MITTEILUNGEN DES FACHVERBANDES
KATHODISCHER KORROSIONSSCHUTZ E.V.

E 13001 F

September 2000

Nr. 37

Gebrauch und Instandhaltung von
KupferKupfersulfatelektroden

Fachreferat gehalten von Herrn Ing. Klaus Walther, Berlin, anléf3lich der Jahrestagung des Fachverbandes
am 6 und 7 April 2000 in Fulda. Teil 2

Wenn der Erdboden um eine Dauerbezugselektrode (DBE)
austrocknet, steigt ihr Widerstand gegen ,ferne Erde” an. Es
kommt zu einem Potentialanstieg (gegen 0) sowohl bei tragba-
ren MeRgeraten, als auch bei Fernlberwachungsanlagen.
Dieser Effekt kann durch den Einsatz von sehr hochohmigen
Mef3gerdten minimiert werden.

Der Widerstand der Referenzelektrode gegen das
Schutzobjekt kann mit einer MefRbrlicke (z.B. Gossen-Briicke)
gemessen werden.

Das setzt voraus, daR der Instrumenten-Widerstand und
der DBE-Widerstand zusammen, wesentlich hdher als der
Restwiderstand im MefRkreis ist. Zum Beispiel MeRkabel-
widerstande oder der Widerstand des Schutzobjektes gegen
.ferne Erde” was fast immer der Fall ist.

Instr-Widerst.+ DBE Widerst.

Wirkliches Potential = gemessenes Patential x -
Instrumenten-Widerstand

Beispiel: Anzeige: -1500 mV
DBE-Widerstand: 5000 Q

Instrument-Widerstand: 1T MQ

10000009 + 50000
—1500 mV x 1000000Q

= (=1500mV x 1,005Q)
=-15075mV

Korrektur:

Bei sehr hohen Bodenwidersténden ist der Einbau der DBE in
ein Casingrohr zu empfehlen. Das Casingrohr wird mit gelierter
Bettungsmasse geflllt und vermindert so den Ausbreitungs-
widerstand der Elektrode.

Die von einer elektrochemischen Melfelektrode angezeig-
ten Potentiale sind stark von der Umgebungstemperatur der
Elektrode abhéngig. Da bei einer Kalibrierung von Mef-
elektroden die gemessene Spannung auf die Standard-
Wasserstoffelektrode (0-Punkt der Spannungsreihe) als
Bezugselektrode umgerechnet werden muf3, gibt die nach-
stehende Tabelle einen Uberblick Uber die Poten-
tialschwankungen in Abhangigkeit der Umgebungstempe-
ratur.

Verénderung der Standardspannung Us in Abhangigkeit von der
Temperatur

Erd-Oberfliche i
\ 4—— MeBpfahl

Schutzobjekt

gelierte Bettungsmasse

Feststoff-

m-ms%gie'm

—

Cu/CuSQ0. - 1 mV/°C

Hg/Hg2Cl2/KCI - ~ 0,64 mV/°C

Ag/AgCl/KClI - ~ 0,60 mV/°C

Tempe- Us Us

ratur v |Hg/Hg2Cl2/KCl Ag/AgCl/KCl

gesattigt 1 mol/I | 3 mol/I |3,5mo|/||geséttigt

°C Standardspannung UB mV
0 260 249 224 222 221
5 257 247 221 219 216
10 254 244 217 215 212
15 251 242 214 212 207
20 248 239 AN 208 202
25 244 236 207 204 197
30 241 233 203 200 192
35 238 230 200 195 187
40 234 227 196 191 181
45 231 224 192 187 176
50 227 221 188 182 171

Standardspannungen Us einiger Bezugselektroden, gerundet

auf 1 mV



Messung der Potentialdrift von Referenzelektroden infolge der
Stromaufnahme

Hintergrund

Alle Referenzelektroden werden polarisieren, wenn ein
StromfluR im Melkreis auftritt. Die Spezifikationen der
Referenzelektroden enthalten normalerweise Hdchstwerte
Uber die zuldssige Strombelastung fir eine spezifizierte
Potentialdrift, z.B. 10 mV bei 3 pA.

Diese Drift fir einen vorgegebenen Stromflu® kann gemes-
sen werden. Die Aufmerksamkeit bei dieser Messung ist
besonders auf das Messen der kleinen Stréme zu lenken.

Sie wird realisiert, in dem die Messung Uber den
Spannungsfall eines 1000 Q Widerstandes erfolgt.

Die Potentialdrift resultierend aus dem Stromflufd — wird
durch den Vergleich mit einer Referenzelektrode gemessen,
die einen sehr kleinen Stromflufd in dem Mefkreis erzeugt.
Hierzu wird ein sehr hochohmiges Voltmeter (10 MQ) oder
noch hoher benutzt.

Erforderliche MeRgeréate:

2 Referenzelektroden

1 Gegenelektrode aus Stahl

2 hochohmige Voltmeter (Eingangswiderstand > 10 MQ)

1 Plastik oder Glasbehalter grofd genug zur Aufnahme der
beiden Referenzelektroden und der Gegenelektrode

e Elektrolyt, um die Referenzelektroden und die Gegenelek-
trode im Behélter zu bedecken. Der Widerstand des
Elektrolyten sollte < 1000 Ohm x cm sein.

e Gleichstromerzeuger oder 6 V Batterie mit T Amp. Leistung
ist ausreichend. Einen 1000Q Widerstand mit 1%
Genauigkeit, mit einer Belastbarkeit von 0,5 Watt.

e Diverse Melf3kabel

Testaufbau

Die Referenzelektrode und die Gegenelektrode werden in
dem mit Wasser geflllten Gefald postiert. Referenz- und
Gegenelektrode, Widerstand, Gleichstromquelle und Volt-
meter, werden entsprechend dem Schaltbild verbunden.
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Testablauf
1. Flllen des GefadlRes mit Wasser, soweit bis die
Gegenelektrode mindestens 80 mm mit Wasser bedeckt
ist.
Die eingesetzten zu prifenden Referenzelektroden
muUssen ebenfalls mit ihrem gesamten leitfahigen Teil aus-
reichend mit Elektrolyt Uberdeckt sein.

2. Einschalten von Voltmeter 1 und messen des Potentials
zwischen den Referenz-Elektroden.

Geben Sie dem Potential Zeit, sich soweit zu stabilisie-
ren, bis die Schwankung nicht mehr als 5 mv pro Minute
betragt.

Notieren Sie die danach die stabile Potentialanzeige.

3. Einschalten von Voltmeter 2 und dem Gleichstromerzeuger.
Stellen Sie die vom Hersteller angegebene Stromstarke
ein.

Ein Spannungsfall von 1 mV Uber dem Widerstand, ist
gleich 1 pA Stromflufd im Melkreis.

4. Lesen Sie die Potentialdifferenz am Voltmeter 1 wéahrend
des flieRenden Stromes, — unter Beachtung von Punkt 2 —
ab.

5. Lassen Sie die Stromqguelle eingeschaltet und regulieren
Sie in regelméaRigen Abstanden nach, um die vom
Hersteller angegebene Stromstérke zu erhalten (Wieder
unter Beachtung von Punkt 2)

Es wir empfohlen, die Potentiale am ersten Tag stlind-
lich zu messen und zu Regulieren. Anschliefsend 2 x taglich,
Uber eine Gesamtzeit von einer Woche.

Fehler bei der Potentialmessung mit einer Dauerbezugs-
elektrode

Jede DBE wird durch den Mef3strom belastet.

Die Hohe der Belastung hangt sowohl von der Grofie der
DBE als auch von dem inneren Widerstand (pro Volt) des
MeRgeréates ab.

Da héaufig ZeigerVoltmeter in Gleichrichterschranken als
Potentialmefgeradte eingesetzt werden, kommt es dabei fast
immer zu verfalschten Mef3ergebnissen.

Da hochohmige Zeigerinstrumente sehr teuer sind, werden
meist Ubliche Schalttafeleinbauinstrumente eingebaut, die im
Vergleich zu modernen tragbaren Voltmetern — mit einem inne-
ren Widerstand von 10 MQ pro Volt — teilweise erhebliche
Abweichungen, von einigen hundert Millivolt, anzeigen.

Da die Hersteller von DBE meist keine Angaben Uber die
Hohe der Strombelastbarkeit ihrer Erzeugnisse machen, sollte
man von dem Erfahrungswert 10 — 15 pA Belastbarkeit
wahrend einer normalen Potential-Kontrollmessung (15 Sek.)
ausgehen. Sollte aber haufiger getaktet werden missen
(60 Sek.) darf die Belastung der Elektrode nur noch 3 pA betra-
gen.

Bei Fernlberwachungsanlagen mit permanenter Verbin-
dung zur DBE muf der innere Widerstand 20 MQ sein, d.h.
eine Dauerbelastung von ca. 0,1 pA stattfinden.

Nachstehende Tabelle zeigt die Belastung einer DBE, in
Abhéngigkeit — von dem inneren Widerstand pro Volt — eines
Zeigerinstrumentes.

Annahme:

Einschaltpotential am Schutzstromgerat
Einschaltpotential am Ende der Rohrleitung

U (pv)

~ET ] (LA

R(Q) (LA)

2.500.000 _ 55 1.500.000 _ 5
10.000 10.000

2.500.000 _ 5 1.500.000 _
50.000 50.000

2.500.000 _ ¢ 1.500.000 _ ¢
100.000 100.000

2.500.000 _, ¢ 1.500.000 _

1.000.000 1.000.000 '
2.500.000 _ 0.25 1.600.000 _ 0,15

10.000.000 10.000.000
2.500.000 _ 0,125 1.600.000 _ 0,075

20.000.000 20.000.000

Moderne Impedanzwandler mit galvanischer Trennung l6sen
das Problem.

Die Hersteller von Schutzstromgleichrichtern kénnen wei-
terhin handelsUbliche preiswerte Voltmeter verwenden.
Vorhandene Anlagen kénnen nachgeristet werden.

Die Eingangsimpedanz von 20 MQ I6st dieses Problem
selbsttatig.

Eine falsche Polung gibt es nicht mehr, alle Werte zwischen
+4 Volt und —4 Volt werden korrekt angezeigt.

Die Genauigkeit liegt bei etwa 0,7% vom Skalenendwert.

Einflufd der Impedanz von MefRgeraten auf die Funktion von
Referenz-Elektroden

Die Impedanz (oder der innere Widerstand pro Volt) eines
MeRgeréates, zur Auswertung des Potentlais einer Referenz-
Elektrode hat einen grofen Einfluf? auf die Langzeitstabilitat
und die Lebenserwartung der Elektrode. Wenn die
Mel3gerateimpedanz zu gering ist, werden sich zwei generelle
Effekte ereignen:

1. Ein Mel3fehler durch direkte Verbindung des Mef3gerates mit
dem Meflkreis

2. Eine Polarisation der Referenz-Elektrode

zu 1. Der angezeigte MeRfehler auf dem Instrument resul-
tiert aus dem Spannungsabfall zwischen Rohrleitung
und DBE.
Das wird durch den Schaltplan Nr.1 deutlich. Aus
nachstehender Gleichung kann man ersehen, daf3

Um = (Use — Urer)
nur erreicht wird, wenn Rm (MeRgerat-Impedanz)

wesentlich groRer ist, als alle anderen Widerstédnde im
MeRkreis zusammen.



In den meisten Fallen ist die Summe aller Widerstande
im Mefkreis in der Groflenordnung von einigen
Hundert bis einigen Tausend Ohm. Aber wenn ein
Meldgerat eine Impedanz von z.B. 20 MQ oder mehr
hat, wird es einen Melfehler von nur wenigen
Prozenten liefern. Man kann dann praktisch sagen, daf

) Uwm = (Use — Urer)
Ist.

zu 2. Der zweite Fehler der sich einstellt, ist die Polarisation
der DBE. Sie erfolgt wenn ein MeRRgerat mit einer impe-
danz von 5 MQ oder weniger verwendet wird, um das
Potential der Rohrleitung zu messen.

Das Melfigerat mit kleiner Impedanz erlaubt dem
Strom im MeRkreis zu fliefsen und damit die DBE zu
polarisieren.

Jeder Strom der Uber eine Metall/Elektrolytgrenze
flieRt , wird das Potential Uber diese Grenze verschie-
ben. Diesen Effekt nennt man Polarisation. Dieser
Effekt dauert solange an, wie der Strom flief3t.

Fir Cu-CuSQO4 DBEs betragt der Strombedarf fir eine
Potentialverschiebung von 10 mV nur einige wenige pA.

Das bedeutet — bei dem Gebrauch von einem MeRgerat mit
geringer Impedanz — daf3 alle Messungen immer ,Verdachtig”
und bestimmt nicht richtig sind. Infolgedessen muR die erfor-
derliche Impedanz — um die o0.g. Auswirkung zu vermeiden und
einwandfreie Mefiergebnisse zu garantieren — mindestens
10 MQ betragen.

Ein MelRgerat mit einer Eingangsimpedanz von 20 MQ, ist
ein verbreiteter Standard fir Potentialmessungen.

Bemerkung
Bei beiden Effekten . Fehler im Mel3stromkreis”
und ., Polarisation der DBE"

— durch Gebrauch von einem MelRgerat mit geringer Impedanz
— wird die DBE zu einem normalen Potential zurlickkehren,
solange die Perioden mit einer hohen Mefistrombelastung
kurz sind.

Die Gewohnheit, eine standige Verbindung der DBE mit
einem Melgerat geringer Impedanz, z.B. im Schutzstrom-
gerat, oder im MeRpfahl herzustellen, wird die DBE mit
Sicherheit zerstoren.

Viele Schutzstromgerate haben deshalb einen Druckknopf-
Kontaktschalter eingebaut, der zum Ablesen der Potential-
anzeige gedrickt werden mulR. Beim Loslassen des
Druckknopfes wird die DBE sofort wieder vom Stromkreis
abgetrennt.

Demzufolge wurde oft die Frage gestellt: ,,Was passiert
eigentlich in einer DBE, wenn sie standig von Strom durchflos-
sen wird?"

Das endgiltige Ergebnis ist das, daf’ die OBE fortlaufend in
ihrer Stabilitat zurlickgeht, bis es zum Totalausfall kommt.

In dem Bemihen dies zu untermauern, ist die folgende
Erklarung zu verstehen:

Das stabile Potential einer DBE kommt durch eine rever-
sierbare elektrochemische Reaktion zustande, die an der
Oberflache des Diaphragmas der DBE stattfindet.

Bei einer Cu-CuSQa4 DBE z.B. nach der Formel

Cu o Cu* + 2e

Das Potential dieser Reaktion (die Spannung der produ-
zierten Elektronen) ist nur abhadngig von der Reinheit des
Kupferelementes und der Konzentration der Kupferionen in der
Losung um das Kupferelement.

Die Konzentration der Kupferionen in der Losung - um das
Kupferelement — in einer Cu-CuSO« DBE, wird durch eine per-
manent vorhandene gesattigte Losung in der DBE aufrecht
erhalten. Fortsetzung in Folge 38
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Studiengang Korrosionsschutztechnik

Diplom-Zusatzstudium Korrosionsschutztechnik in Iserlohn
Ziel: Vermittlung grundlegender Kenntnisse der
Werkstoffkorrosion und der Auswahl problem-
angepasster Schutzmalfinahmen.

3 Semester als Vollzeitstudium (Variante 1) oder

6 Semester als berufsbegleitendes Teilzeit-

studium (Variante 2).

Diplom-Ingenieur/in (FH) der Fachrichtung

Korrosionsschutztechnik.

Voraussetzung: Abgeschlossenes ingenieur- oder naturwissen-

schaftliches Studium.

Immer im Wintersemester. Nachste Einschrei-

bung: bis Anfang Oktober 2000.

Vorteile: — Hohe Flexibilitat; Vollzeitstudierende kénnen
bei Berufsaufnahme jederzeit in die berufs-
begleitende Studiervariante 2 wechseln.

— Blockveranstaltungen (Dauer: 1-2 Wochen)
zu den Studienmodulen erleichtern die
Studiervariante 2 als berufliche Weiter-
qualifizierung.

— In der Diplomarbeit kénnen auf Wunsch

auch Korrosionsprobleme des Arbeitgebers
gelost werden.
Prof.Feser und Prof.Schmitt vom Labor
far Korrosionsschutztechnik an der MFH
Iserlohn helfen dabei. Besuchen Sie unsere
Internet-Adresse wwwifbp.mfh-iserlohn.de/
Labore/KST/index/html.

— Ausgezeichnete Berufsaussichten: Korro-
sionsschutzingenieure haben ein breites
Einsatzfeld. Derzeit viele offene Stellen.

— Option: Einbindung in das Experten-
Netzwerk der GfKORR Gesellschaft fir
Korrosionsschutz e.V., Frankfurt/Main.

Markische Fachhochschule Iserlohn

Studiengang Korrosionsschutztechnik

z.Hd. Frau E. Krekeler

Frauenstuhlweg 31, D-58644 Iserlohn

Telefon und Fax: 02371/566-148

e-mail: kst@mfh-iserlohn.de

Umfang:
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Beginn:

Weitere Info:



