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1. EINLEITUNG UND ZIELSETZUNG

Seit man in der zweiten Hilfte des neunzehnten Jahrhunderts begann, Stahl in eine Mischung
von Portland-Zement, Sand und Wasser einzubetten, um bewehrten Beton - eben Stahlbeton -
zu erhalten, sind Stahlbeton-Bauwerke in grofler Verschiedenheit weit verbreitet. Stahlbeton
ist - je nach seinem Verwendungszweck - den verschiedensten Umwelteinfliilen ausgesetzt,
sodaB3 die Dauerhaftigkeit dieses Baumaterials sowie die allenfalls notwendige Wartung in
Betracht zu ziehen sind, um die erforderliche Besténdigkeit und Stabilitdt von Bauwerken fir
zumindest mehrere Jahrzehnte zu gewihrleisten. Stahlbeton hat an und fiir sich
bemerkenswerte Eigenschaften, und es gibt viele Beispiele von ausgezeichneter
Langzeitstabilitét.

Einige Prozesse reduzieren jedoch die Lebensdauer eines Stahlbetonbauwerkes betrichtlich, in
den schlimmsten Fillen fithren sie auch zum ginzlichen Zusammenbruch. Meistens handelt es
sich hierbei um die Korrosion des Bewehrungsstahls. Die Korrosionsprodukte beanspruchen
ein sehr viel grofBeres Volumen als der urspriingliche Stahl und verursachen daher enorme
Krifte an der Grenzschicht Bewehrungstahl/Betonmatrix und Risse im Bauwerk. Die Haftung
zwischen Bewehrung und Beton geht verloren und Abplatzungen der die Bewehrung
tiberdeckenden Betonschichten treten auf. Die konventionellen Sanierungsmoglichkeiten sind
meist beschriankt, ein Abreien und Neuerrichten der Bauwerke verursacht enorme primire
Kosten und meist noch sekundire Kosten (z.B.: durch Sperre von Briicken erforderliche
Errichtung von Behelfsanlagen oder Verkehrumleitung fir lingere Zeit) in vergleichbarer
Hohe.

Eine alternative Moglichkeit stellt der =zeitgerechte Einsatz von kathodischem

Korrosionsschutz ~dar, als der einzig wirksamen Reparaturmethode', um den
Korrosionsvorgang aufzuhalten, wodurch in vielen Fillen ohne direkte oder langere
Beeintrachtigung der Nutzung des Bauwerks gravierende und irreversible Schiden an seiner
Struktur vermieden werden konnen. _

Von grofler oOkonomischer Bedeutung sind die makroskopischen Auswirkungen der
Korrosionsvorginge in Beton: Etwa 300.000 Briicken in den U.S.A. sind bereits
korrosionsgeschadigt und daher potentielle Kandidaten fiir eine kathodische
Korrosionsschutzanlage. ReparaturmaBnahmen und die Installation einer Anlage fiir
kathodischen Schutz wiirden einen Aufwand von rund 23 Mrd. US $ erfordern, das Abreiflen
und Neuerrichten dieser Bauwerke hingegen etwa 89 Mrd. US ‘$ mehr. Die Tatsache, daff die
Methode des kathodischen Korrosionsschutzes bei Betonbauwerken die einzige Moglichkeit
eines weitgehend zerstorungsfreien Schutzes der Armierung vor Korrosion, bzw. der
Verringerung der Konzentration korrosionsfordernder Ionen (z.B.: CI-) darstellt', begriindet
die zunehmende Attraktivitit dieser Art der Betonsanierung.
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Ziel dieser Arbeit war die Erarbeitung einer einfach anwendbaren und billig zu installierenden
Methode zur Registrierung der relativen Anderung des Korrosionszustandes - einer
Stahlbewehrung in Beton im Laufe des kathodischen Korrosionsschutzes, um die Effizienz
einer Anlage fiir kathodischen Schutz von Stahl in Beton zu verfolgen.

Es wurde die Technik der Impedanzmessung eingesetzt und ihre Eignung fir die
Charakterisierung untersucht. Bei der Auswertung der Mefldaten wurde versucht, die
Information uber die relative Anderung der Bewehrung aus der bei wenigen Frequenzen
gemessenen Impedanz des Systems zu erhalten. Die Ergebnisse der Messungen mit dieser
Methode wurden mit Daten der Polarisationswiderstandsmessung verglichen, wobei eine
weitgehende Ubereinstimmung beobachtet werden konnte.




2. KORROSION
2.1. Was ist Korrosion?

Unter Korrosion versteht man die Reaktion eines Werkstoffes mit seiner Umgebung (Luft,
Wasser, etc.), die eine meflbare Verinderung der physikalischen und/oder chemischen
Eigenschaften bewirkt und zu einem Korrosionsschaden (einer Verminderung der
Brauchbarkeit) fiihren kann.’ Die ablaufenden Korrosionsreaktionen sind bei metallischen
Werkstoffen und wiBrigen Medien im allgemeinen elektrochemischer Art. Dabei sind beide
Reaktionspartner (metallischer Werkstoff, Elektrolytlosung) elektrische Leiter. Bei den
Korrosionsreaktionen liegt zumindest ein elektrochemischer Teilschritt vor, der durch
elektrische Variable beeinfluBt wird. Dazu zihlt der elektrische Strom I, der durch die
Phasengrenzfliche Metall/Elektrolytlosung flieBt, und das gegen eine Bezugselektrode
mefbare Elektrodenpotential E.

Elektrochemische Korrosionsvorgéinge konnen elektrisch beeinfluBt werden; das bedeutet, da3
die die Korrosionsgeschwindigkeit beschreibenden Groflen (Abtragungsrate, Lochbildungsrate,
etc.) vom Potential abhingig sind. Das an der Grenzfliche herrschende Potential kann durch
chemische (Einwirken eines Redoxsystems) oder elektrische Wirkung (Flul von elektrischen
Stromen) veridndert werden, wobei der Ablauf der Korrosion gehindert oder gefordert wird.

‘Die Kenntnis der Potentialabhédngigkeit der ablaufenden Korrosionsvorginge ist die

Voraussetzung fiir die Konzeption elektrochemischer Korrosionsschutzverfahren.
Elektrochemischer Korrosionsschutz hat die Aufgabe eine Korrosionsgefihrdung eines
Werkstiickes zu vermindern oder méglichsf ganz aufzuheben. Beim kathodischen
Korrosionsschutz wird durch gezieltes Einwirken eines Gleichstromes das zu schiitzende
Objekt (z.B.: die Bewehrung in Beton) in einen Potentialbereich gebracht, in dem kein
Korrosionsschaden aufireten kann.

Bei Korrosionsvorgdngen an Metallen besteht die anodische ' Teilreaktion in der
Metallauflosung, die kathodische Teilreaktion in der Reduktion von Protonen zu Wasserstoff
("Séurekorrosion") oder in der Reduktion von Sauerstoff zu OH- Ionen oder H,yO (z.B. bei der
Rostbildung)*.

Bei der Korrosion von Eisen in neutralen und basischen Elektrolyten sind dies die beiden
Teilreaktionen

Fe — Fe2* + 2¢7, Fe2t 5> Fe3* + ¢ : (2-1)

0, + 2H,0 + 4e” —> 40H- (2-2)




Bei Abwesenheit von Sauerstoff ist auch die Zersetzung von Wasser als kathodische
Teilreaktion méglich:

2H,0 + 2¢" — 20H- + H, (2-3)

In weiterer Folge bilden sich durch Reaktion von Fe2* bzw. Fe3*mit den Bestandteilen des
Elektrolyten o-FeOOH (Goethit), B-FeOOH (Akaganeit, wird mit zunehmenden Chloridgehalt
stabilisiert, daher die Formel FeO(OH,CI)’.), y-FeOOH (Lepidokrokit), 8-FeOOH, Fe(OH);,
o-Fe,O3 (Hamatit), y-Fe,O3 (Maghemit) und Fe30,4 (Magnetit)

2.2 Das Korrosionssystem Stahl/Beton

Beton ist ein Gemenge aus grobkornigen Zuschlagstoffen und Bindemitteln (meist Zement)
und Wasser, ist nach dem Abmischen verformbar und erhirtet nach einer gewissen Zeit durch
eine chemische Reaktion (Hydratation) zwischen Wasser, Bindemitteln und den
Zuschlagstoffen®.

Der Binder, Portland-Zement, besteht in seiner unhydratisierten Form im wesentlichen aus
folgenden vier Mineralien der ungefihren Zusammensetzung’: Trikalziumsilicat (3CaO- Si0,),
Dikalziumsilicat (2Ca0O-SiO,), Trikalzium-aluminat (3Ca0O-Al,05), Tetrakalziumaluminatferrit
(4Ca0-Aly03-Fey03). In der Zementchemie werden diese Mineralien C3S, C2S, C3A und
C4AF bezeichnet. Portlandzement (PZ) enthdlt auBer gemahlenem Zementklinker noch
zwischen 3 und 5% Gips oder Anhydrit. Beim Anrithren mit Wasser unterliegen diese
Mineralien einer Folge von komplexen Hydratationsreaktionen, die die Paste allmihlich in eine
ausgehértete Matrix hydratisierter Produkte umformen. In die wichtigsten Reaktionen, die den
Aufbau der physikalischen Struktur und die mechanischen Eigenschaften bestimmen, sind C3S
und C2S involviert, die in ein Gel von Kalziumsilicathydraten von undefinierter
Zusammensetzung und Struktur (C-S-H-Gel) und Kalziumhydroxid in der Form von
Portlandit-Kristallen umgewandelt werden. In einer ausgehirteten (vollstindig hydratisierten
Probe) betrigt der Anteil des CSH Gels etwa 70% des Gewichtes der festen Probe, der von
Ca(OH), etwa 20%.® Die Porositit und die PorengroBenverteilung des Endproduktes Beton
wird hauptsichlich durch das Verhéltnis Wasser/Zement (W/Z-Wert) bestimmt.

Bei der Zementhydratation enthilt die Lésung, die mit den hydratisierenden Zementkornern in
Kontakt steht, Hydroxide und Sulfate von Kalzium, Natrium und Kalium. Die Sulfationen

werden durch die Bildung eines schwerloslichen Kalzium-Sulpho-Aluminat-Hydrats




(3Ca0'Al,033CaS0,431H,0)’ rasch verbraucht, sodaB die wiBrige Phase mit Natrium- und
Kaliumhydroxid angereichert wird und rasch einen hohen pH-Wert erreicht. Die Konzentration
von Kalziumhydroxid in der wiBrigen Phase nimmt dem Loslichkeitsprodukt von Ca(OH),
entsprechend ab. Das bedeutet, dafl nach einigen Wochen Hydratisierung der pH-Wert des
Betonporenwassers etwa 12,5 - 13 betrédgt. Dies ist fur die Stabilitidt von Eisen in Beton von
entscheidender Bedeutung,

Eisen ist in alkalischer Umgebung dem Pourbaix-Diagramm'® nach (Abb. 2.1.) iiber einen
weiten Potentialbereich passiv. |
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Abb.2.1.: Pourbaix-Diagramm fiir Eisen'’.

Thermodynamische Stabilitétsverhaltnisse fiir Eisen:

Korrosion (Metallauflosung), Immunitit (das Metall ist thermodynamisch stabil und
daher nicht korrodierbar) und Passivierung (das Metall ist mit einer schiitzenden
Oxidschicht bedeckt).

Potential E gemessen gegen die Normalwasserstoffelektrode

In Stahlbeton- und Spannbeton-Bauten wird ein chemischer Korrosionsschutz des
Bewehrungsstahls durch die Alkalitit des Beton-Porenwassers bewirkt. Unter den
ublicherweise vorherrschenden Bedingungen passiviert der Stahl. Eine groBe Bedeutung hat

die Betoniiberdeckung als physikalische Barriere zur duBeren Umgebung, indem sie den
Eintrag von sauren bzw. korrosionsfordernden Substanzen aus der Umwelt (zB.: CO,)

vermindert und dadurch zur Erhaltung des hohen pH-Wertes an der Grenzschicht Stahl/Beton
beitrigt. ' '
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Wenn der durch die hohe Alkalitit der Betonmatrix stabilisierte diinne Film von y-Fe,O5 an
der Stahloberfliche durch eine Herabsetzung des pH-Wertes des Porenwassers (bei
Karbonatisierung), oder durch ein Eindringen agressiver Ionen (z.B. Chlorid-Ionen) geschadigt
wird, bestimmen der elektrische Widerstand des Betons und die Verfiigbarkeit von Sauerstoff
an der Stahloberfliche die weitere Korrosion. Beton stellt aufgrund seiner Porenstruktur und
wegen seiner Tendenz zur Rifbildung nur eine beschrinkte Barriere fiir die O,- oder Cl--
Diffusion dar. Der Diffusionskoeffizient fur Sauerstoff in Beton betrigt abhingig vom W/Z-
Wert zwischen 2.0 und 3.7 10-6 cm2/sec!’, fiir Chlorid zwischen 1.3 und 15.5 10-8 cm2/sec'?.
Selbst Beton guter Qualitit ist fir Sauerstoff durchlissig, aber eingedrungener Sauerstoff muf
nicht kausal Korrosionsprobleme verursachen, solange durch einen hohen pH-Wert der Matrix
die Passivitit des Bewehrungsstahls gewihrleistet wird.

Atmosphirisches Kohlendioxid wirkt als pH-Wert absenkende Spezies. CO, reagiert mit der
alkalischen Zementpaste und es entsteht eine karbonatisierte Zone, die graduell in den Beton
hineinreicht; in diesen Zonen kann der pH-Wert unterhalb von 9 absinken. Die
Geschwindigkeit fiir die Karbonatisierung ist normalerweise sehr gering (<1mm/a)’, niedrige
Betonqualitit und/oder eine geringe Uberdeckung der Bewehrung durch Beton (<25mm)
konnen jedoch zu Karbonatisierung und in weiterer Folge zu Korrosionsschiden fiihren.
Agressive Chloridionen gelangen in den Beton nicht nur durch nachtrigliche Einwanderung
(zB.: Meerwasser, Tausalze, HCl aus verunreinigter Luft) sondern bereits mit den
Ausgangsstoffen bei der Betonherstellung (z.B. Zement, Zuschlige, Anmachwasser) oder
durch Zuschlige zum Frischbeton. So wurde bis in die sechziger Jahre dieses Jahrhunderts
Kalziumchlorid (CaCly) als Erhirtungsbeschleuniger eingesetzt. Ebenfalls fordern SO, und
NO, (Lufiverschmutzung) die Korrosion von Stahl. Aus Schwefeldioxid entsteht in der
Betonmatrix durch Hydrolyse und Oxidation nach Gleichung (2-4)"

S0, +NO, +H,0 — H,S0,4 + NO (2-4) -

Schwefelsiure, wodurch der pH-Wert im Beton drastisch verringert werden kann.

Wihrend der Nutzung eines Bauwerkes konnen Chloride (Streusalz, Meerwasser) bis zur
Bewehrung vordringen und die passive Schutzschicht der Bewehrung depassivieren. Bei
geringer Verfugbarkeit von Sauerstoff (z.B. Beton unter Wasser) wird noch immer keine groBe
Gefihrdung vorliegen, weil die kathodische Teilreaktion nach Gleichung (2-2) an keiner Stelle

der Bewehrung stattfinden kann.'* Bei hinreichender Verfiigbarkeit von Sauerstoff kommt es
Flache der kathodischen Teilbereiche

Flache der anodischen Teilbereiche
schwerwiegenden Schiden am Bauwerk.

zu Lochkorrosion mit

bei einem hohen Verhiltnis
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3. KATHODISCHER KORROSIONSSCHUTZ
VON STAHL IM BETON

Der kathodische Schutz besitzt in vielen technischen Bereichen eine langjahrige Tradition. In
den meisten Fillen wird er als zusitzliches Korrosionsschutzverfahren in Verbindung mit
Beschichtungen auf Werkstoffen eingesetzt, um beispielsweise bei erdverlegten Rohrleitungen
die aus Fehlstellen in der Beschichtung resultierenden, mit dem Korrosionsmedium in Kontakt
stehenden Oberflichenbereiche zu schiitzen.

Der Gedanke, kathodischen Schutz auch bei der Sanierung korrosionsgefihrdeter
Stahlbetonbauten einzusetzen, wurde in den siebziger Jahre in den USA entwickelt. 1973
applizierte Richard Stratfull kathodischen Korrosionsschutz an die Sly Park Briicke in
Kalifornien'’. Das System war erfolgreich und seit dieser Zeit hat sich die Methode des
kathodischen ~Korrosionsschutzes aufgrund des Erfolgs bei der Sanierung von
Stahlbetonbriicken des Interstate Highway Systems, die durch hiufige Verwendung von
Streusalz stark geschiddigt waren und bei denen die konventionellen Sanierungsansétze
erfolglos blieben, ausgezeichnet bewihrt.

Héufig wird durch sogenanntes "Patch Repair®, d. i. lokales Ausbessern der geschédigten
Bereiche mit Reparaturmortel, das Korrosionsverhalten der Bewehrung verschlechtert, weil
dadurch ein zusitzliches galvanisches Element geschaffen wird und dadurch die Korrosion
weiterhin fortschreiten kann (siche Abb. 3.1).

Das Prinzip des kathodischen Korrosionsschutzes beruht darauf, daB die anodische
Teilreaktion der Korrosionsreaktion, nimlich die Eisenauflosung, durch einen entgegengesetzt
gerichteten Gleichstrom unterbunden wird. Hierzu wird auf die Betonoberfliche eine
dauerhafte Anode aufgebracht. Die an einer Stelle freigelegte Bewehrung wird an den
Minuspol und die Anode an den Pluspol eines als Stromquelle dienenden Gleichrichters
angeschlossen. Nach Einschalten der Stromquelle wird durch den ElektronenfluB die
Bewehrung kathodisch polarisiert, sodaB eine anodische Metallauflosung  weitgehend
unterbunden wird und durch die kathodische Teilreaktion und der damit verbundenen pH-
Wert-Erhéhung die Bewehrung repassiviert. Das Verfahren bietet den Vorteil, daB
chloridverseuchte Zonen im Gegensatz zu konventionellen Methoden nicht mehr abgetragen
werden miissen.

Zusitzlich werden Elektroden eingebaut, mit denen die Funktion der Anlage und des Schutzes

laufend tiberpriift werdén kann,
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Abb. 3.1.: Herstellung einer Lokalanode rund um die Ausbesserungsstelle'®
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Abb. 3.2.: Korrosion durch Makro- Abb. 3.3.: Unterbinden der Korrosion durch
elementbildung*  aufgrund  unter- Installation eines kathodischen Korrosions-
schiedlicher Salzkonzentration schutzsystemes'’

* Ein Makroelement ist im einfachsten Fall eine (ausgedehnte) heterogene Mischelektrode, die
aus zwei homogenen Bereichen besteht. Bei Kurzschluf3 flieBt aufgrund der Potentialdifferenz
zwischen den beiden Teilbereichen ein Elementstrom, der zu értlicher Korrosion fiihrt. Ortliche
Unterschiede im Medium (z.B. unterschiedliche Cl--Konzentration im Betonporenwasser)
fiihren zur Entstehung eines Makroelementes. Entscheidend fiir die Korrosionsgefihrdung bei
Elementbildung ist das Fliachenverhiltnis von Kathoden zu Anoden, das bei hohen Werten zu
schwerwiegenden Schiden fithren kann. ‘
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3.1.  Schutzkriterien fiir den kathodischen Schutz
"Status quo"

Einer der strittigen Punkte des kathodischen Korrosionsschutzes von Stahl in Beton ist, welche
Methode herangezogen werden soll, um festzustellen, ob ein ausreichender Schutzstrom an das
Bauwerk angelegt ist, um Korrosion zu verhindern. Eine GréfBe, die iiber die erforderliche
Stiarke eines kathodischen Schutzstromes Auskunfi geben konnte, ist nicht direkt mefBbar,
daher wurden verschiedene "Schutzkriterien" vorgeschlagen.

Sie kommen groftenteils aus der Technik des Korrosionsschutzes von erdverlegten
Robhrleitungen, sind aber nicht direkt auf das hier behandelte Korrosionsproblem iibertragbar.
Einige der wichtigsten MeBmethoden, die sich zumindest als teilweise brauchbar zur
Uberpriifung der Schutzverhiltnisse einer Stahlbewehrung im Beton erwiesen haben, sind im
folgenden aufgelistet:

o Der "-850mV Schutzpotentialwert"'® (versus Cu/CuSQ,)

e Das "E-log I-Kriterium""

« Das "100mV Depolarisationskriterium"*®

3.1.1. Der "-850mV Schutzpotentialwert"

Dieses Kriterium besagt, dal ein ausreichender Korrosionsschutz besteht, wenn das zu
schiitzende Objekt mit Hilfe des Schutzstromes auf einen Potentialwert von -850mV
(gegenuiber einer Cu/CuSO,4-Bezugselektrode) gebracht wird. Es findet seine Anwendung vor
allem fiir die Kontrolle der Wirksamkeit des kathodischen Schutzes von Stahl in wiBriger
Umgebung oder im Erdboden. Es eignet sich jedoch nur bedingt fiir die Kontrolle des
kathodischen Schutzes von Stahl in Beton, da in diesem Fall bereits ein kathodischer
Uberschutz nicht auszuschlieBen ist, der einerseits zu teilweisem Verlust der Haftung des
Stahls in Beton fithren kann, andererseits aufgrund der unterschiedlichen
Widerstandsverhéltnisse im Beton einige Teile der Stahlbewehrung in den Bereich der
Wasserstoffentwicklung bringen kann®.

3.1.2. Das "E-log I-Kriterium"

Dieses Kriterium basiert auf empirischen Erfahrungen und wird durch die elektrochemische
Theorie der Korrosion nicht unterstiitzt.

Es wird hierbei ein bekanntes Spannungsinkrement von einer externen Gegenelektrode an die
Bewehrung angelegt, iiblicherweise in Schritten von 2 bis 10mV, bis sich das Potential der
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Bewehrung um etwa 200mV ins Kathodische geéndert hat. Das Potential der Stahlbewehrung
wird dabei mit Referenzelektroden bei den "anodischen Stellen" gemessen. Die um den durch
den kathodischen Schutzstrom bewirkten JR-Abfall korrigierte Spannungsinderung wird
sodann gegen den Logarithmus des Stroms aufgetragen (Abb. 3.4). Aus dem aus der Steigung
des linearen Bereichs der Kurve ("linear behaviour segment" in Abb. 3.4.) erhaltenen
Korrosionsstrom kann dann der erforderliche kathodische Schutzstrom berechnet werden. Der
fir den kathodischen Schutz erforderliche Wert des Schutzstromes wird im "E-log I'-

Diagramm durch den Beginn des linearen Bereiches bestimmt.

E vs. Log |

1.6

1.5
— L4
n
"—6 1.3 \ Hydrogen
> Evoiution
T 1.2
~
IR R
<
= 14
z . . . .
W09 Point Where Linearity Linear Behovior Segmant
Q o084 of the £ Log | Plot Begins\ (Orygen Reauction)
xz 0.7 -
D
w 967 Static v Extropoiation of Linmor Segrnant
@ ! i

0.5 1 :otcnhol 5 Corrosion Curvrent —~ {—CORR

4 e-comm
i Vs : Current for Cathodc
0.3 i Protection - HPROTECT
Extropolation of E-CORR/ H
0'2 { I [ 4 T
0.001 0.01 0.1 1 10

APPLIED C.P. CURRENT (Amperes) ~ LOG SCALE
Abb. 3.4: "E-log I"-Diagramm. Bestimmung des erforderlichen Schutzstromes mit Hilfe
der "E-log I"-Analyse. Der Schutzstromwert wird durch den Beginn des linearen

Bereiches der Kurve bestimmt.

Da sich diese Methode an permanenten kathodischen Schutzsystemen aufgrund der
involvierten Schritte von notwendigen Spannungsinkrementen nur schwer automatisieren 148t
und weil die an die Bewehrung applizierte Stromdichte nicht unbedingt einheitlich ist, vor
allem aber, weil die Linearitit aus dem Diagramm oft schwierig erkennbar ist, bleibt die
Anwendung dieser Methode zur Messung vor Ort eine offene Frage.

3.1.3. Das "100mV Depolarisationskriterium"

Dieses Kriterium ist das derzeit am meisten akzeptierte und das am weitesten angewandte,
obwohl noch immer Unsicherheiten in der Anwendung und im Verstandnis bestehen?'. Wird es
erflillt, so erwartet man sich eine Reduktion der Korrosion um 90%. Es beruht auf der
Methode der Tafelextrapolation.

-10 -
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In Abb. 3.5 ist eine Depolarisationskurve einer Bewehrung in Beton dargestellt (gemessen an
einer chloridfreien Betonprobe, siehe Kap. 6), anhand derer dieses Kriterium erldutert werden
soll.

In den anodischen Bereichen soll der Bewehrungsstahl im Beton durch den applizierten
Schutzstrom mindestens 100mV im Vergleich zum Ruhepotential kathodisch polarisiert sein
(Abb. 3.5, Bereich A "On-Potential"). Nach Abschalten des Schutzstromes soll sich das
Potential der Bewehrung unter Beriicksichtigung des sogenannten "IR-Abfalls" ("Instant-Off-
Potential"; der "IR-Abfall" hingt maBgeblich vom Betonwiderstand ab) nach 24 Stunden auf
einen Potentialwert 100mV anodischer als das IR-freie "On-Potential" einstellen (Abb. 3.5,
Bereich B; bei dieser Probe wurde dieser Wert bereits nach einigen Stunden erreicht). Die
durch den "IR-Abfall" bedingte Potentialdifferenz wird durch die Differenz des Potentialwerts
bei flieBendem Schutzstrom und des Werts, gemessen ca. 1 Sekunde nach Abschalten des
Schutzstromes, definiert. Der Wert von 100mV soll die (anodische) Tafelkonstante fiir Stahl
im Beton repréisentieren. Die Methode der Tafelextrapolation kann dann herangezogen
werden, um an Hand von verschiedenen Werten der Depolarisation die Korrosionsrate zu

bestimmen.

-260 - /
280 L Bereich A
-300 |- //

_320 |'OnPotential’

Potential versus CwW/CuS0O4 [mV]

: 100mV .
-340 - "Instant Off-Potential” .
-360 + ~
se0l , ! Bereich B .

'__]‘ tIR-AbfaII
-400 1 : { . 1 . 1 A

0 1 2 3 4
Zeit [h]

Abb. 3.5: Typische Depolarisationskurve einer Stahlbéwehrung in Beton nach
Abschalten des kathodischen Schutzstromes

Das "On-Potential" ist das durch den Schutzstrom und dem IR-Abfall bedingte
Bewehrungs-Potential. Das "Instant Off-Potential" entspricht dem IR-freien
P Schutzpotential;, von diesem Potential weg wird die Depolarisation gemessen.
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Wenn Potentiale der Bewehrung gegen den Strom aufgetragen werden, dann erhdlt man eine
Kurve wie in Abb.3.6. Diese Darstellung nennt man "Evans"-Diagramm. Die idealisierte Kurve.
ist bei geringen Uberspannungen nicht linear, bei grofen Uberspannungen wird sie jedoch bei
halblogarithmischer Auftragung linear. |

TAFEL

. REGION
-
a Ecp . OXYGEN
= B ) 7 REDUCTION
= Ecorr X
o P AN
o 7 Y
1 ) 4 “\

,"’ heY M—M +

4 ~
\\\
'm  'corr'ce

LOG CURRENT

Abb. 3.6: Idealisiertes "Evans"-Diagramm

ECQORR -+ veeveereeevrimenniiiens Korrosionspotential

ICORR -vovvevveremeevnnnnnnnn, Korrosionsstromdichte

ECp oo, Schutzpotential

ICp oo, Schutzstromdichte

IM oo Stromdichte der Metallauflosung beim
Schutzpotential

Den linearen Bereich der Kurve nennt man Tafelbereich - er kann durch folgende Gleichung
wiedergegeben werden:

E = a =+ b-logli (3-1)
a = const., b= const.
+ : anodischer Bereich
- : kathodischer Bereich

Die Konstante b nennt man den Tafelanstieg oder die Tafelkonstante. Wird das Potential um
den Wert der Tafelkonstante verschoben, so dndert sich die Korrosionsstromdichte um eine
Groflenordnung. '

Nach der Mischpotentialtheorie®® kann das lineare Verhalten der Strom-Potentialkurve auch
folgendermaBen beschrieben werden:

E-Egorr =% b-log

(3-2)

Leorr
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Ecorr covoovenennn. Korrosionspotential

doorr «oveervereenes Korrosionsstromdichte

b, Tafelkonstante

SRR Stromdichte, bewirkt durch das angelegte
Potential E

Sind Korrosionsstrom und Tafelkonstante bekannt, so kann fiir verschiedene Werte der
Polarisierung (E-Ecorr) die Korrosionsrate abgeschitzt werden. Die Korrosionsstromdichten
liegen iiblicherweise zwischen 3.2-10-3pA/cm? bei rein passivem Stahl” und 40pA/cm?2 bei
Stahl in Beton mit 2% Cl- (Zementgewicht) und 100% relativer Luftfeuchtigkeit’. Die
Abschitzung der Tafelkonstanten ist jedoch ungleich schwieriger.

Locke und Siman® erhielten fiir anodische Tafelanstiege 320 bis 1570 mV pro Dekade,
abhéngig von der Salzkonzentration. Solch hohe Werte sind duflerst unwahrscheinlich.

Um eine ausreichende Genauigkeit zu gewihrleisten, mufl der Tafelbereich mindestens eine
GroBlenordnung der Stromdichte iiberstreichen, darf nur durch eine elektrochemischen
Reaktion bestimmt sein und darf nicht mit einer Konzentrationspolarisation interferieren. Daten
fur Stahl in Beton sind aus obigen Griinden &uBerst schwierig zu erhalten und scheinen zur Zeit
auch nicht verfligbar zu sein. In der Vergangenheit wurden Tafelkonstanten zwischen 30 und
150 mV angegeben. Die National Association of Corrosion Engineers (NACE) gibt als
Richtwert fiir einen ausreichenden kathodischen Schutz innerhalb von 4 Stunden mindestens
100 mV Anderung des Potentials der Bewehrung in positive Richtung vom IR-freien Potential

wahrend des Schutzes zum depolarisierten Potential hin an".
Die Anwendung dieses Kriteriums hat aber folgende Schwachpunkte:

o Der wahre Wert der Tafelkonstante fir den zu untersuchenden Bereich der Bewehrung ist
unbekannt.

» Die erforderliche Zeit, um eine Verschiebung des Potentials von 100 mV zu erhalten, ist
‘abhéngig vom Grad der urspriinglichen Polarisierung, vom physikalischen und chemischen
Zustand des Betons, von der Temperatur, von den klimatischen Bedingungen und vom
Wassersittigungsgrad.

* Die Plazierung der Referenzelektrode ist sehr wichtig. Der Wert der Depolarisation in
chloridverseuchter Umgebung kann sich wesentlich von Werten in chloridfreien Bereichen
des Betons unterscheiden.

* Wenn das Schutzsystem lange Zeit in Betrieb war und sich das elektrochemische Verhalten
der Bewehrung aufgrund der kathodischen Reaktion (Bildung einer neuen Passivschicht
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durch Alkalitit) veridndert hat, wird auch ein geringerer Schutzstrom und damit verbunden
auch ein geringerer Wert der Potentialverschiebung.notwendig sein, um einen Uberschutz

zu vermeiden.

Es ist daher #uBerst wichtig, weitere elektrochemische Methoden zu finden, um den
Korrosionszustand einer Bewehrung im Laufe des kathodischen Korrosionschutzes méglichst
einfach, leicht automatisierbar, rasch und billig verfolgen zu kénnen.

In dieser Arbeit wurde versucht, eine Methode zu entwickeln, mit der man tatsichlich relativ
einfach, automatisierbar und billig die relative Anderung des Korrosionszustandes einer
Stahlbewehrung in Beton im Laufe des kathodischen Korrosionsschutzes verfolgen kann.

Es wurde die Technik der Impedanzmessung eingesetzt und ihre Eignung fur die
Charakterisierung untersucht. Bei der Auswertung der Mefdaten wurde versucht, die
Information iiber die relative Anderung der Bewehrung aus der bei wenigen Frequenzen
gemessenen Impedanz des Systems zu erhalten. Die Ergebnisse der Messungen mit dieser
Methode wurden mit Daten der Polarisationswiderstandsmessung verglichen, wobei eine

weitgehende Ubereinstimmung beobachtet werden konnte.
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4. THEORIE DER MESSUNG DES POLARISATIONS-
WIDERSTANDES UND DER IMPEDANZ

4.1. Messung des Polarisationswiderstandes

Mit dieser bereits ofters angewandten Technik 148t sich die Korrosionsgeschwindigkeit von
Bewehrungsstahl in Beton messen®®.

Allgemein handelt es sich bei Korrosionsvorgingen um elektrochemische Prozesse. Der
Korrosionsgeschwindigkeit 1dBt sich ein Korrosionsstrom i, zuordnen, der umgekehrt

proportional dem Polarisationswiderstand Ry ist*’.

B .
lcorr = L = {ﬂ} 4-1)
RP ] RP de e
B.... Polarisationswiderstandskonstante

eg ..... Ruhepotential
Rp ..... Polarisationswiderstand

(Der Polarisationswiderstand ist unter Vernachlissigung des Elektrolytwiderstandes

gleich dem Durchtrittswiderstand.)

Die Konstante B erhilt man aus den anodischen und kathodischen Tafelanstiegen b, und b,
folgend der Beziehung von Stern und Geary*®:

2.3-(by,+b c)
Bei geringen Uberspannungen (n < 10mV) ist der EinfluB der Diffusion der jeweiligen
elektroaktiven Spezies vernachlissigbar, sodaf3 in diesem Bereich die Durchtrittsreaktion den
experimentellen Verlauf der Strom-Spannungskurve bestimmt (Gleichung (4-3)).

ip =i} +ip = io{exp{% ]— exp{—(l——lg%n—lin}} “4-3)

Durchtritts-Strom-Spannungs-Beziehung  ("Butler-Volmer-Gleichung") fiir  eine

durchtrittskontrollierte Redoxreaktion.

i+D, I e anodische und kathodische Durchtrittsstromdichte
1o AT Durchtrittsfaktor
L] [PSR Uberspannung
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Im Bereich kleiner Uberspannungen (n < 10mV) sind die Exponenten in Gleichung (4-3)
hinreichend klein (I_{IiT— = 3.89-102 mV-!1 fir 25°C), sodaB die "Butler-Volmer-Gleichung" als

Reihenentwicklung mit Abbruch nach dem zweiten Glied angeschrieben werden kann®. Somit

erhilt man:

. . nF
ip=lo oM 4-4)

Bei kleinen Uberspannungen geht somit die Durchtritts-Strom-Spannungskurve in eine Gerade

tiber.

Da i -%-n die Einheit einer Stromdichte hat, muf} —E:—I; die Einheit Widerstand x Flache
lo

annehmen; der sich ergebende Ausdruck wird als Durchtrittswiderstand (Rp) bezeichnet.

RT _dn

Rn = =
D™ nFi,  dip

(4-5)

Der Durchtrittswiderstand Rp entspricht dem Kehrwert des Anstiegs der Stromdichte-
Potentialkurve am Korrosionspotential.

Fir die Ermittlung des Polarisationswiderstandes Rp wird an die MeBelektrode eine
Dreieckspannung mit kleiner Amplitude (£10mV) und langsamer Vorschubgeschwindigkeit
(x1mV/sec) angelegt. (Hohere Vorschubgeschwindigkeiten liefern zu geringe Werte fur RP3°).
Der Polarisationswiderstand, den man aus dem Anstieg der Strom-Spannungskurve erhilt,
enthélt neben dem Durchtrittswiderstand auch den Elektrolytwiderstand.

RP = RQ +RD (4-6)
Bei Einsatz dieser Technik fiir Korrosionsuntersuchungen in hochohmigen Losungen ist dies
zu beachten.
4.2. Der Polarisationswiderstand bei Sauerstoffkorrosion®':

Fir die Gleichung der Summenstrom-Spannungskurve gilt unter Vernachlissigung der
Wasserstoffentwicklung:

ig(e) = inge,+(€) +i0, - (€) 47

ig (€) .... Summenstrom als Funktion des Potentials
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Fiir die anodische Metallabscheidung gilt:

Me

iMe+ () =Bume -eXp{b,S } (4-8)

Bue..--- materialabhingige Grofle

b _RT
Me onF

Fiir die kathodische Sauerstoffreduktion gilt:

ig, -
io _= —AO 1= ,02’ - exp; — & 4-9)
> 2 l()2 ’D a'02
i, ,D - Diffusions-Grenzstromdichte
e = RT
02 (1- o)nF

Gleichung  (4-9)  beriicksichtigt  (ndherungsweise)  Durchtrittstiberspannung  und
Diffusionsuiberspannung.
Fiir die Gleichung der Summenstrom-Spannungskurve ergibt sich:

: £ 10, - £
ig(e) =Bpe -exp{b'M }— Ao, -(l— i02 DJ . exp(— a] (4-10)
€ 25 2

Abbildung 4.1 zeigt zwei Fille der Sauerstoftkorrosion. Fall 1: die Sauerstoffreduktion erfolgt
durchtrittskontrolliert (anodischer Ast A,). Fall 2: die Sauerstoffreduktion erfolgt im
Grenzstrombereich (anodischer Ast A,). .
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Abb. 4.1: Schematisches Strom-Spannungs-Diagramm der Korrosion bei
Vorliegen von Durchtrittskontrolle (Fali 1, anodischer Ast: A;) und
Diffusionskontrolle (Fall 2, anodischer Ast: A,;) unter Vernachldssigung der

Wasserstoffentwicklung
koo Korrosionsstromdichte
€K veeeren Korrosionspotential

Fall 1: Sauerstoffreduktion erfolgt durchtrittskontrolliert:

ioz,__ << ioz’D (4'11)

Die Gleichung fiir die Summenstrom-Spannungskurve lautet:

. g€
ig(e) =Bpge - exp{b;I }— Ao - exp(— _a' } 4-12)
c

0,

Bei € = gy ist is(ex) = 0 und fiir die Korrosionsstromdichte i gilt:

. € €
1 = BMe . e)(li){b']:I } = A02 . exp(— a'é( ] (4-13)
(]

2

N S L S,
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Bei Anlegen eines Potentials gilt fir das Verhiltnis der anodischen Teilstromdichte zur
Korrosionsstromdichte:

e
. Bpe - exP{b, }
lMe,+ - Me _ exp{s - Sk} _ exp{

13 €
B ol |
e )

Toareannnn. Polarisation

} (4-14)

Analog gilt fiir das Verhéltnis der kathodischen Teilstromdichte zur Korrosionsstromdichte:

ig, - T
027 expl - . (4-15)
1k aAMe

Somit erhilt man fiir die Summenstrom-Spannungskurve folgenden Ausdruck:

ig(e) = ik{exp(b'::/I ) - exp(— a':,l )} : (4-16)

Durch Reihenentwicklung des exponentiellen Ausdrucks und Abbruch nach dem zweiten Glied

reduziert sich die Gleichung zu

a'g, +b'
ig=1iy- 20, 7" Me ‘T 4-17)
a.02 .b'MC
oder: i :( 70, V'Me J .I:diS(S):I = 10, .bMe .[diS(a)] (4-18)
a-02 +b'Me dn - 23. (302 + bMe) dn -

Gleichung (4-18) ist mit Gleichung (4-1) identisch.

Fall 2: Sauerstoffreduktion erfolgt im Grenzstrombereich:

Hier gilt fiir die kathodische Teilstromdichte:

ig,,- =ip,p (4-19)
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Die Gleichung fiir die Summenstrom-Spannungskurve lautet:

. € .
ls(S) = BMe . exp{m} + 102,D (4-20)

<]

Beim Korrosionspotential € gilt:

ix =BMe -exp{ '8k } = —i02 D (4.21)
b'Me ’

Somit erhdlt man analog Gleichung (4.16) folgenden Ausdruck fir die

Summenstromspannungskurve:

ig(e) = ik{exp(b‘; ) - 1} (4-22)

Durch Reihenentwicklung des exponentiellen Ausdrucks und Abbruch nach dem zweiten Glied

reduziert sich die Gleichung zu

ig=1ig- (b'; ) ‘T (4-23)
' €
. \ dig(e b dig(e
oder iy = bMe-[ gi )} =5 [ (Sh(t )] (4-24)
€ - €k

Fiir reale Systeme, wo dicke Rostschichten am Eisen aufireten und die Teilstromdichten der
Korrosion iberall auf der Metalloberfliche nicht mehr konstant sind, gelten die oben
abgeleiteten Formeln nicht mehr. Fir die Bestimmung von Korrosionsraten ist dann sehr viel

Empirie notig.
43. Impedanzmessung

Der einfachste Fall eines Korrosionsprozesses ist die Kombination einer gleichméaBigen
Korrosionsreaktion, wobei nur eine anodische und eine kathodische Teilreaktion beteiligt sind,
mit einer Doppelschicht’>. Zum Beispiel fillt die Korrosion von Kohlenstoffstahl in 1 molarer
Schwefelsiure in diese Kategorie.
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Die ablaufende Reaktion (4-25)
Fe + 2H* — H, + Fe?*, (Wasserstoffkorrosion) (4-25)
kann als Kombination zweier elektrochemischer Teilschritte dargestellt werden:

Fe — Fe2* + 2e- (anodische Teilreaktion) (4-25a)
2H* +2e > H, (kathodische Teilreaktion) (4-25b)

Durch Kombination von Schaltelementen (Widerstinden und Kondensatoren unterschiedlicher
GroBe) kann ein Schaltkreis (Netzwerk) erstellt werden, der bei Anlegen von

. Wechselspannung unterschiedlicher Frequenz das gleiche Verhalten zeigt wie eine

elektrochemische Zelle, in der die Korrosionsreaktion (4-25) kontrolliert ablauft.

Der Widerstand Rpy reprisentiert den Widerstand fiir den Durchtritt von Ladungen an der
Grenzschicht Metall/Elektrolyt. Die Kapazitit Cp stellt ein MaB fur die elektrolytische
Doppelschicht an der Metalloberfliche dar, die sich durch Adsorption von geladenen Teilchen
ausbildet und ist gleichzeitig ein MaB fur die elektrochemisch aktive Elektrodenoberfliche. Das
Netzwerkelement Ry beschreibt den Elektrolytwiderstand, der - in Kombination mit Ryy - den
Polarisationswiderstand Rp (Gl. (4-6)) ergibt.

Die Korrosionsreaktion (4-25) kann elektrisch durch einen Widerstand Rp, fiir den
Ladungsdurchtritt vom Metall zum Elektrolyten, und einer dazu parallel geschalteten Kapazitt
Cp, fir die Oberfliche des Metalls, die in Gegenwart von oxidierenden Substanzen, wie
sauerstoffhiltiges Wasser, als Oxid oder Hydroxid vorliegt, beschrieben werden.

Fir das elektrische Verhalten einer einfachen Korrosionsreaktion ist z.B. das in Abb. 4.2
dargestellte Ersatzschaltbild anwendbar:

Rp
Abb. 4.2.: Ersatzschaltbild fiir eine durch den Durchtrittswiderstand Rp, die
Doppelschichtkapazitit Cp und den Elektrolytwiderstand Rg bestimmte
Korrosionsreaktion.
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Im Gegensatz zur Polarisationswiderstandsmessung erlaubt die Technik der Impedanzmessung
die experimentelle Bestimmung von Elektrolytwiderstand und Durchtrittswiderstand, sowie die
Erfassung der Doppelschichtkapazitét. A
Zur Messung dient eine 3-Elektroden Anordnung, bestehend aus MeB- oder Arbeitselektrode
aus dem jeweils zu untersuchenden Material bzw. Werkstoff, einer Gegen- und einer
Bezugselektrode. Ein Potentiostat halt im zeitlichen Mittel das Potential der Arbeitselektrode
gegentiiber der Bezugselektrode konstant, wihrend an der Arbeitselektrode dem anliegendem
Potential eine sinusformige Wechselspannung U(w,t) der Frequenz f uberlagert wird
(Gleichung (4-26)).

U(o,t) = Uy - expliot] (4-26)
®......Kreisfrequenz = 2nf
£ Frequenz der Wechselspannung
Uy ... Spannungsamplitude

Ist die Spannungsamplitude Uy, hinreichend klein, so wird auch der resultierende
Wechselstrom I(o,t) sinusformig sein.

Der Wechselstrom I(w,t) ist gegeniiber der angelegten Wechselspannung U(w,t) um den
Winkel ¢ phasenverschoben.

I(o,t) =Ij(0) - expi[ot-¢(o)] 4-27)

Unter Beriicksichtigung des Ohmschen Gesetz kann die sogenannte Impedanz Z(w) als der
Quotient aus U(o,t) und I(e,t) definiert werden (Gleichung (4-28)).

_U,n__Ux

A0)= 10,0 = Tao)

. exp[id)(co )] (4-28)

Die komplexe Impedanz erhilt man durch Messung der Amplitude des Wechselstromes I5(o)
und der zur anregenden Wechselspannung aufiretenden Phasenverschiebung des
Wechselstroms.

44. TImpedanzelemente

Die an einer Elektrode ablaufenden Prozesse (Adsorption von elektrisch geladenen Teilchen,
Durchtrittsreaktion, Durchtrittsreaktion mit vorgelagertem Diffusionsschritt, Massentransport)
beeinflussen in charakteristischer Weise die Impedanz®. Diesen Prozessen konnen jeweils
Kombinationen von Impedanzelementen zugeordnet ‘werden. Das angenommene
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Ersatzschaltbild resultiert aus der Art der Verkniipfung der einzelnen Impedanzelemente, die
das Zusammenspiel der Elektrodenprozesse beschreiben.

Diese Impedanzelemente werden zu einem Netzwerk (Ersatzschaltbild) verkniipft, dessen
Widerstandsverhalten dem der elektrochemischen Zelle beim Auftreten der jeweiligen
Elektrodenprozesse unter gleichen Anregungsbedingungen entsprechen soll.

Ohm'scher Widerstand R

Ein rein ohm'scher Widerstand tritt zum Beispiel auf als Deckschichtwiderstand oder als
Spannungsabfall im Elektrolyten (Elektrolytwiderstand).

Impedanzelement:

Zg =R (4-29)
(Phasenwinkel ¢ = 0)

Kapazitit C

Kapazitive Widerstinde werden durch das Auftreten von Raum- oder Flichenladungen
bedingt. Die an der Phasengrenze Metall/Elektrolyt aufiretende geordnete Dipolschicht
(Helmholtzschicht) ist ein  Beispiel  hiefir  (elektrochemische = Doppelschicht,
Doppelschichtkapazitit).

Fur die Kapazitit nach Art des Plattenkondensators gilt:

C= e-so-% _ (4-30)

A = Flache
d = Abstand der Platten
gg = Dielektrizitatskonstante des Vakuums (8.85-10"'2 As/Vm)

e = relative Dielektrizititskonstante des Mediums
Impedanzelement:
Zo=— 1 (4-31)
C le-C

(Phasenwinkel ¢ = -nt/2, Strom eilt Spannung um #/2 voraus)
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Das Produkt aus R und C bezeichnet man als Zeitkonstante t; sie gibt die Zeit an, in der der
Kapazitétsstrom nach Anlegen einer konstanten Spannung U auf 1/e ihres Wertes abfillt.

1=RC (4-32)
Elektrodenimpedanz

Das in Abb. 4.2 vorgestellte Ersatzschaltbild eines Korrosionssystems kann mit den
angefithrten Impedanzelementen folgendermaBen beschrieben werden (Gleichung (4-33):

R 2 .
Rp—-i-o-Rp-C

Z=Rg+-D—— DD (4-33)
1+0“-Rp-Cp

Die komplexe Impedanz wird graphisch iiblicherweise als Nyquist- oder als Bode-Diagramm

dargestellt™.
Nyquist-Diagramm:

Hier wird der Imaginirteil der Impedanz -Im(Z) tiber den Realteil Re(Z) aufgetragen. Der

- Durchtrittswiderstand (Rp), parallel geschaltet mit einem Kondensator (Cp), ergibt einen

Halbkreis mit dem Radius R/2. Ein ohmscher Widerstand dazu in Serie (Rgy) verschiebt den
Halbkreis entsprechend auf der Realteilachse (Abb. 4.3.).

m@) o*
R R R
Q  Re(y) @770

Abb. 4.3.: Darstellung des Impedanzverhaltens des in Abb. 4.2 gezeigten Netzwerks in

einem Nyquist-Diagramm

®* ... Peakfrequenz des Halbkreises
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Rg und Rp lassen sich an den Schnittpunkten des Kreises mit der Realteilachse ablesen.
Die Kapazitit Cp 1aBt sich aus dem Maximum der Kurve und der Peakfrequenz o* bestimmen:

Rp-Cp

o* 1 (4-34)
T

Bode-Diagramm (Abb. 4.4.):

Hier werden der Logarithmus des Betrages des Widerstandes log |Z| und der Phasenwinkel (¢)
iiber den Logarithmus der Frequenz (log f) aufgetragen (Z= |Z|-exp[i¢]). Im "Bode-Diagramm"
wird das Verhalten des Netzwerkes in Abhingigkeit von der Frequenz gleichmiBiger erfaf3t als

nicht entsprechend abgebildet werden. Die Widerstinde R und Rp des in Abb. 4.2
angefiihrten Ersatzschaltbildes ergeben sich aus den waagrechten (frequenzunabhéngigen)
Stiicken der Kurve des Impedanzbetrages (sieche Abb. 4.4.).

R = limZ . (4-35)
® —~»00
Rq+Rp =lim?Z (4-36)
(O]

Die Kapazitit Cp, 14t sich aus der Geraden
log(Z) = -log(oCp) = log (1/Cpy)-log(w) (4-37)

an der Stelle =1 ermitteln. Die Steigung der Geraden ist an dieser Stelle -1.

I
im Nyquist-Diagramm, der Nachteil ist, daf3 dabei gewisse Feinheiten in der Anderung von |Z| '
|
r
!
i
Der maximale Phasenwinkel ¢, und die zugehorige Frequenz f,,,, sind gegeben durch: :

Rp |
dmax = arctan (4-38)
2/Ra(Rq +Rp) |
| |
; f=—— . [14+3D. (4-39)
IE ZTERDCD RQ {
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Abb. 4.4. Darstellung des Impedanzverhaltens des in Abb. 4.2 gezeigten Netzwerkes im

Bode-Diagramm

Weitere Impedanzelemente:

Verlustkapazitit Cy™>

Im Fall eines idealen Kondensators sitzen die Ladungen als Fliachenladungen auf der
Grenzfliche des Dielektrikums. Bei einer ortsabhingigen Kapazitit, zum Beispiel bei
Oxidschichten, wo Ladungen abhingig von der angelegten Frequenz verschieden tief in die
Oxidschicht eindringen kénnen, kommt es zu einer Frequenzabhéngigkeit der Kapazitiit. Dieses
Verhalten entspricht nur mehr in grober Niherung einem idealen Kondensator und kann rein
phénomenologisch als eine Verlustkapazitit beschrieben werden. Das Impedanzelement eines

Verlustkondensators ist:

Zy=— Lt - — exp[—ip E} (4-40)
0P 00 (1-p) 2
Co 0| — C|—
oy C\)
0<p<l

@9 .... Bezugsfrequenz
... angelegte Frequenz

O wird dabei willkirlich gewahlt, sodal der Wert von C so festgelegt wird, daB bei o = @
der Impedanzbetrag von Zy; mit dem Impedanzbetrag Z einer reinen Kapazitit tibereinstimmt.
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Firp=1 beschreibt Gleichung (4-40) einen idealen Kondensator mit einer Phasenverschiebung
von -90°. Bei p < 1 betréigt die Phasenverschiebung p-(-90°), ist also betragsmaBig kleiner. Die
Kapazitit des Verlustkondensators nimmt mit steigender Frequenz ab.

C' = C(wp/w)!P (4-41)

In der Darstellung des Frequenzverhaltens im Nyquist-Diagramm erfolgt eine Verschiebung
des Kreismittelpunktes unter die Realteilachse ("depressed semi-circle"). Im Bode-Diagramm
weicht die Steigung des Impedanzbetrages von -1 ab, auch die Kurve fiir den Phasenwinkel

. 34
wird flacher™.

>
]

<
§ Ll
= 1 3
3 k1 ~ad é
LoglZ|=Log(¥/C)-plogwC be
R
;‘?’ (K1 R
_1.25}F
%
s
:" sh . M
'St
251

i 1 ] o 1
25 .5 .75 1 1L,251.51.75 2 2.252.52.75 3 “« 3 2 é 1 2 3 4
Ro Z (OHH) x18~ 2

ot

Log (Freq¥sec]

Abb.4.5.: Darstellung des Impedanzverhaltens eines Netzwerkes wie in Abb. 4.2 gezeigt

mit einem nicht idealen Kondensator

Warburg-Impedanz W

Erfolgt der Stofftransport zwischen Elektrodenoberfliche und Losungsinnerem allein durch
lineare Diffusion, dann entstehen an der Elektrode Konzentrationsschwingungen, die sich in
Form einer gedampften Welle in das Losungsinnere fortsetzt, wobei die Amplitude lings der
Strecke

d= Jz—q D .... Diffusionskonstante (4-42)
®

auf ihren e-ten Teil abklingt.
Fiir die nach Warburg®® benannten Impedanz erhilt man
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RT W
Zy = = (4-43)
W= 2ppl2 w12, 12~ fig

c® .... Stoffkonzentration im Elektrolytinneren
Fiir den Fall, daB die Durchtrittsreaktion vom Antransport eines bestimmten Stoffes abhéngig
ist, tritt an die Stelle des Durchtrittswiderstandes Rp der Widerstand

Z=Rp (1 + iv—) (4-44)

Vio.

Die Warburg-Impedanz wird in realen Systemen mit verkniipfien verschiedenen
Impedanzelementen nur bei niedriger Frequenz zutage treten. Das Aufireten einer Warburg-
Impedanz ist im Nyquist-Diagramm durch eine charakteristische Gerade, der Warburg-
Geraden, mit einer Steigung von 1 und im Bode-Diagramm durch ein Ansteigen des

Phasenwinkels auf -45° ersichtlich.

W
)
bl

~ ~
& —
Q2.35t =
2.5 4
B ~
g K 3
2.35¢ @ H
N
CS =
' %

—
.

-~
(2]

t.5

P 1 i 1/ 1 1 1 4 iy . 1 J (4]
® .25 .5 .75 1 L.251.51.75 2 2.2352.52.75 3 -4 -3 -2 -1 8 1 2 3 4
Re Z (CHHD x10@~ 2 Log (Freqtsec)

Abb.4.6.: Darstellung des Impedanzverhaltens eines Netzwerkes wie in Abb. 4.2
gezeigtt mit einem nach (4-44) modifiziertem Widerstand Z im Nyquist- und Bode-

Diagramm

-28 -




5. VORUNTERSUCHUNGEN AN EINEM
STAHLMAKROELEMENT MIT IMPEDANZSPEKTROSKOPIE

Als Stahlmakroelement diente bei den vorliegenden Untersuchungen ein 50 cm langer Stab aus
sdurebestindigem Stahl (@ 8mm), in dessen Mitte ein Scm langes Baustahlstiick (@ 8mm)
eingeschraubt wurde. In 0.1 N Schwefelsidure geht das Baustahlstiick aktiv in Losung und
generiert mit dem séurebestdndigem Stahl ein Makroelement (siehe Seite 8). Diese galvanische
Zelle, bei der das Verhiltnis der kathodischen und anodischen Flichen bekannt war, diente in
der Arbeit von Wenger und Galland®® zur Simulation des Korrosionsverhaltens des Systems
"Stahl in Beton mit partiell auftretender Korrosion".

Fiir die Charakterisierung dieses Modellsystems einer lokal korrodierenden Bewehrung wurde
von Wenger und Galland die Impedanzspektroskopie herangezogen. Sie untersuchten die
laterale Verteilung des Korrosionszustandes dieses Makroelementes an einer im Vergleich zur
Gegenelektrode iiberdimensionierten Werkstoffelektrode. Mit der "Elektrochemischen
Impedanzspektroskopie" (EIS) konnten in Schwefelsdure korrodierende Teilbereiche grofer
metallischer Strukturen lokalisiert und quantitativ analysiert werden. Die Impedanz wurde mit
einer Elektrodenkonstruktion mit einer nahe beisammen liegenden Referenz- und
Gegenelektrode, die parallel zum Stab bewegt wurde, gemessen.

AN

4 8 10 12 Realpart (ohms)

3

[ S
f

Imaginary part (ohms)
F

@® 1008z
4+ 10Hz
A 1Hz
O 0lH:
Active
00l H
steel o :

Place of the
probe

Abb.5.1.: Detektion lokaler Korrosion mit Impedanzspektroskopie. Impedanzkurven als
Funktion der Plazierung der beweglichen MefBanordnung (Referenz- und
Gegenelektrode), (Abb. aus Wenger und Galland®®).
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Ein Ergebnis ihrer Untersuchungen war, daB das Aussehen von Impedanzdiagrammen in
Nyquistdarstellung sich gravierend dndert, wenn man die MeBanordnung aus Referenz- und
Gegenelektrode vom passiven zum aktiven Bereich bewegte (Abb. 5.1).

Aufbauend auf dieser Verdffentlichung wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit eine |

Methode entwickelt, die sich zeitlich aufgrund eines Schutzstromes dndernde Impedanz einer
in einer Betonmatrix lokal korrodierenden Bewehrung an der Korrosionsstelle mit Hilfe von
eingebetteten Elektroden direkt zu verfolgen.

5.1. Versuchsdurchfiihrung

Fir die ersten Tests wurde ein gleich dem von Wenger und Galland angegebenes
Makroelement simuliert (Abb. 5.2.):

saurebestandiger Stahl Baustahl saurebestandiger Stahl

Abb. 5.2.: Stahlmakroelement

In 0.1 N Schwefelsdure ist der sdurebestindige Teil passiviert, das Baustahlstiick jedoch aktiv
korrodierend.

Mit einer Hg/Hg,SO,4/K)SO0y ges.-Referenzelektrode in unmittelbarer Nahe zu einem
Platindraht als Gegenelektrode wurden entlang der Langsachse des Stahlstabes
Impedanzspektren im Abstand von ca. 1cm zum Stab aufgenommen (siehe Abb. 5.3.).

Der Frequenzbereich der angelegten Wechselspannung reichte von 1kHz bis 10 mHz und die
Amplitude der Wechselspannung betrug 10mV p-p (peak to peak).

Es wurden dhnliche Spektren wie die in der Literatur beschriebenen’® erhalten (siche Abb. 5.4).
Die Werte fiir den (differentiellen) Durchtrittswiderstand in der Néhe der aktiven Stelle sind
betrichtlich kleiner als die im passiven Bereich. Die Werte fiir die (differentielle)
Deckschichtkapazitit der aktiven Teilbereiche sind hoher als die fur die passiven Teilbereiche.
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- Stahlstab | I

Referenzelektrode

/ HefHg;504/K350, |

Platindraht I

|
als Gegenelektrode i’

Abb. 5.3.: Anordnung des Stahlstabes, der Referenz- und Gegenelektrode bei der
Impedanzmessung eines Stahlmakroelements in 0.1 N H,SOy4.

6_
| +  aktiver Teilbereich
5 o  passiver Teilbereich I
| i‘
£ 4 i
S 3.
31 250 mHz ! ‘
N 65 Hz , i
> | 65Hz 250 mHz i \
£ 2- 2.5 Hz it
T 2.5 Hz \ 1
14 \ 00 ©° o%o h
J R "0"‘ /o) ‘ M
O v T T ll T T : ' l‘? ' 1 M I <l> I “
: |

o 1 2 3 5 6 7 8
Re(2) [ohm] |

Abb. 5.4.: Nyquistdiagramme fur das Stahlmakroelement in verdiinnter Schwefelsdure. it g
]




Fir die Auswertung der Spektren wurde ein einfaches Ersatzschaltbild mit einem Widerstand
parallel zu einer Verlustkapazitit und einem Widerstand in Serie, wie in Abb. 4.2 dargestellt,

herangezogen. Benutzt wurde das MeBwerterfassungs- und Auswerteprogramm S.C.AD.A.”.

In Abb. 5.5 sind die errechneten relativen Rpy- und Cp-Werte fiir die jeweiligen Mef3punkte
(alle 5 cm am Stahlmakroelement) dargestellt. Signifikant sind die Anderungen im Bereich des
korrodierenden Baustahlstiicks.

Stahimakroelement
| I |
3,5 - passiver Teilbereich Teia:ktwer .
3,0:'\. - 150
1 \. i
25- \\\\w\\\\«\\\\ ////;40
'gl 2’0: \ & i 30 O
N o
S, 1,51 e \ T
E /<>—°/<> —"* \ 20 ]
1,07
] o/o —&— Rd < 10
05- / oy
0,0 T T T T ¥ T T T T T Y T T I . 0

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Abstand vom Stabende [cm]

Abb. 5.5.: Relative Rp- und Cp-Werte, lateral aufgelost bestimmt am Stahlmakro-

element

Abbildung 5.5 zeigt, da8 der gemessene Durchtrittswiderstand des aktiven Baustahlstiickes
deutlich geringer ist als der am passiven Teilbereich gemessene. Dieses Ergebnis steht im
Einklang mit der Erwartung, daf3 die Korrosionsstromdichte des aktiven Teilstiickes hoher ist

als die der passiven Teilbereiche.
5.2. Uberlegungen zur Auswertung

Zur Verkiirzung der Mefzeit (wesentlich fiir eine technische Applikation) wurde versucht, die
gleiche relative Information auch durch Messung von nur zwei oder einer Frequenzen erhalten.
Fir die Ermittlung des Durchtrittswiderstandes wire eine Messung bei zwei Frequenzen
ausreichend, wobei ein Wert bei hoher Frequenz fir den ohmschen Anteil (Rg), ein zweiter
Wert bei niedriger Frequenz fiir (R + Rp) gemessen werden miiBte*®,

Rp = |Z(i®)lp—0 - [Z(i0)]g 500 (5-1)




Da jedoch bei dem spiter behandelten System "Stahl in Beton" bei der Impedanzmessung mit
sehr niedrigen Frequenzen (2.5mHz) noch immer ein sehr hoher Imaginiranteil gefunden

wurde, konnte Rp auf diese Art nicht bestimmt werden. In der Literatur wird eine

Zeitkonstante fir Stahl in Beton in der GréBenordnung von t ~ 1000 s angegeben. Abbildung
5.6 zeigt zwei gemessene Impedanzspektren fiir Stahl in Beton.

O =-—"0.025 Hz

400+

W

o

o
!

2% Chiorid

0.025 Hz °

-Im(Z) [ohm]

(oo
0.25 Hz

o\
\ o 0.25 Hz
4 1Hz j,\”lz
0

0 100 200 300 400 500 600
Re(Z) [ohm]

-

Q

o
!

Abb.5.6.: Gemessene Impedanzspektren fiir eine Probe mit 0% Chloridgehalt und eine
Probe mit 2% Chloridgehalt

Werte fiir Ryy lassen sich aber mit der Methode des ,,Thales-Kreise“abschétzen.

Firr eine Auswertung mit zwei Frequenzen wurde als Vereinfachung angenommen, daf ein
Impedanz-Element mit idealer Kapazitit (¢ = -90°) vorliegt und somit eine Ermittlung des
Durchtrittswiderstandes im Nyquist-Diagramm via Thales-Kreis moglich ist. (Abb. 5.7.) Dazu
ist nur die Kenntnis eines Impedanzwertes bei hoher Frequenz (Rg) und eines Wertes im
mittleren Frequenzbereich notwendig.
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-Im(2)
0
-ImZ(£2)
¢ o
f|1 Re(Z)
Durchtrittswiderstand Rpy
Abb.5.7.: Abschitzung des Durchtrittswiderstandes via Thaleskreis
Berechnung des Durchtrittswiderstandes Rp unter Verwendung des Thales-Kreises:
Aus der Ahnlichkeit der rechtwinkligen Dreiecke (Vgl. Abb. 5.7)
' 1
R, {(z(r) -2 (H)r +1z (Y
o= z v AR &2
1z -2 (H)P +Z2"(H)F) 2 !
folgt:
( 7 2 1" 2
R, < [ZU)=Z G +12'(£) 53
[Z'(f) - Z'(1)]

Z'=Re(Z) (Realteil von Z)
Z"=-Im(Z) (negativer Imaginirteil von Z)

3.3.  Ergebnisse und Diskussion der Voruntersuchung

Obwohl die Kreismittelpunkte in den tatsichlich erhaltenen Nyquist-Diagrammen unterhalb
der Realteilachse liegen (Abb. 5.8) und somit bei Anwendung dieser Methode zu kleine Werte
fir den Durchtrittswiderstand erhalten werden, korrelieren diese "zu kleinen
Durchtrittswidersténde" linear mit den tatsichlichen (Abb. 5.9).




~,
"~

Rp(2-Punkty

Rp (tatsEchlich)

Abb.5.8.: Extrapolation auf einen "zu kleinen Durchtrittswiderstand"
Erklarung zu Abbildung 5.8.:

Bei Aufnahme eines Impedanzspektrums iiber den gesamten Frequenzbereich erhilt man
Ry (tatséchlich), den tatscichlichen Durchtrittswiderstand, dagegen liefert die Extrapolation mit
Hilfe des Thales-Kreises den Widerstandswert Rp (2-Punkt), der bei Vorliegen einer
Parallelschaltung von Verlustkapazitit und Durchtrittswiderstand ("depressed semicircle"),
systematisch kleinere Werte annimmt, als Ry, (tatsichlich).

¢ Rp(200Hz, 10Hz) gegen R, (tatsichlich)
2,0- ¢ Rp(200Hz, 20Hz) gegen R (tatséchlich)

Rp(2-Punkt) [ohm]

0,0 * L T T T T Y T ! 1 v 1 ' T 1 L |
00 05 10 15 20 25 30 35 40
R, (tats&chlich) [ohm]
Abb.5.9.: Korrelation zwischen den tatsichlichen Rp-Werten und Rpy-Werten, die aus

einer Messung bei zwei Frequenzen und Extrapolation via Thales-Kreis bestimmt wurden
(RD(2 -P unkt)) .
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Ry (tatséchlich) wurde nach Gleichung (5-1) bestimmt. Fiir die Ermittlung von Rg wurde die
Frequenz f; = 200 Hz (Impedanz Z;(200 Hz)) herangezogen, als zweiter MeBpunkt diente der
Wert der Impedanz (Z,) bei einer Frequenz f, von 10 Hz (Z,(10 Hz)), bzw. 20 Hz
(Z5(20 Hz)). (Bei etwa 10 Hz trat bei allen Spektren der maximale Phasenwinkel im
Bodediagramm auf’) Die so extrapolierten Durchtrittswiderstdnde korrelieren linear mit den
tatsdchlichen Durchtrittswiderstéinden. Fiir das untersuchte Stahlmakroelement (S. 30) ergeben
sich die unten angegebenen Regressionen:

Die lineare Regression der mit Z;(200 Hz) und Z,(10 Hz) extrapolierten Werte von Ry, ergibt
die Gleichung (5-2),

Rp(200 Hz, 10 Hz) = 0.470 - Rp(tatséchlich) + 0.194 [Q] (r=0.96)  (5-2)
der mit Z(200 Hz) und Z,(20 Hz) extrapolierten Werte von Rpy Gleichung (5-3)
Rpy(200 Hz, 20 Hz) = 0.239 - Rpy(tatsichlich) + 0.074 [Q] (r=0.97)  (5-3)

Weiters wurde untersucht, ob der tatsichlich gemessene Durchtrittswiderstand mit dem
Imaginarteil der Impedanz bei der Frequenz f, korreliert (Abb. 5.10):

¢ -ImZ(10Hz) gegen R (tatséchlich)

1,0] o -ImZ(20Hz) gegen R, (tatsachlich)
0,8+

E ool

=X

<& 04-

E o

0,0 r 1 v 1 T T ¥ 1 v 1 v 1 - v Ll v 1
00 05 10 15 20 25 30 35 40
Ry, (tatschlich) [ohm]

Abb.5.10.: Korrelation zwischen den Imaginirteilen der Impedanz, die bei einer
Messung bei 10 Hz und 20 Hz bestimmt wurden, und den tatséichlichen Rp-Werten

Eine lineare Regression fiir die Korrelation des Imaginirteiles der Impedanz bei f, = 10 Hz mit
dem tatsdchlichen Wert von Ry ergibt Gleichung (5-4),

ImZ(10 Hz) = 0.275 - Rp(tatsachlich) + 0019 [Q]  (r=0.991) (5-4)
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fur die Korrelation des Imaginirteiles der Impedanz bei f, = 20 Hz mit dem tatséichlichen Wert
von Rp Gleichung (5-5): ’

-ImZ(20 Hz) = 0.239 - Rpy(tatséchlich) + 0.098 [Q] (r=098)  (5-5)

Aus diesen einfachen Messungen [dfit sich bereits eine Aussage iiber den aktuellen
Korrosionszustand von Bereichen eines Makroelementes relativ zu einem Bezugspunkt treffen.
Da der Durchtrittswiderstand einer korrodierenden Elektrode umgekehrt proportional zu ihrer
Korrosionsstromdichte bzw. ihrer Korrosionsrate ist, kann mit den Kehrwerten von Ryy ein
qualitatives Bild iiber die Korrosionsverhiltnisse des Stahlmakroelementes in 0.1 N H,SO,
erstellt werden. Dabei wurden zum Vergleich die nach den verschiedenen Auswertemethoden
ermittelten Rp-Werte, normiert auf den Wert an einem Ende des Stahlmakroelementes,
dargestellt. Es ergibt sich ein lateral aufgelostes Bild der Korrosionsrate (Abb. 5.11.).

4.0- relative Korrosionsraten
)

bestimmt aus: / \

3,564 [—"— Rp(tatsachlich)
—o— R (200Hz, 10Hz)
| [°— Rp(200Hz, 20Hz)
254 [v—-ImZ(10Hz)
{ [—v—-ImZ(20Hz)

relative Korrosionsrate

0 5 10 15 20 25 30 35 40
Abstand vom Stabende [cm]

Abb.5.11.: Vergleich der relativen Korrosionsraten, die aus- den Werten fiir
Rp(tatsichlich), Rp(200 Hz, 20 Hz), Rp(200 Hz, 10 Hz), -ImZ(20 Hz) und
-ImZ(10 Hz) erhalten wurden, in Abhingigkeit des Abstands vom Ende eines
Stahlmakroelements.

Schluf3folgerung:

Es ist moglich, mit Hilfe einer Impedanzmessung bei zwei oder auch nur einer Frequenz den
Korrosionszustand der Probe gegeniiber einem Bezugswert abzuschdtzen, oder den
Korrosionszustand relativ zu einem Anfangswert zu verfolgen. Das ist fiir die Kontrolle der
Effektivitit des kathodischen Korrosionsschutzes von Stahl in Beton von wesentlicher

Bedeutung.




6. UNTERSUCHUNGEN AM SYSTEM STAHL IN BETON

Die in Kapitel 5 entwickelte und diskutierte Art der Auswertung wurde herangezogen, um eine
durch den kathodischen Korrosionsschutz hervorgerufene Anderung (Passivierung) der
Stahlbewehrung zeitlich zu verfolgen. Hiezu wurden die erhaltenen MeBdaten mit den durch
das System geflossenen Ladungsmengen in Beziehung gesetzt.

Zur  Absicherung der MeBergebnisse wurden parallel zur Impedanzmessung
Polarisationswiderstandsmessungen vorgenommen. Eine andere Methode ist grundsitzlich
notwendig, da Ry aus den Impedanzspektren nicht direkt ablesbar ist. Die um den
Elektrolytwiderstand korrigierten Werte fiir Rp wurden dabei mit den Daten aus der Zwei-
Punkt- bzw. Einpunktauswertung der EIS-Messung korreliert. Auch wurde das sich wihrend
des kathodischen Schutzes neu einstellende Ruhepotential der Bewehrung mittels einer
externen gesittigten Cu/CuSQOy4-Referenzelektrode gemessen.

Neben den Impedanz- und Polarisationswiderstands-Messungen von Stahl in Beton wurde
auch der EinfluB von Chlorid auf das Potential der Stahlbewehrung untersucht. Fiir diese
Korrosionsuntersuchungen wurden Priifkérper mit verschiedenen Chloridgehalten hergestellt.
Die Ergebnisse dieser Experimente werden im Kapitel 8 diskutiert.

6.1. Experimentelles
6.1.1. Herstellung der Betonprobekorper fiir die Korrosionsuntersuchungen

Es wurden vier Stiick Betonprobekorper (Abb. 6.1) der Abmessung 10x10x50cm aus Sand,
Portlandzement (300 kg/m3 Beton) mit einem W/Z-Wert von 0.5 hergestellt. Die KorngroBe
des Sandes betrug maximal 10 mm. Die frische Mortelmasse wurde in Formen aus Hartfaser
gegossen und leicht verdichtet. In den Formen war in der Mitte entlang der Lingsachse ein
Torstahl-Bewehrungsstiick (@ 8mm) -eingebracht, dessen Enden zur Vermeidung von
Randeffekten mit Schrumpfschlauch isoliert wurden. In den feuchten Mértel wurden in 10cm
Absténden je acht Graphitelektroden, jeweils vier auf einer und vier auf der anderen Seite der
Bewehrung, im Abstand von ca. Smm zur Bewehrung eingebracht. Die Proben wurden mit
einer PE-Abdeckfolie umwickelt, 28 Tage in der Laboratmosphire gelagert und dann
ausgeschalt. Die Proben enthielten 0%, 1%, 2%. und 3% Chlorid pro Zementmasse, das bei
der Probenherstellung dem Anmachwasser als NaCl zugesetzt worden war.
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Prifkorper

Bewehrungsstahl
Graphitelektrode

/

Abb.6.1.: Probekorper mit eingebettetem Bewehrungsstahl und Graphitelektroden

6.1.2. Die Graphitelektroden

Fir Impedanz- oder Polarisationswiderstandsmessung ist die Verwendung von
Graphitelektroden als Gegen- und als (Pseudo-) Referenzelektrode méglich (Abb. 6.2).
Graphit ist elektrisch gut leitend und damit fiir eine Verwendung als Gegenelektrode geeignet;
zudem weist in Beton Graphit ein stabiles Ruhepotential auf. (Graphit wird kommerziell auch
zur Potentialmessung verwendet. )

Das Potential von Graphit in einer mit Sauerstoff gesittigten Ca(OH), -Losung liegt bei etwa -
80mV versus Hg/Hg)Cly/ KClges. Da das Potential dieser Elektrode, in Beton eingebettet, fiir
mindestens einige Tage stabil ist, ist sie fiir Relativmessungen, wie die Verfolgung einer
Depolarisation der Bewehrung, hinreichend geeignet; zudem ist sie im Vergleich zu anderen
verwendbaren Referenzelektroden, wie MnO,/Mny05* oder Ag/AgCI" relativ einfach und
billig herzustellen*’. In dieser Arbeit wurden alle EIS- und LPR (Linear Polarisation
Resistance) -Messungen beim Korrosionspotential der Bewehrung durchgefiihrt, die MeBzeiten

betrugen einige Minuten. Daher wurde die Verwendung von Graphitelektroden als
gerechtfertigt erachtet.




Graphit

Schrumpfschlauch
Ableitkabel

Kontakt \

Abb.6.2.: In Beton einbettbare Graphitelektrode (Im Labor selbst hergestellt).

6.1.3. Die Cu/CuSO 4-Referenzelektrode

Fiur die Registrierung des Potentials der Bewehrung diente eine gesittigte Cu/CuSOy-
Elektrode (Abb. 6.3). Diese wurde selbst hergestellt. Sie bestand aus einem 1.5mm dicken Cu-
Draht in gesittigter CuSO,4-Losung. Als Diaphragma diente Fichtenholz. Das Potential dieser
Elektrode betrug +75mV versus Hg/Hg,Cl,/KCl ges.

Bei der Messung wurde die Kupfer-Kupfersulfatelektrode auf den Probekorper aufgeprefit und

die Potentialdifferenz zwischen Bewehrung und dieser Referenzelektrode bestimmit.
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Abb.6.3.: Cu/CuSOy-Referenzlektrode, mit der durch Aufpressen auf den Probekorper
das Potential der Bewehrung gemessen wird.
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6.2. Das "Kathodische Korrosionsschutzsystem"

Als Anodenmaterial beim kathodischen Korrosionsschutz diente ein leitfihiges Polymer*%*,
welches als wiBrige Dispersion auf zwei gegeniiberliegende Oberflichen der Beton-Priifkorper
aufgebracht wurde. Das leitféhige Anodenmaterial wird von der Firma ELTAC (Innsbruck,
Tirol) hergestellt und fiir verschiedendste Zwecke eingesetzt.

In der elektroosmotischen Kellertrockenlegung wurden leitfahige Polymere dieses Typs schon
viele Jahre erfolgreich als Anodenmaterial eingesetzt. In Kooperation mit der Firma COATING
INTERNATIONAL a/s (Mjendalen, Norwegen) finden diese Materialien Verwendung bej
kathodischen Korrosionsschutzanlagen von Stahl in Beton.

Mogliche Anodenreaktionen an einer graphithaltigen Polymerelektrode sind**:

3H,0 + C° — 4H" + H,CO; + 4¢" (6-1)
2H,0 — O, + 4H" + 4¢” (6-2)
CI'+ H,0 — 2H' + ClO™ + 2¢" (6-3)

Als Zuleitung diente ein, gemeinsam mit dem Polymer aufgebrachtes, feines Silberband. Der
grundlegende Vorteil bei Verwendung von leitfihigen Lacken als Anodenmaterial liegt in der
Einfachheit der Applizierung und in den geringen Kosten,

Mit einer Gleichstrom-Spannungsversorgung wurde bei allen Proben eine konstante Spannung
von 2V zwischen der Bewehrung als Kathode und dem leitfihigen Lack als Anode angelegt.
Die Anlage lief 47 Tage lang mit Unterbrechungen fiir die Messung des jeweils sich
einstellenden Korrosionspotentials, sowie fiir die Messung der Polarisationswiderstinde und
fur die Impedanzmessung. Die Messungen erfolgten etwa 20 Stunden nach Abschalten des
Schutzstromes, um vollstindige Depolarisierung zu gewihrleisten.

e e




6.3. Aufbau der MeBapparatur

6.3.1. Aufbau der Apparatur fiir die Impedanzspektroskopie

Rechner
GPIB
Frequenzq Frequenz-
Potentiostat Generator] Analysator
| U~ U 1
I | GE MEBE T
[J;oll
! Prufkorper
7 ; als
' Mefzelle

Abb.6.4.: Aufbau der Apparatur fiir die Impedanzmessung

Ugol --- Soll-Spannung
ME ...... AnschluB3 fiir Mef3elektrode ‘ |
BE ....... Anschluf} fiir Bezugselektrode
GE ....... Anschluf3 fiir Gegenelektrode

Ein FFT-Analysator (TR9404) und Frequenzgenerator (TR98202, beide Advantest, Japan) in
Kombination mit einem Potentiostaten (IMP83, Jaissle Elektronik, Waiblingen, Stuttgart)
wurden fir die Impedanz-Messungen verwendet (Abb. 6.4). Der Frequenzbereich bei den
Messungen in Beton reichte von 1 kHz bis 25 mHz. Die Frequenzen wurden von hoher zu
niedriger Frequenz variiert. Bei jeder Frequenz wurden vier MeBwerte registriert, deren
Mittelwet fiir die weiteren Rechnungen eingesetzt wurde. Die Daten wurden auf einen IBM-
kompatiblen PC transferiert und mit Hilfe des Datenerfassungs- und Auswerteprogrammes
S.C.AD.A* ausgewertet und dargestellt.

Fir die Zwei-Punktauswertung wurden die bei den Frequenzen 1 kHz und 250 mHz
ermittelten Werte herangezogen, fir die 1-Punkt-Messung von -Im(Z) die bei der Frequenz
250 mHz bestimmten Werte.
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6.3.2. Aufbau der Apparatur fiir die Polarisationswiderstandsmessung

Funktions- Mellwert-
Potentiostat Generator | rechner
| GE ME BE U il
I Uist Uson :
: Prifkérper
. : als
' MeBzelle

Abb.6.5.: Aufbau der Apparatur fiir die Polarisationswiderstandsmessung

Ugolt ----- Soli-Spannung

Ujgt -o-eee Ist-Spannung

ME ..... AnschluB3 fir MefBelektrode
BE ....... AnschluB fur Bezugselektrode
GE ....... AnschluB3 fiir Gegenelektrode

Ein Funktionsgenerator liefert ein Dreieckspannungssignal, welches vom Potentiostaten dem
Ruhepotential der MeBelektrode iiberlagert wird. Die Vorschubgeschwindigkeit betrigt
1mV/sec. Die GroBe der Amplitude ist + 5 mV rund um das Ruhepotential der MefBelektrode.

Das tatsdchlich anliegende Potential (Ujy) und das Stromsignal werden mit Hilfe des
Programmes CSTATIE® erfaBt. (Dieses Programm erméglicht ein automatisches Nachfiithren
der Spannung bei MeBelektroden mit driftendem Ruhepotential.) Der Widerstandswert, der
sich aus der Steigung der Strom—Sparmungskurve ergibt, wird um den Wert des

Elektrolytwiderstandes (bestimmt aus einer Hochfrequenz-Widerstandsmessung — mit
f= 1000 Hz) korrigiert.




6.4. Stromverbrauch wihrend des kathodischen Schutzes

Der Stromverbrauch beim kathodischen Korrosionsschutz (Einheit der Stromdichte: /mA/m?] v

auf die geometrische Bewehrungsoberfliche bezogen) ist abhingig von der Temperatur und
von der Feuchtigkeit. Hohere Salzgehalte bedingen aufgrund der Hygroskopizitit von Salz
einen hoheren Feuchtigkeitsgehalt des Betons und somit auch einen héheren Stromverbrauch.
Innerhalb der ersten 30 Tage nach dem Einschalten sinkt der Stromverbrauch auf einen nahezu
konstanten Wert ab.

In den Abb. 6.5.a bis 6.5.d ist die Grofle des Schutzstroms bei Vorgabe einer konstanten
Spannung von 2V zwischen Bewehrung und Anode in Abhingigkeit von der Zeit fiir die vier
Betonproben mit unterschiedlichen Cl--Gehalten dargestellt. Die Probe mit dem hochsten Cl--
Gehalt (Abb. 6.5.d) zeigt die hochste Schutzstromdichte.
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Abb.6.5.a: Schutzstromdichte der Bewehrung des Priifkérpers mit 0% Chloridgehalt
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Abb.6.5.b: Schutzstromdichte der Bewehrung des Priifkorpers mit 1% Chloridgehalt
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Abb.6.5.c Schutzstromdichte der Bewehrung des Priifkérpers mit 2% Chloridgehalt
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Abb.6.5.d Schutzstromdichte der Bewehrung des Priifkérpers mit 3% Chloridgehalt
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7. ERGEBNISSE

Aus dem Stromverlauf der Schutzstromdichte wurde durch Integration liber die Zeit der
Ladungsumsatz in [Cb/(cm2 Bewehrungsoberfliche)] errechnet; mit diesen Werten wurden
dann die Daten der Potential-, Polarisationswiderstands- und Impedanzmessungen korreliert.
In Abstinden von etwa einer Woche wurden das Korrosionsschutzsystem fir einen Tag
abgeschaltet, um fiir die Messungen volistindig depolarisierte Proben zu gewihrleisten. In
jeden Probekorper waren vier Elektrodenpaare eingebettet, daher wurden vier Messungen an
jeder Probe vorgenommen und daraus ein Mittelwert gebildet. Die Standardabweichung des
Mittelwertes betrug zwischen 5% und 20% und war bei den Proben mit den hochsten
Chloridgehalten am niedrigsten. Dies kann auf die durch die hohere Betonleitfihigkeit bedingte
hohere MeBgenauigkeit zuriickgefiihrt werden. Auch das Potential der Bewehrung wurde mit
der Cu/CuSO4-Referenzelektrode an vier Punkten des Probekoérpers gemessen und gemittelt.
Die Widerstandswerte aus der "Linearen Polarisationsmessung" Rp wurden um Rg, den
Hochfrequenzwiderstand bei 1kHz (Elektrolytwiderstand), korrigiert. Die Werte fiir die vier
Probekorper sind in den Tabellen 7.1.a-7.1.d zusammengestellt.

Tabelle 7.1.

Ladungsumsitze, Potentiale der Bewehrung, Durchtrittswiderstinde (aus LPR- und
EIS-Messungen) und Werte fiir den Imaginérteil der Impedanz bei 250 mHz (Angabe
mit der Standardabweichung) fur vier untersuchte Probekérper mit unterschiedlichen
Chloridgehalten, gemessen bei unterbrochenem Schutzstrom nach 0, 9, 15, 22, 29, 39
und 47 Tagen.

Tabelle 7.1.a Probekorper I (0% Chlorid)

Ladungsumsatz | Potential versus | Rp-Ry aus LPR- Rp aus EIS -Im(Z)
Cu/CuSOy4 Messung (2-Punkt) (250 mHz)
[Cb/cm?] [mV] [Q] [Q] [Q]
0.000 -21 470449 191418 86.61+24
0.100 ' -79 516347 210124 82.0+8 4
0.135 -24 536452 215424 91.1+11
0.163 -32 502457 220%18 96.0+10
0.187 -28 469451 223426 100+12
0.226 =27 482166 204+16 93.3+10
0.256 -14 364156 230432 107£16
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Tabelle 7.1.b. Probekorper II (1% Chlorid)

Ladungsumsatz | Potential versus | Rp-Rqy aus LPR- Rp aus EIS -Im(Z)
Cu/CuSOy Messung (2-Punkt) (250 mHz)
[Cb/cm?] [mV] [€2] [] [€2]

0.000 -343 198+27 104+17 51.048
0.076 -307 277£52 147426 67.4+12
0.095 -265 340463 167432 81.8+16
0.109 -253 375483 176433 86.7+17
0.125 -226 418+£110 188443 91.7+22
0.151 -211 405491 176435 87.0+18
0.171 -192 419+78 210443 104422

Tabelle 7.1.c Probekérper I (2% Chlorid)

Ladungsumsatz | Potential versus | Rp-Rq aus LPR-| Ry aus EIS -Im(Z)
Cu/CuSO, Messung’ (2-Punkt) (250 mHz)
[Cb/em?] [mV] [€Q] €] [Q]

0 -367 90.149.5 62.9+5.9 30.044.3
0.188 -331 132410 84.315.7 37.344.5
0.251 -298 149+18 89.7+16 42.01£8.0
0.295 -283 185414 104+6.5 48.0+6.6
0.343 -257 200427 110+9.6 51.4+7.4
0.246 -253 216+10 104+7.0 48.0+6.2
0.487 -234 229420 120+9.9 57.1+7.4

Tabelle 7.1.d Probekorper IV (3% Chlorid)

Ladungsumsatz | Potential versus | Rp-Ry aus LPR-| Ry aus EIS -Im(Z)
Cu/CuSOy4 Messung (2-Punkt) (250 mHz)
[Cb/em?] [mV] [Q] [€2] [€2]

0 442 63.616.5 42.443.7 20.94+2.0
8.00 304 95.6+16 54.743.8 26.713.0
11.9 297 104+11 55.413 4 26.742.6
15.2 318 108+14 55.61£3.4 27.0+2.5
18.1 294 110+14 61.944.9 29.943.0
23.1 287 123+14 65.644.0 31.242.3
26.8 286 121428 71.845.3 35.043.0
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Bei den chloridhiltigen Betonproben steigt der Durchtrittswiderstand Rp als Folge der
kathodischen Polarisation an, wihrend in der chloridfreien Probe keine signifikante Anderung

beobachtet werden konnte. Dieses Ergebnis steht im Einklang mit der Erwartung, daf3 sich die

Korrosionsrate von passivem Bewehrungsstahl wihrend der kathodischen Polarisation nicht
dndern sollte

Die "Lineare Polarisations-Widerstandsmessung" (LPR) wurde herangezogen, um die Daten
aus der Impedanzspektroskopie (1-Punkt-, 2-Punkt-Auswertung) mit einer zweiten Methode
zu verifizieren. Ahnlich wie beim Stahlmakroelement in Schwefelsiure wurde hier der Rp-Wert
aus der 2-Punktauswertung (100 Hz, 250 mHz), bzw. bei der Ein-Punkt-Auswertung der
negative Imaginirteil der Impedanz bei einer Frequenz, -ImZ (250 mHz), mit dem
Durchtrittswiderstand, der hier aus der LPR-Messung (minus dem Elektrolytwiderstand aus
der EIS-Messung) erhalten wurde, in Beziehung gesetzt.

Auch hier zeigt sich eine gute lineare Abhingigkeit der beiden GroBen. (siche Abb. 7.1 und
7.2)

7.1 Korrelation der MefigroBen Rp-Rg, und Ry, bei fortschreitendem Ladungsumsatz
des kathodischen Korrosionsschutzes

250+

200+

$o°

150 .

100 3o
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?
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Rpy(1kHz, 250mHz) [ohm]

0 '160'260'360'460'560'&0
RP (LPR) - RQ (1kHz) [ohm]

Abb.7.1.: Korrelation: Rp-R ) (aus LPR-Messung) zu Rp (EIS, 2-Punkt-Auswertung)
fur unterschiedliche Ladungsumsitze beim kathodischen Schutz.
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In den beiden Abbildungen 7.1. und 7.2. wurden die Mefdaten (Mittelung aus vier
MeBpunkten) aufgetragen. Eine eindeutige Tendenz ist aus den Diagrammen erkennbar.

Aus  den  Darstellungen  ist  ersichtlich, daB die  Aussagekraft  einer

Polarisationswiderstandsmessung und der Impedanzmessung bei einer oder zwei Frequenzen
die gleiche ist. Somit muB es moglich sein, mit Hilfe der EIS relative Anderungen des
Korrosionsverhaltens einer Stahlbewehrung in Beton zu verfolgen und daraus Riickschliisse
auf die Funktionstiichtigkeit eines kathodischen Korrosionsschutzsystemes zu ziehen.

120+

100+ ¢

H (o)) o
o (o] o
1 1 : 1 ] 1
‘e
L 2
L 4
L 2
L 4

-ImZ(250mHz) [ohm]

o

0 100 200 300 400 500 - 600
Re (LPR) - R, (1kHz) [ohmi

Abb.7.2.: Korrelation: Rp-Rg) (aus LPR-Messung) zu -Im(Z) (=250 mHz) fiir
unterschiedliche Ladungsumsitze beim kathodischen Schutz.

7.2.  Anderung der relativen Korrosionsraten im Laufe des kathodischen Schutzes

Durch den kathodischen Schutz steigt mit zunehmendem Ladungsumsatz Rp und damit sinkt
die Korrosionsrate. Um die Anderung der relativen Korrosionsrate bei den einzelnen Proben
deutlich zu machen, wurde die relative Korrosionsrate einer jeden Probe vor der Applizierung
des kathodischen Korrosionsschutzsystemes willkiirlich mit 1 festgelegt.

Die Anderung der relativen Korrosionsrate ergab sich dann aus dem Kehrwert von Rp-R
(Polarisationswiderstands-Messung), Rp (2-Punkt, EIS) und -Im(Z) (1-Punkt, EIS) bezogen
auf den Ausgangswert. Schon in der kurzen Zeit von nur 47 Tagen zeigte sich ein deutliches
Absinken der relativen Korrosionsraten auf rund 0.5.

Verstindlich aber auch sehr interessant ist das nahezu Konstantbleiben der MeBgroBen bei der
Probe mit 0% Chlorid, obwohl der Betonwiderstand wihrend dieser Zeit betrichtlich (von

-50-




rund 160 Q auf durchschnittlich etwa 780 Q in der gewihlten Anordnung) zunahm. Die
Zunahme des Beton- (Elektrolyt-)widerstandes kann durch den Verzicht auf eine Lagerung der
Priitkérper in einer Umgebung mit konstanter hoher relativer Luftfeuchtigkeit und konstanter
Temperatur erklirt werden.

In den folgenden Darstellungen (Abb. 7.3.a bis 7.3.d) ist neben der Anderung der relativen
Korrosionsraten auch die Anderung des Bewehrungspotentials versus Cu/CuSO, eingetragen.
Das Korrosionspotential wandert mit zunehmender umgesetzter Ladungsmenge in anodische
Richtung (auBer bei der Probe mit 0% Chlorid). Dies deutet auf eine Passivierung der
Bewehrung oder durch eine Abwanderung der Cl-Ionen durch den kathodischen
Korrosionsschutz hin.

Abkiirzungen fiir die Abbildungen 7.3.a bis 7.3.d:
LPR ....... Auswertung mit "Linearer Polarisationswiderstandsmessung"

EIS ........ Auswertung mit EIS
-ImZ ...... Auswertung mit -ImZ

U e, Anderung des Korrosionspotentials
—ua— agus LPR
i —&— aus EIS(2-Punkt) - 80
—o— aus -ImZ 1 .
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Abb.7.3.a.: Anderung des Korrosionszustandes der Probe mit 0% Chlorid
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Abb.7.3.b.: Anderung des Korrosionszustandes der Probe mit 1% Chlorid
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Abb.7.3.c.: Anderung des Korrosionszustandes der Probe mit 2% Chlorid
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7.3.
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Abb.7.3.d.: Anderung des Korrosionszustandes der Probe mit 3% Chlorid

Diskussion und Zusammenfassung der Ergebnisse

Aufgrund der vorliegenden Ergebnisse kénnen folgende Schliisse gezogen werden.

. Der (lokale) Durchtrittswiderstand korreliert linear mit dem Imaginirteil der Impedanz

einer bestimmten Frequenz und mit dem "abgeschitzten" (lokalen,) Durchtrittswiderstand,
den man mit Hilfe des Thales-Kreises aus einer Impedanzmessung bei zwei Frequenzen
erhlt.

Die Polarisationswiderstandsmessung und die Impedanzmessung bei einer oder zwei
ausgewihlten Frequenzen liefern die gleiche relative Information iiber die Korrosionsraten
von Stahl in Beton. '

Mit zunehmendem Ladungsumsatz wird die Bewehrung passiviert und die Korrosionsrate
nimmt ab. '

Es ist moglich, mit Hilfe der Impedanzspektroskopie bei Messung bei einer oder zwei

ausgewdhlten Frequenzen Aussagen iiber die Wirkung eines kathodischen
Korrosionsschutzsystemes von Stahl in Beton zu treffen.
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5. Es kann daher, aufbauend auf den vorliegenden Arbeiten, ein relativ einfaches
. elektronisches System zur Erfassung der Anderung des Korrosionszustandes einer i

Bewehrung in Beton wihrend des kathodischen Korrosionsschutzes entwickelt und in “U

bestehenden Korrosionsschutzsystemen eingesetzt werden.
Mit dem Einsatz eines solchen Gerites sollte es moglich sein, die Effizienz kathodischer il

!
Korrosionsschutzanlagen zu verfolgen. Il
|




8. WEITER UNTERSUCHUNGEN i

Hier soll dargestellt werden, inwieweit das Korrosionspotential einer Stahlbewehrung in Beton i
von der Chloridkonzentration im Betonporenwasser beeinfluBt wird. Diese Messungen wurden I
deshalb durchgefiihrt, weil fiir die impedanzspektroskopische Charakterisierung von Stahl in fit:
Beton Chlorid als variabler Parameter bei der Betonmischung Verwendung fand. Chlorid tragt !
durch Zerstorung der die Bewehrung umgebenden, passivierenden Portlandit-Schicht
mafigeblich zur Korrosion bei*. i
Die Konzentration im Porenwasser wurde mit Hilfe von eingebetteten chloridsensitiven l
Ag/AgCl-Elektroden (siche 8.1. 1.) bestimmt. Die erhaltenen Messwerte wurden dann mit dem L
Korrosionspotential der Bewehrung korreliert.
Als Grundlage dieser Untersuchungen diente die Arbeit von M. Molina*’. "

8.1.  Potentialverhalten der Stahlbewehrung im chloridhiiltigen Beton. J

Nicht alle im Beton vorhandenen Chloridionen beeinflulen bzw. verstirken die Korrosion der ’
Stahlbewehrung, da sie teilweise chemisch oder physikalisch im Zementstein gebunden werden. f
So reagiert Chlorid mit den aluminat-ferritischen Zementklinkerbestandteilen unter Bildung ;;
von Mischkristallen (das Friedel'sche Salz) nach™® (Gleichung 8-1) |

3Ca0-AL 03 + CaCl, + 10H,0 —> 3Ca0-Al,05-CaCly- 10H,0 (8D

|
|
Bis zu einem Gehalt von 0.4% (bezogen auf das Zementgewicht) wird Chlorid als Friedelsches I
Salz gebunden®. Gehalte von etwa 3% bedingen jedoch eine Konzentration von bis zu 1 mol/L })
CI- im Betonporenwasser, wie die hier durchgefiihrten Messungen zeigten. Das verbleibende |
Chlorid im Porenwasser des Betons ist vollstindig gelost und steht im Gleichgewicht mit dem

chemisch oder physikalisch in der Betonmatrix gebundenen Chlorid.

8.1.1. Herstellung der chloridsensitiven A g/AgCl-Elektroden. |

Etwa 20 feine Silberdrihte (Durchmesser 0. 15mm) wurden verseilt, auf passende Linge (3cm) [ |
geschnitten und mit einem Kupferkabel verlotet. Die Létstelle wurde mit einem e
Schrumpfschlauch isoliert. Eine AgCl-Schicht wurde durch elektrolytische Abscheidung von |
AgCl auf die Ag-Drihte in 0.1M NaCl-Losung hergestellt. Der aktive Bereich der Halbzelle !’
var etwa lcm lang. Vor der Eichung, bzw. vor dem Einbetten in den Mortelpriifk6rper |
wvurden die Elektroden in 0.01 molarer NaCl-Losung aufbewahrt. |

- |
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Die Silberchloridschicht ist mechanisch stabil, daher konnte dic Halbzelle direkt in die
Meortelprobe eingebettet werden.

8.1.2. Eichmessung der Ag/AgCl-Elektroden.

Die Elektroden wurden in NaCl-Eichlosungen in einem Konzentrationsbereich von 0.005M bis
4 M bei Raumtemperatur geeicht, wobei der pH-Wert der Losungen 12.5 betrug. Das Potential
wurde gegen eine Kalomelelektrode (ges. KCI) gemessen.

Die potentiometrische Eichung von 12 chloridsensitiven Elektroden in Losung bei pH=12.5
gegen eine Hg/Hg,Cl,/KClges.-Elektrode ergibt eine lineare Abhingigkeit des Potentials vom
Logarithmus der Chloridkonzentration im Bereich von 0.005 bis 4 Mol/L. (Abb. 8.1.)

150 chloridsensitive Ag/AgCI-Elektrode
> bei pH=12.5
e
= 100-
Ll
?
w50
=
n
2 o
©
$ -50-
‘.5 v T T T 4 Ty v TTrTrTTm
O 0001 0,01 01 1 10

c(NaCl) [mol/L]

Abb.8.1.: Eichkurve der Ag/AgCi-Halbzelle; Potential gemessen in unterschiedlich
konzentrierten NaCl-Losungen versus eine Hg/Hg,Cl,/KClges.-Elektrode.




Die lineare Regression der gemittelten Messwerte ergibt die Gleichung (8-2)
U(mV)=-3.2-55.3-In[CI"] (8-2)

mit U als gegen eine Hg/Hg,Cly/KCly,-Elektrode gemessenes Potential und [CI7] als die
Chloridkonzentration der Losung.

8.1.3. Mortelpriifkérper

Zur Untersuchung der Potentialabhiingigkeit von Stahl in chloridverseuchtem Beton wurden
quaderformige (23x11x4.5cm) Priifkérper hergestellt.

Dazu wurde eine Fertig-Mortelmischung mit maximaler KorngroBe der Zuschlagstoffe von
4mm (Oslo Mortelverket) verwendet. Das W/Z-Verhiltnis betrug 0.75 bei allen Proben mit
0.0, 1.0, 2.0 und 3.0 % Chlorid-Gehalt bezogen auf das Zementgewicht. Chlorid wurde dem
Anmachwasser als NaCl zugesetzt. In der Mitte des Korpers wurde die Bewehrung eingebettet
und das herausragende Ende mit einem Schrumpfschlauch isoliert, um eventuelle Randeffekte
zu vermeiden. In jeden Korper wurden je drei chloridsensitive Elektroden eingebettet, wobei
der Abstand zur Bewehrung etwa Smm betrug.

Die Proben wurden stindig bei 75% relativer Luftfeuchtigkeit bei Raumtemperatur
aufbewabhrt.

8.1.4. Messung des Potentials der Stahlbewehrung

Das Potential der Stahlbewehrung wurde mit Hilfe einer Kalomel-AufpreBelektrode

untersucht.

Dazu diente eine handelsiibliche Hg/Hg,Cl,/KCI ges.-Referenzelektrode, die in ein mit
gesittigter KCl-Losung befiilltes Plastikrohr eingebracht war, dessen oberes Ende mit
Schrumpfschlauch abgedichtet wurde, und dessen unteres Ende mit einer Holz-Membran
versehen wurde, um sie als externe Referenzelektrode durch Aufpressen auf den Priftkorper
verwenden zu kénnen (Kalomelelektrode mit integrierter MeBbriicke).

8.2.  Zusammenhang Potential - Konzentration
Zur Bestimmung eines Zusammenhangs zwischen dem Potential der Bewehrung und der

gemessenen Chloridkonzentration im Betonporenwasser wurden die Daten herangezogen, die
zwischen 375 und 1000 Stunden nach der Herstellung der Proben gemessen worden waren.
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In Abb. 82 ist die Anderung der Cl--Konzentration im Porenwasser wihrend der
Aushértungsperiode (bis zu 1000 h) dargestellt. Es ist ersichtlich, da3 die Chloridkonzentration
im Porenwasser wihrend der Aushirtung abnimmt, da ein Teil chemisch gebunden wird (siche
Gleichung 8-1). In Abb. 8.3. die Korrelation zwischen dem Potential der Bewehrung und der
Chloridkonzentration im Porenwasser.
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Abb.8.2.: Anderung der Chloridkonzentration imPorenwasser wihrend der Aushirtung

'450 T A | N Ty T PoorTTvTT T
0,001 0,01 0,1 1
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Bewehrungs-Potential versus SCE [mV]

Abb.8.3.: Zusammenhang: Korrosionspotential der Stahlbewehrung - Cl--Konzentration
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Die lineare Regression der Mewerte ergibt die Gleichung (8-3)
U(mV)=-396.0-99.2-log[CI'] (8-3)

mit U als Potential der Bewehrung versus Hg/Hg,Cl,/KCl ges. und mit [CI7] als gemessener
Chloridkonzentration der Porenwasserlosung.

Eine Anderung der Chloridkonzentration des Porenwassers um eine GroBenordnung hat
demnach eine kathodische Verschiebung des Korrosionspotentials um etwa 100mV zur Fol ge.

Die Verschiebung des Korrosionspotentials der Bewehrung zu anodischeren Werten durch
Anlegen eines kathodischen Korrosionsschutzsystemes kann mit Hilfe der Abbildung 8.3 auch
durch eine elektro-osmotische Enfernung von Chlorid aus der Umgebung der Bewehrung
bedingt werden.




9. ZUSAMMENFASSUNG und AUSBLICK

Aufgrund der Notwendigkeit weitere elektrochemische Methoden zu finden, um den

Korrosionszustand einer Bewehrung im Laufe des kathodischen Korrosionschutzes moglichst
einfach, leicht automatisierbar, rasch und billig verfolgen zu koénnen, wurde versucht, die
Technik der Impedanzspektroskopie unter Anwendung einer einfachen Auswertemethode fiir
diese Fragestellung zu adaptieren.
In der vorliegenden Arbeit wurde dokumentiert, daB die Kenntnis der Impedanz bei nur zwei
Frequenzen ausreichend ist, um die durch einen kathodischen Schutzstrom bewirkte relative
Anderung des Korrosionszustandes einer Bewehrung in Beton zu zeigen.
Das einfache Auswertemodell, welches eine Abschitzung des Durchtrittswiderstandes durch
Extrapolation mit Hilfe des Thales-Kreises annimmt, liefert nachweislich richtige Aussagen,
solange man sich auf eine relative Anderung des Durchtrittswiderstandes bzw. des
Korrosionszustandes auf der Zeitachse (oder Ortsachse) beschrinkt.
Die MeBgroBen iiber den Korrosionszustand, die mit der Elektrochemischen
Impedanzspektroskopie (EIS) erhaltenen wurden, korrelieren gut mit Werten, die mit der
Technik der Linearen Polarisationswiderstandsmessung (LPR) erhalten wurden.
Ob mit Hilfe der hier vorgestellten Methode auch Aussagen tber einen eventuellen
kathodischen Uberschutz, der zu einer Wasserstoffversprodung der Bewehrung fiihren kann,
moglich ist, wurde in dieser Arbeit nicht untersucht. Aufgrund der Arbeiten von Elsener et al.
uber elektrochemische Chloridentfernung®, bei der sehr hohe Stromdichten (bis 1 A/m?) und
hohe Spannungen zwischen Bewehrung und exterrier Anode (bis 40 V) angelegt werden, kann
jedoch gesagt werden, daB auch unter "Uberschutzbedingungen" eine Repassivierung der
Bewehrung eintritt. Somit wird es wohl nicht moglich sein, mit einer Methode, die den Verlauf
einer (Re-)Passivierung durch Messen der Anderung des Durchtrittswiderstandes Rp verfolgt,
Aussagen iiber einen Uberschutz zu treffen.
Wenn es moglich ist, ein kostengtinstiges Gerit fiir die Messung der Impedanz bei zwei
ausgewdhlten Frequenzen zu entwickeln, kann von einer Erfullung der Aufgabenstellung
gesprochen werden,
denn:

* die Verwendung von Graphitelektroden ist preisglnstig,

e die Dauer fur die Impedanzmessung bei den zwei ausgewihlten Frequenzen betrigt

nur einige Minuten, .

* ein Potentiostat ist bei Messung beim Ruhepotential nicht nétig,

o die Messungen kénnen ferngesteuert durchgefiihrt werden, und

o fiir die Auswertung geniigen einfache Computerprogramme.
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Leicht vorstellbar ist eine Kombination der von NACE (National Association of Corrosion
Engineers) empfohlenen Depolarisationsmessung zur Uberwachung einer kathodischen

Korrosionsschutzanlage mit der in dieser Arbeit entwickelten Methode, da kommerziell auch

fur Depolarisationsmessungen eingebettete Graphitelektroden verwendet werden. Diese
Graphitelektroden kann man auch fiir die Impedanzmessung heranziehen.

Es ist daran gedacht, die im Labor erarbeitete Methode bei einem Feldversuch auf die Eignung
bei schwankenden klimatischen Bedingungen zu testen.
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