ Eeon
I“I I
Terminologie
lcorr = pass Passivstromdichte, im Bereich weniger [UA/cm]
Ecorr gemeinsames Ruhepotenzial Metall/Medium

Abbildung 3: Stromspannungskurve bei stabiler Passivierung (Anoden- und Kathoden-

reaktion) (Quelle: Methrom).
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Epi - -
pit Lochkorrosion (pitting) stabil ist
Repassivierungspotenzial flir Lochkorrosion, d. h.,
unterhalb von E,, repassivieren stabile Pits wie-
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Bereich von metastabiler Lochkorrosion

Abbildung 4: Stromspannungskurve bei dynamischer Polarisation mit Potenzialumkehr

(Quelle: Methrom).

als das vergleichbare Potenzial, ober-
halb dessen Lochkorrosion auftritt.
Demnach ist Spaltkorrosion dieje-
nige Korrosionsart, welche in einem
potenziell vorhandenen Korrosions-
system stets zuerst auftreten wiirde.
Die Gefdhrdung durch Spaltkorro-
sion féllt also in einem gegebenen
Korrosionssystem immer grofSer aus
als die durch Lochkorrosion.

6. Konsequenzen fiir die
Reinigung und Passivie-
rung von Anlagen und
Komponenten

Fiir die Anlagensicherheit in der che-
mischen und pharmazeutischen In-
dustrie bedeuten die bisher auf-
gefiihrten Erkenntnisse, dass die Kor-

rosionsbesténdigkeit der hier haupt-
séchlich eingesetzten nichtrostenden
Stahle vor allem von einem intakten
Passivfilm abhéngen [5, 6].

Es ist hinreichend bekannt, dass
Verunreinigungen jeglicher Art im
Bereich der Oberfliche die Bildung
bzw. Aufrechterhaltung eines intak-
ten Passivfilms erschweren und zu
einer Schwach- oder Storstelle fiih-
ren konnen. Die Schwach- oder Stor-
stellen im Passivfilm sind als poten-
zielle Anoden (Ort der Metallauf-
l6sung = Korrosion) im latent vor-
handenen Korrosionssystem vor-
bestimmt. Dabei ist es unerheblich,
ob diese Schwach- oder Storstellen
bereits bei der Verarbeitung der
Werkstoffe und/oder im Anlagen-
betrieb eingebracht werden. Als typi-

sche Verunreinigungen bei der Fer-
tigung sind Anlauffarben, Fett- und
Olriickstinde, Zunder, Schleif- und
Schweissspritzer, Spéne, Stdube,
Kratzer genannt. Im Betrieb treten
hauptsiachlich Ablagerungen und
thermisch bedingte Verdanderungen
der Metalloberfliche sowie mecha-
nische Verletzungen auf.

Die Erfahrung lehrt auch, dass die
Vermeidung von Verunreinigungen
jeglicher Art bei Bau und Betrieb
von technischen Anlagen nicht voll-
umfanglich moglich ist, weshalb eine
Passivierungslosung nicht nur den
sowieso vorhandenen natiirlichen
Passivierungsmechanismus  unter-
stiitzen und beschleunigen, sondern
auch eine hohe Reinigungskraft ge-
geniiber den nachteiligen Verunrei-
nigungen aufweisen sollte.

Demzufolge kann eine Passivie-
rungslésung - auch wenn sie noch
so viele oxidative Komponenten auf-
weist — ihre Wirkung gar nicht ent-
falten, wenn sie nicht féhig ist, die
vorhandenen Verunreinigungen zu
entfernen und damit die metallische
Oberflache iiberhaupt erst zuging-
lich zu machen.
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