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Warnung: Referenzelektroden bendtigen Kupfersulfat. Mit
Kupfersulfat soll sorgféltig umgegangen werden. Gummi-
handschuhe, Schutzbrille oder Gesichtsschutz, wasserfeste
Schirze und Atemschutz sind sehr zu empfehlen, wenn mit
Kupfersulfat (CuSQa) gearbeitet wird:

Einzelne vorbereitende Schritte:

Bemerkung: Vor Benutzung der Kupfersulfat Referenzelektrode
ist es wichtig sie zu kontrollieren. Beim regenerieren oder bei
der Inbetriebnahme einer neuen Elektrode, arbeiten Sie nach
den folgenden Schritten.

1. Vergewissern Sie sich, dass der Kupferstab vollig glanzend
ist. Entfernen Sie alle Verunreinigungen mit unbenutztem,
nicht metallhaltigem Sandpapier. Braunes Sandpapier ist
dazu empfehlenswert. Oxydhaltiges Sandpapier darf nicht
verwendet werden, da es unerwiinschte Metalloxyde in
die Oberflache des Kupferstabes einbringt.

2. Sobald der Kupferstab vollig glanzt, vermeiden Sie jede
Verunreinigung bevor der Stab in das Gehéuse eingesetzt
wird. Der Kupferstab wird aus hochreinem Kupfer herge-
stellt. Der Kupferstab kann verunreinigt werden z.B. durch
den pH-Wert von ungeschiitzten Handen, Schmutz, Ol und
anderen fremden Substanzen, bevor er wieder in das
Gehause eingesetzt wird. Untersuchen Sie den O-Ring und
ersetzten Sie ihn, wenn er beschéadigt ist. Kupfersulfat ist
ein korrosives Mineral und sollte pfleglich behandelt wer-
den. Undichte Referenzelektroden koénnen teure Mess-
ausrUstungen beschadigen.

3. Der Kupferstab wird wieder in das Gehause montiert. Nur
handfest anziehen, so dass der O-Ring nicht durch Uber-
drehen beschadigt wird.

4. Figen Sie Kupfersulfat in das Gehause (schauen Sie in der
Referenztabelle nach der Menge). Dann fiillen Sie Wasser
auf bis zum Gewindeanfang des Diaphragmas. Benutzen
Sie nur hochreines Kupfersulfat (CuSO4) und destilliertes
Wasser. Entfernen Sie alle Kristalle aus dem Gewinde, um
ein Verklemmen zu vermeiden. Falls sich in dem Gewinde
Kupfersulfat-Kristalle befinden, kénnte die Elektrode an
dieser Stelle auslaufen.

5. Schrauben Sie das vorgewasserte Diaphragma in das
Gehause ein. Achten Sie wieder darauf, den O-Ring nicht zu
Uberdrehen.

6. Schitteln Sie die Elektrode bis die Losung eine dunkelblaue
Farbe erhalt und vollig mit dem CuSOa gesattigt ist. Es soll-
ten immer CuSQu-Kristalle auf dem Boden der Elektrode
sein, um eine gesattigte Losung zu garantieren.

7. Bericksichtigen Sie, dass die Elektrode vor dem ersten
Gebrauch 24 Stunden benétigt, um ihre Stabilitat zu errei-
chen, da die Diaphragmen vorher in der Fabrik in einer
Kupfersulfatldsung eingeweicht und danach getrocknet
wurden.

Anmerkung: Unter durchschnittlichen Bedingungen sollte die
Elektrode alle 2 bis 3 Monate entleert und gesaubert werden.
Wenn die Elektrode jedoch in Kontakt mit niederohmigem
Erdreich oder Wasser gekommen ist, ist eine héaufigere
Reinigung empfehlenswert. Flr stabile Resultate empfehlen
wir, moglichst reine CuSQOq-Kristalle zu benutzen.

Vorsichtsmassnahmen

Lagerung: CuSO. hat eine begrenzte Lagerfahigkeit.
Elektroden die in Mengen gekauft werden und flr spéatere
Benutzung gelagert sind, sollten immer kontrolliert werden,
bevor sie in Betrieb genommen werden. Kupferstabe kénnen
durch verfallenes CuSOs matt werden oder sogar Locher bilden
und das CuSOs wird unbrauchbar, was ungenaue Ablesungen
verursacht. CuSQs sollte eine richtig dunkle Farbe haben. \Wenn
die Kristalle blass erscheinen, ersetzen Sie sie durch neue
Kristalle. Bewahren Sie die Elektroden nicht in feuchter Luft
auf. Einige Arten von Pilzen oder Schimmel kénnen das
Diaphragma befallen.

Ubliche Fehlerquellen: Das in Verbindung mit der Elektrode
benutzte Voltmeter sollte immer einen geniigend hohen
Eingangswiderstand (mind. 10 MOhm) haben, so dass die
Messwerte nicht von dem Erdboden-Widerstand beeinflusst
werden. Zur Uberprifung bzw. Minimierung von Kontaktwider-
standen (schlechter Kontakt zum Erdreich, Schutzobjekt oder
Messkabel) sind Messgerate mit wahlbaren Widerstanden
empfehlenswert. Wahrend der Potentialmessung muss das
Diaphragma in engem Kontakt mit dem Erdreich oder Wasser
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sein. Vegetation — z.B. Gras — darf nie zwischen Diaphragma
und Erdreich sein, da es Messfehler hervorrufen kann.
Referenzelektroden sind flr eine lange Lebensdauer entwor-
fen. Aber Uber langere Zeit wird das Diaphragma durch fremde
Materialien verschmutzt, abgenutzt oder rissig werden. An die-
sem Punkt ist der Ersatz des Diaphragmas sehr zu empfehlen.
Wenn die CuSQO.-Ldsung innerhalb der Elektrode wolkig und
trib wird, ist die Lésung unbedingt auszuwechseln und die
Elektrode sorgfaltig zu reinigen.

Vorsichtsmassnahmen bei niedrigen Temperaturen: Ist die
Elektrode mit CuSO.Kristallen sowie mit destilliertem Wasser
geflllt und die Temperatur sinkt unter 0°C ab, kann die
Elektrode gefrieren. Wenn die FlUssigkeit gefroren ist, steigt
ihr Innenwiderstand stark an und es wird unmaglich, ein kor-
rektes Messergebnis zu erhalten. Durch die Ausdehnung der
Flissigkeit kann das Lexan-Gehduse der Elektrode und das
Diaphragma platzen.

Ist mit dem Einsatz der Elektrode bei Temperaturen von
unter 0°C zu rechnen, wird die Verwendung von Antifrost-
Losung, oder Antifrost-Gel empfohlen. Obwohl diese Produkte
flr den Einsatz bei niedrigen Temperaturen vorgesehen sind,
koénnen sie auch ganzjahrig verwendet werden.

Achtung: Der Innenwiderstand der Antifrost-Fillungen ist
hoher als der einer gesattigten CuSOs-Losung!

Testen von Elektroden: Die Wartung der Elektroden erstreckt
sich im Prinzip nur auf die Erganzung von destilliertem Wasser,
Antifrostlésung oder Gel. CuSOa-Kristalle sollten ebenfalls
erganzt werden, so dass immer ein Uberschuss davon vorhan-
den ist. Nach ldngerer Benutzung kann die CuSO.-Fillung kon-
taminiert sein. Um dies zu Uberprifen, empfehlen wir eine
Elektrode als ,Standardelektrode” herzurichten und diese
lediglich fir Testzwecke zu verwenden. Sie soll komplett mit
neuer, gesattigter CuSOsLosung und neuen CuSOs-Kristalle
geflllt sein. Fir einen Test stellen Sie beide Elektroden in
einem mit Wasser geflllten Gefédss direkt nebeneinander (So
dass sich die Diaphragmen berlhren) und messen das
Potential zwischen den beiden Elektroden. Das Voltmeter soll
mindestens einen inneren Widerstand von 10 MOhm haben
und auf den Messbereich 0 ... 2 Volt eingestellt sein (dieser
hat den gewdinschten Innenwiderstand). Schliessen Sie die
. Standardelektrode” an der negativen Seite des Voltmeters
und die zu Uberprifende Elektrode an der positiven Seite an.
Wenn Sie keine einwandfreie Ablesung erhalten, tragen Sie
einige Tropfen von der CuSOs-Losung auf die beiden
Diaphragmen zur Erhéhung der Leitfahigkeit auf. Sobald der
Kontakt hergestellt ist, prifen Sie die elektrische Spannung
von den zwei Elektroden. Der Unterschied zwischen der
. Standardelektrode” und der zu prifenden Elektrode sollte
nicht mehr als 5 mV positiv oder 5 mV negativ sein. Well
CuSO:-Elektroden durch Temperaturen beeinflusst werden ist
es notwendig, dass die zu prifende Elektrode die gleichen
Temperaturen wie die ,Standardelektrode” annimmt. Eine
Raumtemperatur von 20°C ist ideal. Wenn sich herausstellt
dass eine Elektrode mehr als -5 mV Differenz hat, sollte die

Elektrode erneuert werden.

Die ,Ende zu Ende-Methode” beim Testen von den
Elektroden kann manchmal ungenau sein. Um diese
Elektroden zu testen, wird eine CuSQO4Lb6sung in eine Tasse
oder in einen Becher geflllt. Tauchen Sie beide Elektroden in
die CuSOs-Lésung ein. Die Loésung wird wie eine Briicke wir-
ken und verhaltnismassig gute Ergebnisse liefern.

Wenn eine Kupfersulfat-Elektrode flir Messungen unter
Wasser eingesetzt wird, z.B. an Spundwénden, soll die Elek-
trode so voll wie mdglich mit Losung oder Gel geflillt sein.
Damit ist die Mdoglichkeit, das Wasser von aussen durch den
Druckunterschied in die Elektrode eindiffundiert, gering. Aber
selbst wenn die Elektrode komplett gefillt ist, wird immer
etwas Wasser von aussen in die Elektrode eindringen, da sich
das Wasser in die Richtung bewegt, in die der Messstrom
fliesst. Selbst die relativ. wenigen Mikroampere — die ein
Potentialmessgerat flr seine Anzeige bendtigt — sind genug,
um eine Verschmutzung der Elektrode zu bewirken. Bei
Messungen in Einstiegsoffnungen (Mannldcher) oder in
Seewasser wird empfohlen, die Kupfersulfat-Losung spate-
stens alle 2 Tage zu wechseln. Unter durchschnittlichen
Bedingungen ist ein Austausch der Elektrodenfillung — bei
gleichzeitiger sorgféltiger Reinigung — alte 2 bis 3 Monate erfor-
derlich. Nur wenn die CuSQOs-Elektrode in langeren Kontakt mit
Salzwasser oder Salzboden kommt, ist bei , wolkig werden”
der Losung eine haufigere Reinigung und Beflllung empfeh-
lenswert. Dieser Effekt kann immer ein Anzeichen daflr sein,
dass eine Kontamination stattgefunden hat und die Fullung
erneuert werden muss. Flr genaue Messergebnisse empfeh-
len wir nur die Verwendung von hochreinen Kupfersulfat-
Kristallen und destilliertem Wasser.

Chemische und Umweltein-
flusse auf KupferKupfersulfat-
Referenz-Elektroden

Normale Cu-CuSQOs-Referenz-Elektroden wurden manipu-
liert, um verschiedene chemische und Umweltfaktoren zu
simulieren und diese — im Bezug auf mogliche Fehlmessungen
— zu bewerten.

Im Prinzip hdngt das Potential einer Kupfersulfat-Halbzelle
nur von dem elektrochemischen Gleichgewicht zwischen
Kupfer und seinen lonen in einer Losung ab.

Flr Kupfer — in einer gesattigten CuSOa -Losung — wird die-
ses Gleichgewicht (iberwiegend von Temperaturen beeinflusst
und weniger von anderen Faktoren.

Daher haben Cu-CuSO«Referenz-Elektroden normalerwei-
se ein konstantes Halbzellenpotential, das sie fir zuverlassige
Potentialmessungen besonderes geeignet macht.

Tabelle 1: Abweichung (in mV) vom Standardwert fiir gesattigte
Cu-CuSOas-Elektroden als Funktion der Temperatur.

Test-Elektrode 3°C 22°C 35°C 46°C
gesattigte Cu-CuSQOq-Elektrode Nr.1 -16 0 +11 +24
gesattigte Cu-CuSQO:q-Elektrode Nr.2 -16 0 +11 +24
gesattigte Cu-CuSQq-Elektrode Nr.+60000 ppm Chlorid -139 -123 =117 -113
ungesattigte Cu-CuSOs-Elektrode (100 g/Liter) +40000 ppm Chlorid - -147 - -128




Figur 1:

Potential-Abweichung einer Cu-CuSQOus-Elektrode in
Abhéangigkeit der Temperatur. Umgebungstempera-
tur der CuSQOas-Elektrode 22 °C.

Figur 2:  Potential-Abweichung einer Cu-CuSQusElektrode in
Abhéngigkeit der CuSOas-Konzentration der Halb-

zelle.

Aber wenn eine Cu-CuSOs-Elektrode kontaminiert wird
oder eine vom Sollwert abweichende Temperatur angenom-
men hat, so dass das elektrochemische Gleichgewicht gestort
ist, sind immer Messfehler vorhanden.

Fir die Kupfersulfat-Elektroden ohne Chlorid-Kontamination
(Figur 2) wurde die Empfindlichkeit des Halbzellenpotentials
gegen die CuSOa-Konzentration mit —24 mV Abweichung — wie
erwartet — festgestellt.

Fir die Halbzellen, die mit Chloridionen kontaminiert wur-
den, war die Empfindlichkeit gegenliber der CuSQO:-Konzen-
tration in den Halbzellen grosser als erwartet.

Tabelle 2: Tabelle 2 fal3t die Resultate von der Auswirkung der
Kupfersulfat-Konzentration in der Halbzelle zusam-
men. Abweichung (in mV) vom Standardwert fiir
gesdéttigte Cu-CuSQOa-Elektroden in Abhédngigkeit
der CuSOsKonzentration und der Chlorid-Konta-
mination bei 22 °C.

CuSO4+Konzentration 0 ppm 20000 ppm 40000 ppm
(g/Liter) Chlorid Chlorid Chlorid
gesattigt 0 -19 -46
230 g/Liter -1 - -
100 g/Liter -6 -35 -134
77 g/Liter -9 - -
26 g/Liter =17 - -
10 g/Liter -24 - -

e \oll gesattigt “:
Standard-Halbzelle mit grossem Uberschuss von Kupfer
sulfat-Kristallen in der Losung

e \oll gesattigt ©:
Standard-Halbzelle mit nur wenigen Kupfersulfat-Kristallen
zugesetzt in der Ldsung

Wie vorher beschrieben wurden alle Veranderungen in den
Halbzellenpotentialen nominal gegen voll gesattigte Halbzellen
ohne Kontamination — bei 22°C - ausgewertet.

Aber vielleicht war dabei das interessanteste Ergebnis das,
dass die vollgesattigten Kupfersulfat-Halbzellen gegen Chlorid-
Kontaminationen resistent waren. Chlorid-Konzentrationen von
10000 bis 20000 ppm waren erforderlich, um eine Abwei-
chung von —15 mV oder mehr zu erzeugen.

Zur Erinnerung: die Cl-Konzentration betrdgt in normalem
Meerwasser ca. 19000 ppm. Aber wie immer, wenn die
CuSO+Konzentration in der Halbzelle zurlickgeht, um so star-
ker beeinflussen geringere Kontaminationen die Abweichun-
gen in den Halbzellenpotentialen.

Tabelle 3: Abweichung (in mV) vom Standardwert flir gesattig-
te Cu-CuSO«-Elektroden in Abhdngigkeit der Chlorid-
Konzentration bei 22 °C.

CuSO:-Konzentration in der Halbzelle
Chlorid-Konzentration voll voll

im Wasser (ppm) gesattigt W  gesattigt © 230 g/L 77 g/L 26 g/L
0 0 0 -1 -9 -17
1000 -3 - - - -
2000 -4 0 -1 =17 -41
5000 -5 -6 -6 -25 -66
10000 -10 -19 -9 -29 -102
20000 -16 -27 -13 -61 -119
40000 -43 -37 -47 =117 -139
60000 -123 -97 -114 -143 -149




Oxyd-Bildungen auf dem Kupferstab

Oxyde von blassgelb Uber goldbraun bis violett ergaben eine
Abweichung des Potentials von weniger als 5 mV und konnten
nach einer vorsichtigen Reinigung des Kupferstabes mit nicht-
metallischem, braunem Sandpapier auf 0 mV zurlickgefihrt
werden.

Andere Kontaminierungseffekte

Einige Tropfen Schwefelsdure und Salpetersdure wurden der
gesattigten CuSOs-Losung zugegeben bis der ph-Wert ca. 1
erreichte. Es trat keine nennenswerte Potentialanderung an
der Elektrode ein.

In ahnlicher Weise wurde Natronlauge zugesetzt bis der
ph-Wert ca. 13 erreichte, ohne nennenswerte Potentialande-
rungen hervorzurufen. Natriumsulfid-Zusétze bis 18000 ppm
(bezogen auf den Flissigkeitsinhalt der Elektrode) riefen eben-
falls nur Potentialanderungen kleiner als 3 mV hervor.

In ahnlicher Weise wurde der Versuch mit Eisen kontami-
niertem Wasser von 10000 ppm wiederholt. Feine Eisenspane
und kleine Stlickchen von Stahlwolle, die in direktem Kontakt
mit dem Kupferstab standen, haben ebenfalls keine nennens-
werten Potentialanderungen zur Folge.

Potential-Abweichung einer Cu-CuSQOas-Elektrode in
Abhéngigkeit des Chlorid/Sulfat-Verhéltnisses in
der Halbzelle.

Figur 3:

o voll gesattigt
= fast gesattigt
4 230 g/Liter
© 77 g/liter
9 26 g/liter

Fortsetzung folgt in Folge 37

/Zu guter Letzt

Bis zum heutigen Tage halte ich den elektrischen Strom,
wie mir der Name zu bestéatigen scheint, flir eine Fliissigkeit.

Fabian bei Erich Kastner

Fachverband Kathodischer Korrosionsschutz e. V.
Postfach 6004, 73717 Esslingen
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50 Jahre Arbeitsgemeinschaft
DVGW/VDE fur Korrosions-
fragen

Am 19. Oktober 1950 wurde in Lohr am Main die DVGW/VDE-
Arbeitsgemeinschaft fir Korrosionsfragen (AfK) gegriindet. Sie
feiert in diesem Jahr ihr 50-jahriges Bestehen. Sie ist die Nach-
folgerin der 1897 gegrindeten und 1907 mit VDE vereinigten
DVGW-Erdstromkorrosion, die sich mit der Streustrombeein-
flussung befasste und 1910 die erste VDE 0150 herausgab.

Die Geburtsstunde der elektrischen Bahnen und damit
auch der Streustrombeeinflussung von Rohrleitungen und
Kabeln schlug am 31. Mai 1879. An diesem Tag setzte sich auf
dem Ausstellungsgelande in Berlin-Moabit mit einer
Geschwindigkeit von 7 km/h die erste elektrische Lokomotive
der Welt auf einer Ringstrecke von 300 m in Bewegung. Ihr
Erfinder war Werner Siemens. Zwei Jahre spater fuhr die erste
Strassenbahn der Welt in Berlin-Lichterfelde Giber eine Strecke
von 2,5 km.

Im Journal fir Gasbeleuchtung von 1892, dem Vorganger
der heutigen Zeitschrift fur das Gas- und Wassenfach, finden
sich die ersten Hinweise auf Streustrome.

Die AfK wurde gegriindet, um die vielféltigen Probleme
zu studieren, die mit der Korrosion von Rohrleitungen und
Kabeln zusammenhédngen. Der Grundsatz ,verstdndnis- und
vertrauensvolle Zusammenarbeit” war und ist massgebend flr
die Tatigkeit der AfK, die ihre Aufgabe nicht nur darin sieht, das
Korrosionsgeschehen theoretisch zu erforschen, sondern vor
allem Vorschlage fir die praktische Bekampfung der Korrosion
zu machen und die dabei Beteiligten zu gemeinsamer Arbeit
zusammen zu bringen. Die bisherigen Ergebnisse der AfK-
Arbeit haben gezeigt, dass dieser Weg richtig ist. Anlasslich
ihres 50-jahrigen Bestehens wird die AfK vom 17 bis 19.
Oktober 2000 eine internationale Arbeitstagung in Essen
durchfiihren, die der Fachverband auch finanziell unterstitzt.
Eine Einladung hierzu geht Ihnen nach deren Fertigstellung zu.
Es wird um rege Teilnahme gebeten.




