Vergleichende Untersuchungen

korrosiver Brandgaskondensate
Chlorid-aquivalente Kontaminationen

Brandfolgeschaden an metallischen Werkstoffen - hervorgerufen durch Einwirkung
korrosiver Brandgaskondensate - sind im Gegensatz zu anderen Brandeinwirkungen
vielfach vermeidbar bzw. technisch behebbar. Voraussetzung hierfiir sind das Erkennen
des Problems durch korrosionschemische Analyse der Brandgaskondensate und das
rechtzeitige Ergreifen adaquater Praventions- bzw. SanierungsmaBnahmen.

1. Zur Sache

Zur Vermeidung von Brandfolgeschaden dienende
MaRnahmen sind im Wesentlichen von der
Korrosivitdt der Brandgaskondensate sowie vom
Werkstoff und von der Funktion der betroffenen
Bauteile abhangig. Hierbei sollte man auch
berlcksichtigen, dass nicht nur Beeintrachtigungen
technischer Bauteileigenschaften (Beispiele:
Sicherheit, Malhaltigkeit, Oberflachenbeschaffen-
heit u.a.m.), sondern im Fall asthetischer Bauteil-
funktionen auch rein optische Beeintrachtigungen
von Metalloberflaichen durch Brandgaseinwirkung
(Beispiele: Lochfra® und/oder Verfarbungen) als
Korrosionsfolgeschaden anzusehen sind.

Zur Ergreifung adaquater Mallnahmen  zur
Schadenminderung kommt es entscheidend auf die
Kenntnis an, welche korrosiven Substanzen in
welcher Konzentration (sog. Beaufschlagungs-
mengen) vorliegen, aber natlrlich ebenso, welche
Auswirkungen derlei Substanzen auf metallische

Bauteile hinsichtlich Korrosionserscheinungen
(Beispiele: Rostbildung und/oder optische
Verfarbungen), Korrosionsintensitdt ~ (Massen-

verluste) und Korrosionsverlauf (Einwirkungsdauer)
haben. Als PrédventionsmalBnahmen sind in diesem
Zusammenhang die Senkung der relativen
Luftfeuchte oder die Konservierung metallischer
Bauteile mit Ol zu nennen. Als Sanierungs-
malBnahmen kommen die Entfernung korrosiver
Brandgaskondensate sowie die chemische oder
mechanische Entfernung on Korrosionsprodukten in
Frage.
In der Vergangenheit konzentrierte man sich im
Rahmen der Schadenanalyse nach Branden nicht
zuletzt aufgrund der grof’en Verbreitung von
Polyvinylchlorid (PVC) im Bau- und Industriebereich
im Allgemeinen auf den Nachweis salzsdurehaltiger
Brandgaskondensate, d.h. auf die Bestimmung der
Chlorid-Beaufschlagung. Dabei haben sich die in
korrosionschemischer Hinsicht relevanten Chlorid-
Grenzwerte von
e 10 pg/cm? fir Gebaude und allgemeine
Installationen sowie von
e 5 ug/cm? fur elektronische Gerate und
Installationen etabliert und in der Praxis mehr-
heitlich bewahrt.
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Bild 1 Korrosionserscheinungen an unlegiertem Stahl - entfettet und glasgestrahlt -
unter dem Einfluss geringer Chlorid-, Sulfat- bzw. Acetat-Beaufschlagungen bei 40 % rF
(Bild 1.1) bzw. 100 % rF (Bild 1.2) nach 7 Tagen Einwirkungsdauer

2. Problemstellung aus der Brandpraxis

Bei den im Verlauf von rund zwei Jahrzehnten von

der Abteilung Korrosion/Oberflachenschutz der

Eidgendssischen  Materialprifungs- und  For-

schungsanstalt (EMPA) Dubendorf durchgefiihrten

Untersuchungen und Beurteilungen zeigten oftmals

metallisch blanke Bauteile nach dem Erkalten der

Brandstelle innerhalb kulrzester Zeit Korrosionser-

scheinungen, wie etwa Rostbildung. Aufgrund der

korrosionschemischen Analyse der

Brandgaskondensate konnten allerdings nur geringe

Chlorid-Beaufschlagungen in der GréRenordnung

von in der Praxis angewandten Grenzwerten

- typischerweise im Bereich 5...10 ug/cm -

nachgewiesen werden.

In solchen Fallen bestanden grundsatzlich drei

Interpretationsmoglichkeiten:

e Die Korrosionserscheinungen sind auf ver-
schérfte klimatische Bedingungen infolge des
Brandereignisses oder der Brandbekampfung
zurickzufihren, d.h. auf erhéhte relative
Luftfeuchte.

e Die Korrosionserscheinungen sind trotz geringer
Chlorid-Beaufschlagung auf chlorinduzierten
Korrosionsangriff ~ zurlckzufihren. Sind  die
Grenzwerte eventuell zu hoch angesetzt?
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e Die Korrosionserscheinungen sind auf die
Einwirkung  anderer  korrosiver  Brandgas-
kondensate zurlckzufihren.

Bei den genannten Fallen wurden in der Folge daher

Analysen der Korrosionsprodukte und Brandgas-

kondensate mittels Kapillarelekirophorese (CE)

durchgefiihrt. Dabei konnten neben geringen

Chloridmengen (Salzsaurekondensate) auch

folgende Anionen in unterschiedlichen, haufig aber

ebenfalls geringen Konzentrationen nachgewiesen
werden:

o Sulfate, d.h. Schwefelsdure-Kondensate, die
beim Abbrand von schwefelhaltigen Kunststoffen
und vulkanisiertem Kautschuk entstehen konnen,
sowie

e Acetate und Formiate, d.h. Essigsaure- bzw.
Ameisensaure-Kondensate, die beim Abbrand
unter anderen von Polyethylen (PE), Poly-
propylen (PP), Cellulose oder Polyester
entstehen kdnnen.

Die Korrosivitdt der erwahnten anorganischen und

organischen Sauren gegenlber verschiedenen

metallischen Werkstoffen ist bekannt. Weitgehend
unbekannt - aber fur die Brandpraxis essenziell - ist
allerdings, bei welchen Beaufschlagungsmengen
und unter welchen klimatischen Bedingungen die
betreffenden Saurekondensate zu Korrosions-
erscheinungen bzw. -schdden an metallischen

Werkstoffen flihren kénnen. Im Vordergrund steht

dabei die Frage des Korrosionsverhaltens praxis-

relevanter Werkstoffe, wie unlegierter Stahl, Zink
und Kupfer, unter der Einwirkung von Schwefel-,

Essig- und/oder Ameisensdure; dies in Relation zu

bekannten Auswirkungen von Salzsdure- bzw.

Chlorid-Beaufschlagungen auf unlegiertem Stahl.

3. Forschungsprojekte »Korrosive
Brandgaskondensate«

Von der Abteilung Korrosion/Oberflachenschutz der

Eidgendssischen Materialprifungs- und

Forschungsanstalt (EMPA) Dibendorf wurde 1998

ein Forschungsprojekt gestartet, das hauptsachlich

anhand von Modellversuchen unter anderem die in
dieser  Arbeit prasentierten Resultate  zur

Beantwortung folgender Fragen liefern sollte:

e Welches sind die quantitativ fassbaren
Grenzwertkriterien - Korrosionsintensitat und
-verlauf - der in der Praxis etablierten Chlorid-
Grenzwerte von 10 bzw. 5 pglom® fir mit
Salzséure beaufschlagten urlegierten Stahl?

o Wie verhalt sich mit Schwefel-, Essig- und/ oder
Ameisensédure beaufschlagter unlegierter Stahl
hinsichtlich Korrosionsintensitat und -verlauf in
Abhéangigkeit von der Beaufschlagungsmenge,
den klimatischen Bedingungen und der Zeit?

e Wie verhalten sich Zink und Kupfer bei
Einwirkung von Salz-, Schwefel-, Essig- und/oder
Ameisensdure hinsichtlich Korrosionsintensitat
und -verlauf in Abhangigkeit von der
Beaufschlagungsmenge, den klimatischen
Bedingungen und der Zeit?

e Welches sind die daraus ableitbaren technischen
Grenzwerte fur Sulfat-, Acetat und Formiat-

Beaufschlagungen nach Brandereignissen?

Im Rahmen des besagten Forschungsprojekts der

EMPA befinden sich gegenwartig noch folgende

Fragen in Bearbeitung bzw. Planung:

« Effekte kombinierter Beaufschlagungen,

« mathematische Modellierung der Korrosions-
prozesse,

e Problematik nichtrostenden Stahls (Chlorid-
Grenzwert, Repassivierung u.a.m.) sowie

« Konservierung beaufschlagter Metallober-
flachen.

Bedeutende Maximale Maximale Massenverluste
luste* ™M luste” Beaufschlagungsmenge
bei bei von 50 pg/cm?

nach 14 Tagen nach 60 Tagen

Cloride

90 % rF 105 g/m: 160 g/mi

Sulfate 100 % rF 45 g/m 215 g/m?

Acetate 00 % rF 100 % rF 40 g/m 100 gfm:
Formiate RO, ., 1K) % rf 100 % F 10 g/ 2.2t nicht verfigbar

1el Beaufechlagung von 5...1000 pg/cm?

Tafel 1 Korrosionsbedingte Massenverluste von unlegiertem Stahl St 37 unter dem
Einfluss von Chlorid-, Sulfat-, Acetat- bzw. Formiat-Beaufschlagungen bei
unterschiedlichen klimatischen Bedingungen und Einwirkungsdauern

3.1 Methodik

Die vorstehend aufgefiihrten Hauptfragestellungen

wurden wie folgt experimentell bearbeitet:

e Beaufschlagung von  Prifkérpern  (Metall-
plattchen 75 mm x 20 mm) mit definierten
Mengen an Chloriden, Sulfaten, Acetaten bzw.
Formiaten in Form von Sauren der betreffenden
Anionen.

e Auslagerung der Prifkérper bei definierten
klimatischen Bedingungen und unterschiedlicher
Auslagerungsdauer.

o Visuelle Beurteilung der Korrosions-

erscheinungen und gravimetrische Bestimmung
des Massenverlusts nach chemischer Entfernung
der Korrosionsprodukte.
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Bild 2 Gravimetrisch ermittelte Massenverluste von unlegiertem Stahl St 37 bei
unterschiedlichen Beaufschlagungsmengen von Chloriden (Bild 2.1), Sulfaten (Bild 2.2),
Acetaten (Bild 2.3) bzw. Formiaten (Bild 2.4) und 14 Tagen Auslagerungsdauer, von der
relativen Luftfeuchte abhangig

3.2 Versuchsparameter

Im Einzelnen wurden folgende Versuchsparameter

zugrunde gelegt:

o Werkstoffe - unlegierter Stahl, Zink und Kupfer,
samtlich entfettet und glasgestrahlt

e Angriffsmedien - Salz-, Schwefel-, Essig- bzw.
Ameisensaure

e Beaufschlagungsmengen - 5..1000 pg/cm?
Chloride, Sulfate, Acetate, Formiate

« Klimatische Bedingungen - 30... 100 % relative
Luftfeuchte sowie Raumtemperatur

o Auslagerungsdauer - 1, 7, 14 Tage (Kurzzeit)
bzw. 30, 60, 180 Tage (Langzeit)

4 Erzielte Resultate

Was die anlasslich des EMPA-Forschungsprojekts
erzielten Resultate betrifft, wird im Folgenden in
erster Naherung zwischen der Einwirkung von
Chloriden, Sulfaten, Acetaten und Formiaten zum
einen auf unlegierten Stahl (Abschnitt 4.1) bzw. zum
anderen auf Zink und Kupfer (Abschnitt 4.2) unter-
schieden.

4.1 Einwirkung von Chloriden, Sulfaten,
Acetaten und Formiaten auf
unlegierten Stahl St 37
Hinsichtlich unlegierten Stahls - es handelt sich
hierbei um St37 - wird zwischen der Einwirkung von
Chloriden einerseits (Abschnitt 4.1.11 sowie der
Einwirkung von Sulfaten, Acetaten und Formiaten
(Abschnitt 4.1.2) andererseits differenziert (Tafel 1).

4.1.1 Einwirkung von Chloriden

Bei relativen Luftfeuchten oberhalb der so
genannten kritischen relativen Feuchte
- gleichbedeutend mit relativer Feuchte Uber
gesattigter Eisenchloridlésung = 57 % -, d.h. im

Bereich von 60...100 % rF erfolgt an mit Chloriden
von 5..200 pg/cm? beaufschlagtem unlegierten
Stahl in Abhangigkeit von der Beaufschlagungs-
menge und der Einwirkungsdauer ein deutlicher bis
starker Korrosionsangriff. In Form von flachigem bis
muldenférmigem Materialabtrag geht dies mit
bedeutenden Massenverlusten >10 g/m? einher
(Bild 2).

Die maximale Intensitét des Korrosionsangriffs liegt

bei 90 % rF (Bild 2.1). Bei Chlorid-Beauf-

schlagungsmengen > 10 pg/cm? konnte innerhalb
einer Versuchsdauer von 180 Tagen eine
permanente Zunahme der Korrosionsbedingten

Massenverluste in Abhangigkeit von der Zeit

festgestellt werden (Bild 3). Hingegen kommen

korrosionsbedingte Massenverluste bei Chlorid-

Beaufschlagungsmengen <10 pg/cm?® nach etwa

30...60 Tagen zum Stillstand.

Aus den Modellversuchen lassen sich folgende

quantitative »Grenzwertkriterien« fur die Grenzwerte

von 10 pg/cm? bzw. 5 pg/cm? fir Chlorid-

Beaufschlagungen auf unlegiertem Stahl ableiten:

e Maximale korrosionsbedingte Massenverluste
betragen etwa 70 g/m? bei Chlorid-
Beaufschlagung von 10 pg/cm? bzw. etwa
45 g/m? bei Chlorid-Beaufschlagung von
5 ug/cm?2.

e Korrosionsangriff kommt im Lauf der Zeit
schliellich zum  Stillstand. Die von der
Auslagerungsdauer abhangigen Massenverluste
bei 10 pg/cm? bzw. 5 pg/cm? Chlorid-
Beaufschlagung und 90 % rF werden
nachfolgend als »Referenzwerte« St/CI-10 bzw.
St/CI-5 bezeichnet.

Erwahnenswert ist noch, dass bei entfetteten und

aktivierten Stahloberflachen, wie sie in den Modell-

versuchen verwendet wurden, der Korrosions-
prozess auch bei geringen Chlorid-Beauf-
schlagungen ab etwa 2 pg/cm? und unabhangig von
klimatischen Bedingungen initiiert wird; dies flhrt
binnen kirzester Zeit (< 1 Tag) zu Korrosions-
erscheinungen, etwa in Form eines Anflugs
rotbrauner Eisenkorrosionsprodukte (Bild 1). Die als

Folge leichten flachigen Korrosionsangriffs

resultierenden Massenverluste (typ. <5...10 g/m?)

sind indes als sehr gering zu bewerten.

4.1.2 Einwirkung von Sulfaten, Acetaten
und Formiaten

Bei relativen Luftfeuchten oberhalb der so
genannten kritischen relativen Feuchte - gleich-
bedeutend mit relativer Feuchte Uber gesattigter
Eisensulfat-, Eisenacetat- bzw. Eisenformiatlésung
im Bereich 65...80 % -, d.h. im Bereich von 80...
100 % rF erfolgt an mit Sulfaten, Acetaten oder
Formiaten von 50... 1000 pg/cm? beaufschlagtem
unlegierten Stahl in  Abhangigkeit von der
Beaufschlagungsmenge und der Einwirkungsdauer
ein leichter bis starker Korrosionsangriff (Bild 2.2,
23 und 24). In Form von flachigem bis
muldenférmigem Materialabtrag geht dies mit
bedeutenden Massenverlusten >10 g/m? einher.
Anders als bei mit Chloriden beaufschlagtem Stahl
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liegt die maximale Intensitét des Korrosionsangriffs
nicht bei 90 % rF, sondern bei 100 % rF. Bei 50...
90 % rF ist die Angriffsintensitat von Schwefel-,
Essig- bzw. Ameisensaure gegenuber unlegiertem
Stahl um rund eine Zehnerpotenz geringer als
diejenige von Salzsaure (Bild 4); das Gleiche gilt fur
Ameisensaure auch bei 100 % rF.

Bei 100 % rF bzw. bei Taupunktunterschreitung auf
der Metalloberflache (= kondensierende
Bedingungen) liegt die Angriffsintensitdt von
Schwefel- und Essigsaure gegeniber unlegiertem
Stahl in ahnlicher Groflenordnung wie jene von
Salzsaure bei 90 % rF (Bild 4). Durch Einwirkung
von Schwefel- bzw. Essigsaure bei 100 % rF verur-
sachte Massenverluste nehmen mit fortschreitender
Zeit starker zu als solche von Salzsaure bei 90 % rF.
Daher ubersteigen beispielsweise die durch Sulfat-
Einwirkung von 50 pg/cm? bei 100 % rF nach
60 Tagen Auslagerungsdauer verursachten
Massenverluste diejenigen durch Chlorid-Einwirkung
von 50 pg/cm? bei 90 % rF um rund ein Drittel.

Mit  zunehmender  Auslagerungsdauer  Uber-
schreiten darum auch die durch Sulfat- bzw. Acetat-
Einwirkung von 50 pug/cm? hervorgerufenen
Massenverluste die Referenzwerte St/Cl- 10 und
St/CI-5 deutlich (Bild 5).

Zu erwahnen ist, dass bei entfetteten und aktivierten
Stahloberflachen, wie sie in den Modellversuchen
verwendet wurden, der Korrosionsprozess auch bei
geringen Sulfat- Beaufschlagungen ab etwa
5 ug/cm* bzw. bei Acetat- oder Formiat-
Beaufschlagungen ab etwa 10..20 upg/cm? und
unabhangig von jeweils herrschenden klimatischen
Bedingungen initiiert wird; dies flhrt binnen
kiirzester Zeit (<1 Tag) zu Korrosionserscheinungen,
etwa in Form eines Anflugs rotbrauner Eisen-
korrosionsprodukte ( Bild 1). Die als Folge des
leichten flachigen Korrosionsangriffs resultierenden
Massenverluste sind allerdings als sehr gering zu
bewerten.

4.2 Einwirkung von Chloriden, Sulfaten,
Acetaten und Formiaten auf Zink und Kupfer

Gegenwartig verfugbare - in Bild 6 und 7

wiedergegebene - Resultate der mit Beauf-

schlagungsmengen von 50 und 200 pg/cm? an

Chloriden, Sulfaten, Acetaten bzw. Formiaten auf

Zink und Kupfer wahrend Auslagerungsdauern bis

60 Tage durchgefiihrten Modellversuche

prasentieren sich wie folgt:

e Unter klimatischen Bedingungen im Bereich
30...100 % rF erfolgt an Zink und Kupfer mit
Chlorid-Beaufschlagung von 50 bzw. 200 pg/cm?
in Abhangigkeit von der Beaufschlagungsmenge
und der Zeit leichter bis  deutlicher
Korrosionsangriff, im Allgemeinen mit geringen
Massenverlusten einhergehend (Bild 6.1). Die
Intensitat des Korrosionsangriffs auf Zink und
Kupfer ist bei den untersuchten Chlorid-
Beaufschlagungsmengen deutlich geringer als im
Fall unlegierten Stahls; vielmehr liegen hier die
Massenverluste bei 90 und 100 % rF im Bereich
der Referenzwerte St/CI-10 und St/CI-5 (Bild 7).

Da die kritische relative Luftfeuchte von
Zinkchlorid <30 % ist, variiert die Intensitat des
Korrosionsangriffs von Salzsdure auf Zink bei
den untersuchten klimatischen Bedingungen
praktisch nicht, d.h. bei <60 % rF ist auf Zink mit
groleren - durch Einwirkung von Salzsaure
hervorgerufenen - Massenverlusten als auf
unlegiertem Stahl zu rechnen.

Unter klimatischen Bedingungen im Bereich
70...100 % rF erfolgt an Zink und Kupfer mit
Sulfat-Beaufschlagung von 50 bzw. 200 pg/cm?
in Abhangigkeit von der Beaufschlagungsmenge
und der Zeit leichter bis  deutlicher
Korrosionsangriff, im Allgemeinen mit geringen
Massenverlusten einhergehend (Bild 6.2). Die
Intensitat des Korrosionsangriffs auf Zink und
Kupfer ist bei den untersuchten Sulfat-
Beaufschlagungsmengen im Allgemeinen
geringer als im Fall unlegierten Stahls; vielmehr
liegen hier die Massenverluste bei 90 und 100 %
rF mehrheitlich unterhalb oder im Bereich der
Referenzwerte St/CI-10 und St/CI-5 (Bild 7).
Unter klimatischen Bedingungen im Bereich 70...
100 % rF erfolgt an Zink mit Acetat-
Beaufschlagung von 50 bzw. 200 pg/cm2 in
Abhangigkeit von der Beaufschlagungsmenge
und der Zeit leichter bis deutlicher Korrosions-
angriff, im Allgemeinen mit geringen Massen-
verlusten einhergehend (Bild 6.3). Bei 80...
90 % rF ist die Intensitat des Korrosionsangriffs
von Essigsdure gegenlber Zink bei den
untersuchten  Acetat-Beaufschlagungsmengen
deutlich héher als bei unlegiertem Stahl; vielmehr
Uberschreiten hier die Massenverluste bei 90 %
rE  jene durch Acetat-Beaufschlagung von
200 mg/cm2 den Referenzwert St/CI-10 deutlich
(Bild 7.1). Unter klimatischen Bedingungen im
Bereich 30... 100 % rF waren an Kupfer mit
Acetat-Beaufschlagung von 50 bzw. 200 pg/cm?
nur unbedeutende Massenverluste feststellbar
(Bild 7.2).

Wie bei unlegiertem Stahl konnten unter
klimatischen Bedingungen im Bereich 30...
100 % rF an Zink und Kupfer mit Formiat-
Beaufschlagung nur unbedeutende Massen-
verluste festgestellt werden (Bild 6.4); sie liegen
deutlich unterhalb des Referenzwerts St/CI-5
(Bild 7).
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Bild 3 Gravimetrisch bestimmte Massenverluste von unlegiertem Stahl St 37 bei
unterschiedlichen Chlorid-Beaufschlagungsmengen und 90 % rF, von der Aus-
lagerungsdauer abhangig

Bild 4 Gravimetrisch bestimmte Massenverluste von unlegiertem Stahl St 37 bei
unterschiedlichen Chlorid-, Sulfat-, Acetat- bzw. Formiat-Beaufschlagungsmengen und
90 % rF (Bild 4.1) bzw. 100 % rF (Bild 4.2) nach 14 Tagen Auslagerungsdauer

5 Zusammenfassung

Unter dem Einfluss von Salzsdure erfolgt an
unlegiertem Stahl oberhalb der kritischen relativen
Luftfeuchte, d. h. im Bereich 60... 100 % rF starker
Korrosionsangriff, der mit bedeutenden
Massenverlusten verbunden ist. Bei Chlorid-
Beaufschlagungen > 10 pg/cm? nehmen diese
korrosionsbedingten Massenverluste mit der Zeit
stetig zu; beispielsweise betragen sie bei einer
Beaufschlagungsmenge von 200 pg/cm? nach
180 Tagen rund 400 g/m? Hingegen kommt der
Korrosionsangriff ~ bei  Chlorid-Beaufschlagunen
<10 pg/cm? nach etwa 30...60 Tagen um Stillstand.
Bei Chlorid-Beaufschlagungen von 10 bzw. 5 ug/cm?
betragen die maximalen Massenverluste etwa
70 bzw. 5 g/m? was folglich den Referenzwerten
St/CI-10 bzw. St/CI-5 entspricht.
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Bild 5 Gravimetrisch bestimmte Massenverluste von unlegiertem Stahl St 37 bei
unterschiedlichen Chlorid-, Sulfat-, Acetat- bzw. Formiat-Beaufschlagungsmengen und
90 % rF (Bild 5.1) bzw. 100 % rF (Bild 5.2), von der Auslagerungsdauer abhangig (zum
Vergleich: Referenzwerte St/CI-10 und St/CI-5 bei 90 % rF)

Unter dem Einfluss von Schwefel-, Essig- der
Ameisenséure erfolgt an unlegiertem Stahl oberhalb
der kritischen relativen Luftfeuchten, d.h. im Bereich
80... 100 % rF deutlicher bis starker Korrosions-
angriff. Bedeutende - mit denjenigen bei ahnlichen
Chlorid-Beaufschlagungsmengen vergleichbare -
Massenverluste resultieren allerdings nur bei 100 %
rF und nur bei Schwefel- und Essigsaure. Unter den
angefihrten klimatischen Bedingungen (100 % rF)
bzw. bei Taupunktunterschreitung auf der
Metalloberflache (= kondensierende Bedingungen)
nehmen die durch Einwirkung von Schwefel- bzw.
Essigsédure ausgelosten Massenverluste auf3erdem
starker zu als im Fall von Salzsdure. Bei Sulfat- und
Acetat-Beaufschlagungen von 50 pg/cm? Uber-
schreiten die korrosionsbedingten Massenverluste
an unlegiertem Stahl den Referenzwert St/CI-10
daher mit der Zeit deutlich. Bei Ameisensaure
konnten im Rahmen der durchgefiihrten Kurzzeitver-
suche nur bei sehr hohen Beaufschlagungen von
>200 pg/cm? Massenverluste festgestellt werden,
die im Bereich des Referenzwerts St/CI-10 liegen.

Bei 80... 100 % rF sind die unter dem Einfluss von
Salz-, Schwefel-, Essig- oder Ameisenséure an Zink
und Kupfer resultierenden Massenverluste im
Bereich der untersuchten Beaufschlagungsmengen
von 50 bzw. 200 pg/cm? Uberwiegend deutlich
geringer als bei unlegiertem Stahl. Eine
bemerkenswerte Ausnahme besteht darin, dass bei
80...90 % rF die unter Einwirkung von Essigsaure
verursachten Massenverluste an Zink groer als bei
unlegiertem Stahl sind. Im Ubrigen sind die
Massenverluste denjenigen bei Acetaten an
unlegiertem Stahl bei 100 % rF vergleichbar. Zu
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berlcksichtigen ist auRerdem, dass die Einwirkung
von Salzsaure auf Zink bei 30... 100 % rF zu
bedeutenden korrosionsbedingten Massenverlusten
fuhrt.

6 Diskussion
Anhand von Modellversuchen konnten fiir die in der
Brandpraxis angewandten und etablierten
technischen Grenzwerte far Chilorid-
Beaufschlagungen von 10 mg/cm? fir Gebaude und
allgemeine Installationen bzw. von 5 mg/cm? fir
elektronische Gerate und Installationen quantitativ
fassbare Grenzwertkriterien hinsichtlich korrosions-
bedingter Massenverluste und des Korrosionsver-
laufs in Abhangigkeit von der Zeit definiert werden:

o Grenzwertkriterium  »Maximale = Massenver-
luste« - Durch Chlorid-Einwirkung von 10 oder 5
mg/cm? an unlegiertem Stahl hervorgerufene
Massenverluste Uberschreiten auch nach einer
Auslagerungsdauer von 180 Tagen den Wert von
etwa 70 g/m? bzw. 45 g/m? nicht.

o Grenzwertkriterium »Korrosionsstillstand« - Der
Korrosionsangriff kommt bereits nach einer
Einwirkungsdauer von 30..60 Tagen zum
Stillstand.

Aufgrund des Vergleichs der unter Einwirkung von

Sulfaten, Acetaten bzw. Formiaten ermittelten

Massenverluste von unlegiertem Stahl mit den

quantitativen Grenzwertkriterien »Maximale

Massenverluste« bei Chlorid-Einwirkung von 10

bzw. 5 mg/cm? auf unlegierten Stahl werden deshalb

fir sulfat-, acetat- und formiathaltige Brandgas-
kondensate entsprechende technische Grenzwerte

vorgeschlagen und zur Diskussion gestellt (Tafel 2).

Dabei ist Folgendes zu beachten:

e Durch Einwirkung von Schwefel-, Essig- oder
Ameisensdure verursachter Korrosionsangriff
erreicht bei unlegiertem Stahl sein Maximum
nicht unter denselben klimatischen Bedingungen
wie derjenige infolge Einwirkung von Salzsaure
(90 % rF gegentiiber 100 % rF).

e Durch Einwirkung von Schwefel- oder Essig-
saure verursachte Massenverluste bei
unlegiertem Stahl nehmen bei 100 % rF in
Abhangigkeit von der Zeit starker zu als
diejenigen infolge Einwirkung von Salzs&ure bei
90 % rF.

¢ Bei klimatischen Bedingungen von 60...90 % rF
sind die durch Einwirkung von Schwefel-, Essig-
oder Ameisensdure auf unlegierten Stahl
resultierenden Massenverluste im Vergleich zur
Einwirkung von Salzsaure unbedeutend.

Unter dem Aspekt der Weiterverwendbarkeit von

Metallbauteilen, d.h. der technischen Anforderungen

hinsichtlich  Malgenauigkeit und Oberflachen-

beschaffenheit scheint das fur Chlorid-Einwirkung
auf unlegierten Stahl ermittelte Grenzwertkriterium

»Maximaler Materialabtrag« sinnvoll. Die nach

180 Tagen unter Chlorid-Einwirkung von 10 oder

5 mg/cm? und unglnstigen  klimatischen

Bedingungen von 90 % rF resultierenden

Massenverluste von 70 g/m? bzw. 45 g/m? bei

unlegiertem Stahl entsprechen einem in vielen

Fallen tolerierbaren Materialabtrag von etwa 10 mm
bzw. 5 mm.

6.1 Iy

Massenverluste [g/m?

5t/Cl-10
St/Cl-5

Relative Luftfeuchte [%]

200
Kupfer/sf-50
60 1 st/cl-10

40 - - at/Cl-5

Relative Luftfeuchte [%]

Massenverluste [g/m2]
E

Relative Luftfeuchte [%]

160 + Stahl/Fm-200
Stahl/Fm-50
Zink/Fm-200
Zink/Fm-50
Kupfer/Fm-200
Kupfer/Fm-50
60 ¢ st/Cl-o

40+ — - St/cls

Massenverluste [g/m?]

Relative Luftfeuchte [%]
Bild 6 Gravimetrisch ermittelte Massenverluste von Zink und Kupfer im Vergleich zu
unlegiertem Stahl St 37 bei Beaufschlagungen von 50 und 200 mg/cm? an Chloriden
(Bild 6.1), Sulfaten (Bild 6.2), Acetaten (Bild 6.3) bzw. Formiaten (Bild 6.4) und
14 Tagen Auslagerungsdauer, von der relativen Luftfeuchte abhangig (zum Vergleich:
Referenzwerte St/CI-10 und St/CI-5 bei 90 % rF)

Grenzwert 1 Grenzwert 2

Sulfate 10 pg/cm? 5 pgfcm?
Acetate 20 pg/cm? 10 pg/em?
Formiate* 50 pg/cm? 20 pg/cm2

* Werte aus Kurzzeitversuchen, weitergehende
Resultate noch nicht verfigbar

Tafel 2 Grenzwerte fir sulfat-, acetat- und formiathaltige Brandgaskondensate
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(Grenzwert 1: Gebaude/allgemeine Installationen - Grenzwert 2: elektronische
Geréte/Installationen)

Massenverluste [2/m

.."*;_., —

Auslagerungsdauer [Tage]

—s— Kupter/Cl-200

Kupfer/Cl-50

r

Kupfer/Si-200
Kupfer/St-50

Kupfer,
Kupfer/Ac-50

200

Kupfer/Fm-200

Massenverluste [g/m?]

Bild 7 Gravimetrisch bestimmte Massenverluste von Zink bei 90 % rF (Bild 7.1) und
Kupfer bei 100 % rF (Bild 7.2) bei Chlorid-, Sulfat-, Acetat- bzw. Formiat-
Beaufschlagungen von 50 und 200 mg/cm?, von der Auslagerungsdauer abhangig (zum
Vergleich: Referenzwerte St/CI-10 und St/CI-5 bei 90 % rF)

In diesem Zusammenhang ist zu berlcksichtigen,
dass in Abhangigkeit von der Oberflachen-
beschaffenheit metallischer Bauteile auch bei
Beaufschlagungsmengen unterhalb der technischen
Grenzwerte fir korrosive Brandgaskondensate
(Tafel 2) Korrosionserscheinungen  auftreten

kdnnen; beispielsweise sind optische
Beeintrachtigungen von Metalloberflachen durch
Rostbildung oder Verfarbungen nicht

auszuschliel3en. Deshalb wird die Ausdehnung der
Anwendung besagten Grenzwerts 2 auf den Bereich
»Metallbearbeitende Betriebe« vorgeschlagen.
Unter dem Aspekt der nachhaltigen Sanierung
erscheint das Grenzwertkriterium »Korrosions-
stillstand« ebenfalls sinnvoll. Ziel nachhaltiger
Brandschadensanierung muss es sein, dass auch
langerfristig und unabhangig von klimatischen
Bedingungen keine  Korrosionsschdden mehr
auftreten; um fortschreitenden Korrosionsangriff zu
verhindern, missen mithin nach der Sanierung
verbleibende Restbeaufschlagungsmengen unter-
halb der technischen Grenzwerte liegen.

7. Fazit

Im Sinn eines Fazits fir die allgemeine Brand-

praxis seien folgende Erkenntnisse aus den

durchgefiihrten Untersuchungen besonders
hervorgehoben:

o Bedeutende korrosionsbedingte Massenverluste
an metallischen Werkstoffen, wie sie von Chlorid-
Beaufschlagungen her bekannt sind, kdénnen
ebenfalls durch Sulfat- und/oder Acetat-
Beaufschlagungen hervorgerufen werden; dies
allerdings nur unter kondensierenden Bedin-

gungen an den betroffenen Metalloberflachen.

e Durch Absenkung der relativen Luftfeuchte unter
90 % bzw. Vermeidung kondensierender
Bedingungen auf Metalloberflachen kann ein von
brandbedingten Sulfat-, Acetat- oder Formiat-
Beaufschlagungen verursachter Korrosionsangriff
an metallischen Werkstoffen mit relativ geringem
Aufwand verhindert oder gestoppt werden. Im
Fall von Chlorid-Beaufschlagung ist die
Absenkung auf unter 50 % rF notwendig.

e Um nachhaltige Sanierungsschritte einleiten zu
kénnen, ist eine Uber die Bestimmung der
Chlorid-Beaufschlagung hinausgehende Analyse
der Brandgaskondensate insbesondere bei
geringen Beaufschlagungen oder speziellem
Brandgut erforderlich.

e Leichte Korrosionserscheinungen an metallisch
blanken Bauteilen sind nicht zwingend auf die
Einwirkung groBer Mengen an Kkorrosiven
Brandgaskondensaten zurlckzuflhren; selbst
sehr geringe Mengen kdnnen bei entsprechender
Oberflachenbeschaffenheit  solcher  Bauteile
schon Korrosionserscheinungen hervorrufen;
geringe  Beaufschlagungsmengen  bewirken
allerdings nur unbedeutende Massenverluste.

e Anhand der durchgefiihrten Modellversuche
kdnnen technische Grenzwerte fir Sulfat-,
Acetat- oder Formiat-Beaufschlagungen mit Hilfe
des Grenzwertkriteriums »Maximaler
Materialabtrag« recht gut angendhert werden.
Die vorgeschlagenen Grenzwerte missen
allerdings noch mit entsprechenden Langzeit-
versuchen untermauert werden, vor allem
beziglich des Grenzwertkriteriums Korrosions-
stillstand«.

[ ]
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