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Materialabtrag bei wechselnder anodischer

und kathodischer Beaufschlagung

von Dipl.-Ing. Ulrich Bette, Labor fiir Korrosionsschutz und Elektrotechnik der Technischen Akademie Wuppertal e. V.

Bei Streustrom- und auch bei Wech-
im Erd-
boden verlegten Rohrleitungen treten

selstrombeeinflussung von

Potentialdnderungen sowohl in anodi-
scher als auch in kathodischer Rich-
tung auf. Die Dauer der anodischen
und kathodischen Beeinflussung liegt
bei Streustrombeeinflussung in der
Regel zwischen einigen Sekunden bis
zu einer Minute; bei Wechselstrombe-
einflussung ist sie gleich der halben
Periodendauer der Frequenz des be-
einflussenden Systems, also 10 ms bei
50 Hz und 30 ms bei 16,7 Hz. An den
Fehlerstellen in der RohraufRenumhiil-
lung bewirken die Potentialdanderun-
gen einen wechselnden Stromaus- und
-eintritt. Unabhdngig von der zeitlichen
Dauer des Stromaus- und -eintritts
wurde bisher angenommen, dass bei
Stromaustritt ein Materialabtrag er-
folgt. In Laborversuchen wurde unter-
sucht, wie grof3 der Materialabtrag bei
Periodendauernvon 2 s bis 1 hist.

Ergebnisse der Vorversuche mit
Gleichstrom

Zuerst wurden Versuche mit reinem
Gleichstromen durchgefiihrt. Als Pro-
ben wurden 1 mm starke Stahlble-
che mit den Abmessungen 15-3cm
verwendet, wobei eine Flache von
5-3cm nicht umhillt war. Das jewei-
lige Blech wurde vor dem Versuch
gewogen. AnschlieBend wurde es in
einem Aquarium mittig angeordnet, so
dass die nicht umhdillte Flache véllig in
die Elektrolytlosung eintauchte, sie-
he Bild 1. Bei den ersten Versuchen
wurde Leitungswasser mit einem spe-
zifischen Widerstand von 1600 Q cm
verwendet. In jeder Ecke des Aqua-
riums befand sich ein Stahlrohr, die

parallel geschaltet wurden und als
Gegenelektrode dienten. Links neben

der Probe wurde eine Cu/CuSOA-Fest-
stoffelektrode in eine Injektionssprit-

ze eingebracht, deren Tillendffnung
ca. 0,5 mm betrug. Die Elektrode hatte

also nur tber die ,Wassersdule* Kon-
takt mit der Elektrolytlosung im Aquari-

um und konnte daher nah an das Blech
herangebracht werden, siehe Bild 2.

Uber die Probe wurde zunichst mit Hil-
fe einer programmierbaren Konstant-

stromquelle ein glatter Gleichstrom
von 250 mA iiber einen Zeitraum von
24 Stunden eingespeist. In diesem Fall
errechnet sich der Massenverlust nach
dem 1. Faradayschen Gesetz wie folgt:

M
Am=——1t
Fz @

mit
Am = Massenverlust
M = Molare Masse,
M., = 55,84 g mol”
F = Faraday-Konstante,
F=96485 As mol?!

z = Wertigkeit von Eisen,
z, =2

| = flieBender Strom,
hier: /=0,25A

t = Zeitins,

hier: t=24h=86400s

Der Massenverlust errechnet sich zu
Am=6,25g.

Nach 24 Stunden wurde das Blech
aus dem Wasser herausgenommen,
unter flieBendem Wasser abgespiilt,
getrocknet und erneut gewogen; der
Massenverlust entsprach dem berech-
neten Wert. Danach wurden weitere
Versuche durchgefiihrt, wobei von ei-

—

Bild 1: Versuchsaufbau

Bild 2: Anordnung der Bezugselektrode

nem Mindeststrom auf einen héheren
Strom um- und wieder zuriickgeschal-
tet wurde. Die Periodendauer betrug
10 s, das heift, dass die jeweilige Pro-
be fiir 5 s mit dem Mindeststrom, dann
fur 5s mit dem hoheren Strom und
danach wieder mit dem Mindeststrom
beaufschlagt wurde. In allen Féllen be-
trug der arithmetische Mittelwert des
Stromaustritts 250 mA. Tabelle 1 gibt
einen Uberblick iiber die Stréme und
die zugehdrigen Stromaustrittsdich-
ten. Wie aufgrund des 1. Faradayschen
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Versuch Stromaustritt Stromaustrittsdichte
lin mA Jain Am?

Nr. min max min max

1 0 500 0,0 166,7

2 50 450 16,7 150,0

3 100 400 33,3 133,3

4 150 350 50,0 116,7

5 200 300 66,7 100,0

Tabelle 1: Versuche mit Gleichstrémen, 7=10s

Versuch Periodendauer | Materialabtrag
Leitungswasser |0,01nNaCl-Losung | 0,1n NaCl-Lésung

Nr. Tins Aming Aming Aming
1 2 0,025 0,04 0,035

2 10 0,35 0,46 0,04

3 30 1,40 1,51 0,19

4 60 2,24 2,74 0,42

5 120 3,87 4,09 2,03

6 240 4,43 4,70 3,81

7 300 4,52 4,97 4,19

8 600 4,84 5,24 5,09

9 1800 5,62 5,86 5,87
10 3600 6,03 6,07 5,91
Tabelle 2:

Materialabtrag in Abhdngigkeit von der Periodendauer, /bc = + 500 mA

‘
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Bild 3: siehe Diagramm
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—+—0,1n NaCl-Lésung

Versuch Periodendauer |lineare Abtragsrate
Leitungswasser | 0,01n NaCl-Losung | 0,1n NaCl-Losung

Nr. Tins winmma? winmma™ win mma’
1 2 0,005 0,008 0,007

2 10 0,07 0,09 0,01

3 30 0,27 0,29 0,04

4 60 0,43 0,52 0,08

5 120 0,73 0,77 0,39

6 240 0,84 0,89 0,72

7 300 0,86 0,94 0,79

8 600 0,92 0,99 0,97

9 1800 1,07 1,11 1,11

10 3600 1,14 1,15 1,12
Tabelle 3:

Lineare Abtragsraten in Abhangigkeit von der Periodendauer, /bc = + 500 mA
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Gesetzes nicht anders zu erwarten war, betrug in allen Fal-
len der Materialabtrag 6,25 g.

Ergebnisse der Versuche mit wechselnder anodischer und
kathodischer Beaufschlagung

Bei den folgenden Versuchen wurde der Strom iber ein
programmierbares Relais periodisch umgeschaltet. Hier-
bei wurden ein Strom von 500 mA, entsprechend einer
Stromdichte von 166,7 Am?2,und eine Periodendauer von
10 s eingestellt. Zuerst wurde ein Strom von 500 mA fiir
5s iiber die Probe in die Elektrolytlosung eingeleitet und
anschliefend trat ein Strom von 500 mA fiir 5 s in die Pro-
be ein; danach folgte wieder die Stromeinspeisung iber
die Probe. Der flieRende Strom, die Spannung zwischen
der Probe und den Gegenelektroden sowie das Potenti-
al der Probe wurden mit Datenloggern mit einer Mess-
rate von 2 Messungen je Sekunde aufgezeichnet. Nach
24 h wurde die Probe aus dem Wasser herausgenommen.

Unter der Annahme, dass nur wahrend der anodischen Be-
aufschlagung ein Materialabtrag erfolgt, wurde ein Abtrag
erwartet, der genauso grof3 ist wie bei der Dauerbelastung
mit 250 mA, also 6,25 g. Der tatsdchliche Massenverlust be-
trug jedoch nur 0,35 g. Da dieser Abtrag wesentlich kleiner
war als erwartet, wurde der Versuch wiederholt - mit dem
gleichen Ergebnis. Anschlieend wurden die Versuche in
0,01n und 0,1n NaCl-Lésung vorgenommen, weil unter die-
sen Bedingungen hohere Materialabtrdge erwartet wurden.
Die Massenverluste wurden zu 0,46 g und 0,04 g bestimmt
und sind ebenfalls deutlich kleiner als nach dem 1. Faraday-
schen Gesetz berechnet.

Anschlieend wurde untersucht, ab welcher Periodendau-
er der Massenverlust dem erwarteten entspricht. Hierbei
betrugen die Periodendauern 2's bis 1h. Als Elektrolyt-
l6sungen wurden wieder Leitungswasser, 0,01n und 0,1n
NaCl-Losung gewdhlt. In Tabelle2 sind die ermittelten
Massenverluste angegeben, in Bild 3 sind sie in Abhdngig-
keit von der Periodendauer grafisch dargestellt. Die Labor-
versuche zeigten, dass erst ab einer Periodendauervon 1 h
der Materialabtrag in etwa dem erwarteten Wert entspricht.
Fiir kiirzere Periodendauern, vor allem fiir Zeiten <60s,
ist er deutlich geringer. Aus den Massenverlusten wurde
die lineare Abtragsrate berechnet; sie ist in Tabelle 3 wie-
dergegeben. Bei einer Periodendauer von <2 s ist sie in
den gewdhlten Elektrolytlésungen kleiner als 0,01 mm a*!
und somit fiir technische Anwendungen vernachlassigbar
klein. Deshalb wurden mit kiirzeren Periodendauern als
2's noch keine weiteren Untersuchungen vorgenommen.

Wie oben beschrieben, wurde wéahrend der Versuche das
Potential der jeweiligen Probe aufgezeichnet. Den zeitlichen
Verlaufen war zu entnehmen, dass nach Umschalten des
Stromes Polarisations- bzw. Depolarisationszeiten auftra-
ten, die offenbar gréBer waren als die halbe Periodendauer.



Um diesbeziiglich genauere Aussagen
treffen zu koénnen, wurden die Ver-
suche mit Periodendauern von 10s
und 120s wiederholt, wobei Strom-
dichten von 166,7 Am?, 333,3Am?
und 500 A m? eingestellt wurden. Vor
Versuchsbeginn wurde wieder das so
genannte Ruhepotential gemessen.
AnschlieBend erfolgt die wechselnde
Beaufschlagung. Nach einer Dauer von
24 Stunden wurde der Versuch wéh-
rend der kathodischen Phase beendet
und das Potential des Stahlbleches
iber einen langeren Zeitraum regist-
riert. Die in den ersten 5 Minuten nach
Abschalten des Stromes erfassten
Potentialverldufe sind fiir eine Peri-
odendauer von 10s in Bild 4 und fiir
eine Periodendauer von 120 s in Bild
5 wiedergegeben. In Tabelle 4 sind die
Ruhepotentiale und die nach 1s, 55,
10s, 30s und 60s nach Beendigung
des Versuches gemessenen Potentiale
protokolliert. In allen Féllen trat trotz
der wechselnden Beaufschlagung eine
Potentialabsenkung gegeniiber dem
Ruhepotential auf, die offenbar durch
den Stromeintritt vor Abschalten des
Stromes, also in maximal 5 bzw. 60 s,
verursacht wird. Aufgrund der ldnge-
ren Periodendauer ist die Potentialab-
senkung bei 7=120s grofer als bei
T=10s. Auch nach 60 s nach Abschal-
ten des Stromes sind die gemessenen
Potentiale noch um 270 mV bis 450 mV
negativer als das Ruhepotential. Hier-
von ausgenommen ist Versuch Nr. 1;
nach 60 s ist das Potential nur noch
um 60 mV negativer als das Ruhepo-
tential.

Da die an Fehlerstellen in der Au3en-
umhillung ablaufenden elektrochemi-
schen Teilreaktionen mit einem elek-
trischen Strom verbunden sind, ist es
in der Korrosionsschutztechnik tiblich,
Fehlerstellen durch ein elektrisches
Ersatzschaltbild zu beschreiben. Das
Ersatzschaltbild kann dadurch ermit-
telt werden, indem die Fehlerstelle
als so genannte ,,Blackbox“ betrach-
tet und deren Ubertragungsfunktion
durch Messung ermittelt wird.

Fortsetzung in Folge 62

Versuch | Periodendauer |Stromdichte | Probe/Elektrolytlosung-Potential Ucu/cuso. in mV nach

Nr. Tins JinAm? [ruhe 1s 55 10s 30s 60 s
1 10 166,7 -620 -770 -720 -700 -690 -680
2 10 333,3 -560 -1460 -920 -890 -850 -830
3 10 500,0 -450 -1010 -890 -870 -850 -840
4 120 166,7 -410 -1250 -870 -840 -800 -790
5 120 333,3 -450 -1140 -1010 -960 -890 -860
6 120 500,0 -530 -1100 -1050 -1030 -1000 -980

Probe/Elektrolytlosung-Potential U ¢ cusos in mV

Probe/Elektrolytlosung-Potential U ¢y cusos in mV
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Tabelle 4: Probe/Elektrolytlosung-Potential nach Abschalten der kathodischen Beaufschlagung

120 180 240 300

tins

—05A —1,0A —15A

Bild 4: Zeitliche Potentialverldufe nach Abschalten der kathodischen Beaufschlagung, 7=10s

120 180 240 300

tins

—05A —1,0A —15A

Bild 5: Zeitliche Potentialverldufe nach Abschalten der kathodischen Beaufschlagung, 7=120s
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Qualifikationsanforderung an Fachbetriebe des
kathodischen Korrosionsschutzes

s Lo . P | ]
Tatigkeitsbereiche Planung Installation | Uberwachung

Behilter, Behdltergrup-

pen, Tankstellen, Tank- .
anlagen/Tankléger, TP Tl TU
einschl. dazugehoriger

Rohrleitungen

Rohrfernleitungen, .
Rohrnetze RP RI RU
Sonderthemen .
(siehe Tabelle 2) 5P S s.U

Tabelle 1 - Zertifizierbare Tatigkeiten

Sonderthemen P | ) u
Planung Installation | Uberwachung

Wechselstrom S.P S| s,0
Lokaler kathodischer S,p S| s,0
Schutz

Bohrlochverrohrung S,Pp S, SBU
Stahl in Beton S,P S| s,U
Off-Shore sp s, 5,0
Innenschutz S,P S| s U
spezielle Werkstoffe Sp S| S0

Tabelle 2 - Sonderthemen

Die bisher praktizierte Vorgehenswei-
se die Qualifikation von Fachbetrieben
des kathodischen Korrosionsschutzes,
sowohl fiir den FKKS auf dem Gebiet
des Schutzes von Tankanlagen, als
auch beim DVGW fiir den KKS von Rohr-
leitungen nachzuweisen, war nicht zu-
friedenstellend. Weder die doppelte
finanzielle Belastung noch der organi-
satorische und zeitliche Aufwand war
gerechtfertigt, wenn man bedenkt,
dass die Priifungen viele Parallelen
enthielten.
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Aus diesem Grund wurde im Dezember
1997 ein Arbeitskreis ins Leben geru-
fen, der aus Vertretern des DVGW und
des FKKS gebildet wurde, mit dem Ziel
eine gemeinsame Qualifikation von
Fachbetrieben auf der Basis der GW 11
zu beraten. Eine Arbeitsgruppe dieses
Arbeitskreises erarbeite in zdhen Ver-
handlungen den Entwurf einer QUAF
(Qualifikationsanforderung fir die
Zertifizierung von Fachbetrieben), der
als Gelbdruck der GW 11 verdffentlicht
wurde. Ein gravierender Bestandteil
dieser QUAF ist die Untergliederung
Tatigkeitsfel-
der. Die Antragsteller kdnnen sowohl

der Fachbetriebe in
unterschiedliche Tatigkeitsbereiche
festlegen, als auch zwischen der Ein-
ordnung Planung, Installation und
Uberwachung wihlen.
Nach Bearbeitung der Einspriiche
zu dem Entwurf der GW 11 wurde
diese den Mitgliedern des Techni-
schen Komitees Auflenkorrosion am
14.08.2006 zugestellt mit dem Hin-
weis evtl. Anderungsvorschlige bis
spatestens 15.09.2006 zu dufBern, da
nach diesem Termin der Entwurf dem
DVGW Vorstand zur Genehmigung vor-
gelegt wird. Nach diesen Terminen ist
damit zu rechnen, dass die GW 11 noch
in diesem Jahr veroffentlicht wird und
damit in Kraft tritt.

Gleichzeitig wurde mit dem DVGW
und dessen Zertifizierungsstelle vom
FKKS eine Kooperationsvereinbarung
erarbeitet, die am 07.12.2005 von der
Geschaftsfiihrung des DVGW und dem
Geschaftsfiihrer und 1. Vorsitzenden
des FKKS unterzeichnet wurde.

Somit kann zusammengefasst wer-
den, dass nach fast 10-jahriger Arbeit
in dem Arbeitskreis und der Arbeits-
gruppe die Neufassung der GW 11 als
gemeinsames Werk des DVGW und des

FKKS fertiggestellt wurde. Die Folge
dieser gemeinsam erarbeiteten GW 11
ist dass in Zukunft noch eine Zertifi-
zierung fiir Fachbetriebe des kathodi-
schen Korrosionsschutzes gibt. Dafiir
bedankt sich der Fachverband Katho-
discher Korrosionsschutz bei allen
Beteiligten des DVGW und FKKS, die in
dem Arbeitskreis und der Arbeitsgrup-
pe mitgearbeitet haben.

Das gravierend Neue an dieser GW 11
ist die Einordnung der Fachunterneh-
men.

Zur Differenzierung der unterschied-
lichen Anforderungen an ein Fach-un-
ternehmen, das Einrichtungen des ka-
thodischen Korrosionsschutzes plant,
installiert und tiberwacht, erfolgt eine
Unterteilung in Tatigkeitsfelder nach
der Tabelle

Erwdhnenswert ist auch die Ubergangs-
bestimmung:

Fachfirmen des kathodischen Korrosi-
onsschutzes, die derzeit ein Zertifikat
nach DVGW-GW 11 (Ausgabe Juni 1975)
besitzen odersichder Giitetiberwachung
des FKKS unterziehen, sind verpflichtet,
zur Weiterfithrung der Zertifizierung/
Gitetiberwachung auf dem Fachgebiet
des kathodischen Korrosionsschutzes
sich mit Ablauf des Zertifikates/Giite-
siegels, spatestens jedoch 2 Jahre nach
Inkrafttreten dieses Arbeitsblattes, einer
Priifung analog einer Erstzertifizierung
zur Einstufung in die Tatigkeitsbereiche
und zum Nachweis der Qualifikation zu
unterwerfen.



