Application Note AN-COR-003

Messung des

Polarisationswiderstands

ASTM G59 und mehr

ZUSAMMENFASSUNG

Die Anwendung der Tafel-Analyse zur Bestimmung
der Korrosionsrate verschiedener Metalle und
Legierungen in unterschiedlichen Umgebungen wird
in der Application Note AN-COR-019 behandelt. In
einigen Fallen ist jedoch der Reaktionsmechanismus
nicht immer bekannt, oder es ist nicht moglich,
aufgrund von Nebenreaktionen oder anderen
elektrochemischen Phdnomenen aussagekraftige
Tafelsteigungen aus der Polarisationskurve zu

www.metrohm.com

extrahieren. In solchen Fallen wird die Tafel-Analyse
unmoglich. Der Polarisationswiderstand (Rp) bietet
eine bequeme Moglichkeit, die
Korrosionsbestandigkeit von Metallen bei solchen
Szenarien zu quantifizieren. Rp hat sich zu einem
wichtigen Parameter in der Korrosionsanalyse
entwickelt, da er schnell und einfach zu messen ist
und zudem als zerstorungsfrei gilt.

Die ASTM-Norm G59 beschreibt, wie eine
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Polarisationswiderstandsmessung durchzufihren ist,
wurde jedoch urspringlich entwickelt, um zu
kalibrieren und zu Uberprufen, ob das Messgerat und
die Testzelle korrekt reagieren. Diese Application Note
gibt einen Uberblick Uber die Methodik und die

EINFUHRUNG

Zur Erinnerung: Eine Elektrode gilt als polarisiert,
wenn ihr ein Potential aufgezwungen wird, das von
seinem Wert bei offenem Stromkreis (Leerlauf) oder

dem Korrosionspotential (E abweicht. Die

)
corr
Polarisierung der Elektrode fuhrt dazu, dass aufgrund

elektrochemischer Reaktionen an ihrer Oberflache

praktischen Anwendungen von
Polarisationswiderstandsmessungen in

Korrosionsstudien.

Strom flie3t. Eine Polarisationskurve (i vs. £) zeigt den
sich andernden Strom an, wahrend das Potential an
der Elektrode gedandert wird. Der
Polarisationswiderstand (Rp) ist definiert als die
Steigung der Polarisation an dem Punkt, an dem i=0
ist:

EINFUHRUNG

In dieser Gleichung ist AE die Veranderung des
angelegten Potentials um das Korrosionspotential (AE
=F- ECOW), und /der resultierende Polarisationsstrom.
Daher kann der Polarisationswiderstand aus dem
Kehrwert der Steigung der Polarisationskurve am

Korrosionspotential berechnet werden.

2.303-1

L = leorr (e

Wahrend der Polarisation wird die Hohe des Stroms
durch die Reaktionskinetik und die Diffusion zur und
von der Elektrodenoberflache bestimmt. Die Butler-
Volmer-Gleichung stellt den Zusammenhang
zwischen dem Strom und der Uberspannung her.
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EINFUHRUNG

Die Uberspannung n (V) ist definiert als die Differenz
zwischen dem angelegten Potential £ und dem
o (d-hon(V)=E-E
Das Korrosionspotential E

Korrosionspotential E cor-

o ISt das Leerlaufpotential
(OCP) eines korrodierenden Metalls. Der

Korrosionsstrom J_, sowie die Tafel-Konstanten ba

lCOT‘T’

und b_konnen anhand der experimentellen Daten
bestimmt werden. Weitere Informationen finden Sie
in der Application Note AN-COR-019.

Fur kleine Uberspannungen n, also fir Potentiale nahe
dem Korrosionspotential, kann die vorherige
Gleichung vereinfacht werden zu:

B

Ry

EINFUHRUNG

Bist als Stern-Geary-Konstante bekannt und steht in
Beziehung zu den anodischen und kathodischen

B =

Tafelsteigungen.

bab, ]
2.303(b, + b,)

Wenn die Tafelsteigerungen bekannt sind, kénnen
die Korrosionsstrome aus dem
Polarisationswiderstand mit Hilfe der obigen
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Gleichungen berechnet werden, die wiederum mit
der Korrosionsrate wie folgt in Beziehung gesetzt
werden konnen:

L2 Metrohm


https://www.metrohm.com/de_de/applications/application-notes/autolab-applikationen-anautolab/an-cor-019.html

CR = 3.27 « 10-3 o™

Ey

p

EINFUHRUNG

Dabei steht £, fur das Aquivalentgewicht und p fir
die Dichte.

Wenn die Tafelsteigerungen nicht bekannt sind (z. B.
wenn der Korrosionsmechanismus nicht bekannt ist),
kann Rp dennoch als quantitativer Parameter
verwendet werden, um die Korrosionsbestandigkeit
von Metallen unter verschiedenen Bedingungen zu

PROBE UND EXPERIMENT

a, ASTM G59: Fur dieses Experiment wurde die Probe
ineine 1 N (0,5 mol/L) wassrige Schwefelsdureldsung
eingetaucht. Zwei Edelstahlstdbe wurden als
Gegenelektroden verwendet. Als Referenzelektrode
wurde eine mit 3 mol/L KCL befullte Ag/AgCl-
Referenzelektrode von Metrohm gewahlt. Als Zelle
wurde die ASTM-konforme 1 L-Autolab-
Korrosionszelle von Metrohm Autolab eingesetzt.

Die Schwefelsaurelésung wurde eine Stunde lang mit
Stickstoff entgast, um den geldsten Sauerstoff zu
minimieren. Die Metallscheibe (Probe) wurde
insgesamt 55 Minuten vor dem Experiment wahrend
der Entgasung mit Stickstoff in die Losung
eingetaucht. Wahrend des gesamten Experiments
wurde eine Stickstoffatmosphdare Uber der Lésung
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vergleichen. Eine Probe mit niedrigem RIO wird leichter
korrodieren als eine Probe mit hohem Rp.

Ein Beispiel flr eine Polarisationswiderstandsmessung
ist in der Norm ASTM G59 beschrieben und kann auch
verwendet werden, um zu kalibrieren und zu
Uberprifen, ob das Messgerat und die Zelle korrekt
eingestellt sind.

aufrechterhalten, um eine Sauerstoffdiffusion aus der
Umgebungsluft in die Losung zu verhindern.

b, Tafel-Analyse: In diesem Experiment wurde die
Edelstahlprobe in kinstliches Meerwasser (3 % NaCl)
eingetaucht. Zwei Edelstahlstdbe wurden als
Gegenelektroden benutzt. Als Referenzelektrode
wurde eine mit 3 mol/L KCL befullte Ag/AgCl-
Referenzelektrode von Metrohm gewahlt. Als Zelle
wurde die 250 mL-Korrosionszelle von Metrohm
Autolab eingesetzt.

In allen Fallen wurde ein VIONIC-
Potentiostat/Galvanostat flr die Messung verwendet.
Die Messung und Datenverarbeitung erfolgten mit
der INTELLO-Software. Das Fitten der EIS-Daten wurde
mit der NOVA-Software durchgefuhrt.
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ASTM G59

Das in der ASTM G59-Norm beschriebene und hier
wiedergegebene Messverfahren besteht darin,
zunachst das OCP (Leerlaufpotential) nach 5 Minuten
Eintauchen der Probe in den Elektrolyten zu messen
und ein weiteres Mal nach 55 Minuten Eintauchzeit.
AnschlieBend wird eine LSV (Linear-Sweep-
Voltammetrie) gestartet von -30 mV bis + 30 mV
bezogen auf das nach 55 Minuten Eintauchzeit
gemessenen OCP. Die Scanrate betrug hierbei 0,6 V
pro Stunde.

Das nach 5 Minuten Eintauchzeit gemessene OCP
betrug -0,54 V, und -0,52 V nach 55 Minuten
Eintauchzeit. Abbildung 1 zeigt die resultierende
Polarisationskurve sowie die lineare Regressions-
Tangente angepasst an die Messdaten im Bereich von

Die Regressionsanalyse ergibt einen
Polarisationswiderstand von 22 Ohm/cm,. Dieser
Wert ist geringflgig hoher als der in der ASTM-Norm
angegebene, was moglicherweise darauf
zurlckzufUhren ist, dass die Temperatur in diesem
Beispiel nicht auf 30 °C eingestellt war.

Dieses System, einschlieBlich der Zelle, ist ASTM G59-
konform und kann fur andere
Polarisationswiderstandsmessungen verwendet
werden.

Obwohlin der ASTM G59 nicht behandelt, ist es auch
moglich, den Polarisationswiderstand mit Hilfe der
elektrochemischen Impedanzspektroskopie (EIS) zu
bestimmen und dann anhand eines entsprechendes
Ersatzschaltbilds zu fitten. In Abbildung 2 ist das
Nyquist-Diagramm der im vorherigen Experiment
verwendeten Edelstahlprobe dargestellt.
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—-10 mV bis +10 mV vs. Ecor Die Polarisationskurve
muss in dem fUr die Analyse verwendeten Bereich
linear sein. Daher ist der verwendete Potentialbereich

Ublicherweise kleiner als 0,1 x b typischerweise

a/c<
etwa 10 mV oder weniger).

Um genaue Ergebnisse zu erzielen, sollte darauf
geachtet werden, dass der gemessene Strom
ausschlie3lich durch die Korrosion verursacht wird.
Dies kann erreicht werden durch Minimierung des
ohmschen Spannungsabfalls (iR-Drop-Korrektur,
erhohte Elektrolytleitfahigkeit und/oder verkleinerte
Elektrodenflache) sowie durch Minimierung des
kapazitiven Stroms (Verwendung von Staircase-LSV

mit sehr niedrigen Scanraten, z. B. etwa 0,1 mV/s).
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Abbildung 1. LSV-Sweep (blau) und Tangente (rot) fUr eine
Probe aus Edelstahl Typ 430 in 0,5 mol/L Schwefelsaure.
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Abbildung 2. EIS einer Probe aus Edelstahl Typ 430
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Der Halbkreis kann mit einem einfachen
Ersatzschaltbild (siehe Abbildung 3) gefittet werden,
um einen vergleichbaren Wert von 22,4 Q/cm?2 zu
erhalten.

Tafel-Analyse und Polarisationswiderstand

Wie bereits erwahnt, ist es moglich, die Tafel-Analyse
mit der Analyse des Polarisationswiderstands zu
kombinieren, um die Korrosionsrate aus zwei
verschiedenen Methoden zu bestimmen und
miteinander zu vergleichen.

In diesem Fall wurde eine OCP-Messung durchgefihrt
und anschlieBend eine LSV-Messung bei -0,2 V vs.
OCP gestartet und bei +0,2 V vs. OCP beendet.

Die Korrosionsrate aus der Tafel-Analyse wurde mit

CONTACT
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Abbildung 3. Ersatzschaltbild, das fur den Fit der Messdaten in
Abbildung 2 verwendet wurde.

0,0013 mm/Jahr berechnet und die Tafel-Steigungen
betrugen 173 mV/dec und 132 mV/dec. Das
Kopieren der Steigungen in den Befehl fUr den
Polarisationswiderstand ergibt eine berechnete
Korrosionsrate von 0,0014 mm/Jahr. Da beide
Methoden sehr ahnliche Korrosionsraten ergeben, ist
dies ein guter Hinweis darauf, dass die Korrosionsrate
genau ist.

office@metrohm.at
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KONFIGURATION

VIONIC
VIONIC ist unser Potentiostat/Galvanostat der
neuesten Generation, der mit der neuen Software
INTELLO von Autolab ausgestattet ist.
VIONIC bietet die am vielseitigsten kombinierten
Spezifikationen aller Einzelgerate, die derzeit auf dem
Markt sind.

- Ausgangsspannung: +50 V

- Standardstrom: 6 A

- EIS-Frequenz: bis zu 10 MHz

- Probennahmeintervall: bis zu 1 ps
Im Preis fur den VIONIC sind auch Funktionen
enthalten, die bei den meisten anderen Gerdten

normalerweise mit zusatzlichen Kosten verbunden
sind:
- Elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS)
- 4 Floating Modi (bei geerdeten Proben oder
Messzellen)
- Zweite Messelektrode (S2)
- Analoger Scan

corenmosrar Autolab PGSTAT204

GALVANOSTAT

Der Autolab PGSTAT204 vereint eine kleine
Standflache mit modularer Bauweise. Das Gerat
enthalt einen Potentiostaten/Galvanostaten mit einer
Ausgangsspannung von 20 V und einem
Maximalstrom von 400 mA oder 10 A in Kombination
mit dem BOOSTERT0A. Der Potentiostat kann
jederzeit um ein zusatzliches Modul erweitert
werden, z. B. dem FRA32M, einem Modul fur die
elektrochemische Impedanzspektroskopie (EIS).

Der PGSTAT204 ist ein kostenglnstiges Gerat, das
Uberall im Labor aufgestellt werden kann. Analoge

und digitale Ein- und Ausgange zum Steuern von
Autolab-Zubehor und Peripheriegeraten sind
verfigbar. Der PGSTAT204 enthdlt einen
eingebauten Analogintegrator. In Kombination mit
der leistungsfahigen Software NOVA kann er fUr die
meisten Standardmessverfahren in der Elektrochemie

eingesetzt werden.
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Autolab PGSTAT302N

Dieser Hochleistungspotentiostat/Galvanostat mit
einer Klemmspannung von 30 V und einer
Bandbreite von 1 MHz ist in Verbindung mit unserem
FRA32M-Modul speziell fur die elektrochemische
Impedanzspektroskopie geeignet.

Der PGSTAT302N ist der Nachfolger des beliebten
PGSTAT30. Die maximale Stromstarke liegt bei 2 A.
Mit dem BOOSTER20A kann der Stromstarkebereich
auf 20 A erweitert werden. Die Stromauflésung
betragt 30 fA in einem Stromstarkebereich von 10
nA.

1-L-Korrosionszelle

Die 1-L-Korrosionszelle von Autolab eignet sich fur
Korrosionsmessungen nach ASTM-Normen. Die Zelle
hat einen Thermostatmantel fdr die
Temperaturregelung und eine Reihe von Offnungen
fr Gegenelektroden, pH-Sensor, Thermometer,
Haber-Luggin-Kapillare und Gasspulung.

Die 1-L-Korrosionszelle wurde konzipiert fur die
Messung der Korrosionseigenschaften von 0.5 mm
bis 4 mm dicken Rundproben mit 14.7 mm bis 16
mm Durchmesser, eingetaucht in einen Elektrolyten.
Die exponierte Flache betragt 1 cm2 und die

Dichtungen sind aus Naturkautschuk.

0,250-L-Korrosionszelle
Komplette Zelle flr Korrosionsmessungen, 250 mL.
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Korrosionszelle

Die 400-mL-Korrosionszelle von Autolab eignet sich
far Korrosionsuntersuchungen. Die Zelle hat einen
Thermostatmantel fur die Temperaturregelung und
eine Reihe von Offnungen fur Gegenelektroden, pH-
Sensor, Thermometer, Haber-Luggin-Kapillare und
Gasspulung.

Die 400-mL-Korrosionszelle wurde konzipiert fUr die
Messung der Korrosionseigenschaften von 1 mm
dicken Rundproben mit 14 mm Durchmesser,
eingetaucht in einen Elektrolyten. Die exponierte
Flache betragt 0,785 cm2. Die Halterung besteht aus
Delrin mit Viton-Dichtung.

Plattform fir flache Proben

Komplette Plattform fir flache, grosse Proben.
Schlagwaorter: Korrosionszelle, lineare Polarisation,
Tafel, Korrosionsgeschwindigkeit, flache Proben,
Salzsprihnebel
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