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Woord vooraf

Mijn doel bij het schrijven van deze scriptie was meer inzicht krijgen in het fenomeen corrosie.
Deze scriptie behandelt zowel de basisbegrippen van corrosie als een uitgebreide inleiding van

verschillende technieken om corrosiesnelheden te meten.

Voor het schrijven van deze scriptie heb ik me verdiept in de wereld van de elektrochemie.
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van het fenomeen corrosie, maar vooral over het bredere veld van de chemie.

Dat tijdens mijn opleiding aan de zeevaartschool door meer dan één docent werd aangehaald
wat corrosie van schade kan aanrichten, heeft me tot nadenken aangezet. Toen ik later de
mogelijkheid kreeg om met dit onderwerp aan de slag te gaan, heb ik niet lang moeten
nadenken. Zeker niet toen bleek dat ik hiervoor ook eigenhandig proeven zou mogen

uitvoeren.

Het oorspronkelijke idee was, nadat ik in mijn bachelorscriptie het nodige opzoekingswerk
gedaan had, om in mijn masterscriptie met een praktische toepassing te werken. Door de
verplichte quarantainemaatregelen in verband met het coronavirus, was het niet mogelijk om
hier mee door te gaan. Deze scriptie beperkt zich dus, jammer genoeg, tot de theoretische

achtergrond.

Ik zou graag Prof. Capt. Dr. Kris De Baere willen bedanken voor het voorstel om rond dit
onderwerp te werken; voor zijn (altijd zeer snelle) constructieve feedback en vertrouwen dat
ik dit onderwerp tot een goed einde zou brengen. Verder wil ik graag Prof. Dr. Geert Potters
bedanken voor het regelen van het bezoek aan de KUL-campus Sint-Katelijne Waver en de
mogelijkheid om enkele proefopstellingen te bekijken. Dank ook aan de verantwoordelijken
van de KUL-campus Sint-Katelijne Waver voor hun medewerking en speciaal aan Brent

Verhoeven voor zijn zeer leerrijke uitleg en een voorstel voor mijn proefopstelling.

Ten slotte wil ik graag mijn ouders en mijn broer bedanken, voor het nalezen van mijn

volledige thesis en hun steun tijdens het schrijven van dit werk.

Tine Claeys






Samenvatting

De focus van dit werk is het brede spectrum van mogelijke technieken om corrosiesnelheden

te meten.

Een korte inleiding in de basisbegrippen van corrosie, beinvloedende parameters en
corrosievormen mocht niet ontbreken. Daarna worden enkele formules die de kinetica van
het corrosieproces beschrijven, uitgelegd, o.a. de Tafelvergelijking en de Butler-

Volmervergelijking.

De meettechnieken worden opgedeeld in twee grote groepen: de fysische en de
elektrochemische meetmethoden. De fysische meetmethoden zijn over het algemeen
goedkoper en makkelijker uit te voeren. De elektrochemische meetmethoden zijn
daarentegen sneller. Het grootste verschil is dat de fysische meetmethoden een gemiddelde
corrosiesnelheid over een langere periode meten, terwijl de elektrochemische methoden
ogenblikkelijke snelheden meten. In dit werk worden enkele methoden en hun voor- en
nadelen beschreven: lineaire weerstandsmetingen, elektrochemische impedantie
spectroscopie, gewichtsverliesmetingen, plaatdiktemetingen, elektrochemische ruisanalyse

en het gebruik van waterstofprobes.

Het meest gebruikte instrument bij metingen van corrosiesnelheden is de potentiostaat. De
potentiostaat legt een potentiaal aan op een werkelektrode en meet de resulterende stroom
die vloeit als gevolg. Uit deze resulterende stroom kan door de wet van Faraday het
materiaalverlies (en daaruit een corrosiesnelheid) berekend worden. Het werkingsprincipe

van de potentiostaat en een proefopstelling worden uitgelegd.






Abstract

This work focuses on the broad spectrum of possible techniques for measuring corrosion

rates.

A short introduction into the basics of corrosion, influencing parameters and types of
corrosion is essential. Some formulas covering the kinetics of the corrosion process will be

explained, including the Table equation and the Butler-Volmer equation.

These measurement techniques are divided into two major groups: the physical and the
electrochemical measurement methods. The physical methods are generally cheaper and
easier to perform. On the other hand, the electrochemical methods are faster. The main
difference is that the physical methods measure an average corrosion rate over a longer
period of time, while the electrochemical methods measure instantaneous rates. In this work
some methods and their advantages and disadvantages are described: linear resistance
measurements, electrochemical impedance spectroscopy, weight loss measurements, plate

thickness measurements, electrochemical noise analysis and the use of hydrogen probes.

The most commonly used instrument for the measurement of corrosion rates is the
potentiostat. The potentiostat applies a potential to a working electrode and measures the
resulting current flow. With this resulting current, Faraday's law allows to calculate the
material loss (and subsequently the corrosion rate). The working principle of the potentiostat

and a test setup are explained.
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1 Inleiding

Corrosie, de degradatie van metalen door oxidatie, is een gekend fenomeen in de zeevaart. In
tanks en aan de romp van het schip komt dit veel voor. Corrosie kan ernstige gevolgen hebben
wanneer materialen falen door de impact ervan. De kans op het plaatsvinden van corrosie en
de vormen waarin, zijn één zijde van het verhaal. De andere kant is de snelheid waarmee iets
corrodeert. Hoe sneller het materiaal corrodeert, hoe sneller de waarde en kwaliteit van het

materiaal afnemen.

Het eerste doel van dit werk is het bepalen van de meest toepasbare en meest accurate

meetmethode voor corrosiesnelheden.

In deze scriptie zullen enkele methoden besproken worden om deze snelheden te bepalen.
Na een hoofdstuk over algemene beginselen van corrosie, corrosievormen en de kinetica van
het corrosieproces, zal ik door middel van een vergelijkende literatuurstudie enkele

meetmethoden van corrosiesnelheid bespreken.

Het onderdeel algemene beginselen beschrijft de Gibbs-vrije energie en de kans dat een
reactie plaatsvindt. Daarna worden de chemische reacties besproken, voor zowel een aeroob

en een anaeroob milieu, als een zuur of een basisch en neutraal milieu.

De parameters die de corrosiesnelheid beinvioeden worden ook uitvoerig besproken. Er
wordt nagegaan of bijvoorbeeld het zoutgehalte en de temperatuur van het omgevende
elektrolyt een rol spelen in de snelheid van het corrosieproces. Daarna worden de

belangrijkste corrosievormen aangehaald en toegelicht.

De kinetica van het corrosieproces is voor deze scriptie van groot belang. Hoe snel de
chemische corrosiereactie zal plaatsvinden en hoe men deze snelheden in formules kan
uitdrukken, komt in het vijfde hoofdstuk aan bod. Enkele formules, zoals de wet van Faraday
en de Butler-Volmer-formule, worden verklaard. Ook wordt er gesproken over de
stroomdichtheid tijdens een corrosieproces. De link tussen de stroomdichtheid en de

corrosiesnelheid wordt verduidelijkt.

Aansluitend worden de belangrijkste meettechnieken uitgebreid toegelicht. De algemene
uitleg en een classificatie van deze methoden is in het zevende hoofdstuk te vinden. Deze

technieken kunnen opsplitst worden in twee grote groepen, zijnde de fysische methoden en



de elektrochemische methoden. Door middel van een vergelijkende literatuurstudie wordt de
theoretische achtergrond van de belangrijkste meetmethoden uitgelegd. Na een theoretische
benadering wordt nagegaan wat de voor- en nadelen van deze methoden zijn. We bespreken
of deze methode enkel kunnen toegepast worden in bepaalde omstandigheden of nood

hebben aan bepaalde benodigdheden.

De methoden die aan bod komen in het zevende hoofdstuk zijn de gewichtsverliesmethoden,
elektrochemische impedantie spectroscopie, lineaire polarisatie weerstandsmetingen,

plaatdiktemetingen, elektrochemische ruis en waterstofprobes.

Op het einde van dit hoofdstuk volgt een samenvattende tabel en wordt bekeken wat de

meest toepasbare meetmethode is.

De tweede doelstelling van dit werk is om eigenhandig één van de beschreven technieken uit
te voeren. De proef die uitgevoerd wordt, is gebaseerd op de vraag: “hoe representatief is het

corrosiemodel van Melchers?”

Deze praktische toepassing wordt in het achtste en laatste hoofdstuk besproken. In dit stuk
wordt bekeken hoe de potentiostaat in de praktijk gebruikt wordt en hoe deze werkt. Voor
het gebruik van deze potentiostaat wordt een volledige proefopstelling besproken. Met deze
proefopstelling wordt een corrosieverliescurve opgesteld. Deze curve wordt vergeleken met
het gekende corrosiemodel van Melchers en volledig geanalyseerd. Door middel van deze
curve wordt gekeken hoe het corrosieverlies verandert gedurende de blootgestelde tijd van

het materiaal aan het elektrolyt.

Door de opgelegde quarantainemaatregelen om het Coronavirus-Covid19 in te perken, was
het niet mogelijk om deze proef ook werkelijk uit te voeren. Dit werk beperkt zich dus tot de
theoretische achtergrond. Nadat de proefopstelling en het proefverloop beschreven zijn,
wordt er ook beschreven wat de verwachtingen zijn over de resultaten mocht deze proef wel

uitgevoerd kunnen worden.



2 Algemene begrippen

“Corrosie is de vernietigende aanval op een materiaal door een reactie met zijn omgeving”
(Roberge, 2000). In de chemie en de fysica is het een beginsel dat elk systeem in de natuur in
een zo laag mogelijke energietoestand wil verkeren. Metalen worden geraffineerd uit ertsen
door middel van reducerende processen (Javaherdashti, 2008). Tijdens deze reducties worden
extra elektronen toegevoegd aan de ertsatomen. Hierdoor zijn de gevormde metaalatomen
metastabiel en willen zij terugkeren naar hun meest stabiele toestand, de gecorrodeerde

vorm. Dit gebeurt door oxidatie van deze ertsatomen.

Bij de reductie van de ertsatomen is zowel de inwendige energie als de Gibbs-vrije energie
gestegen. De Gibbs-vrije energie, ook wel de vrije-enthalpie of vrije energie genoemd, is een
functie van drie grootheden, de enthalpie (H), de entropie (S) en de temperatuur (T) (Gellings,

2006).
AG = AH —TAS (1)

De Gibbs-vrije energie varieert in functie van de verandering van deze drie grootheden. De
Gibbs-vrije energie is een maat om uit te drukken of de reactie al dan niet spontaan zal
verlopen. Doordat de Gibbs-vrije energie tijdens de reductie gestegen is, zal AG voor de
tegengestelde reactie negatief zijnl. Wanneer AG negatief is, verloopt een reactie spontaan.

Zie Figuur 2.1 (Gellings, 2006).

Hierdoor zullen de atomen, wanneer ze de kans krijgen, automatisch naar hun meest stabiele
toestand terugkeren en elektronen proberen af te geven. Dit afgeven van elektronen is de

drijfveer achter het hele proces dat men corrosie noemt (Bradford, 1993).

1AG is het verschil tussen de Gibbs-vrije energie aan het begin en het einde van de reactie. Deze is enkel
afhankelijk van de begin- en eindtoestand van de reagentia en niet van de tussenliggende stadia (Bradford, 1993).
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Figuur 2.1

AH<O AWM >0
AS>0
AG >0
AS 20 Niet spontaan bij
om het even welke
temperatuur

Gibbs-vrije energie en de spontaniteit van een reactie (met H de enthalpie en S de
entropie)

Bron: Bewerkt van (“Free energy”, z.d.)

Wanneer tussen het metaal en de omgeving een directe en zuivere chemische reactie

optreedt, spreekt men van chemische corrosie. Bij dit corrosietype is er geen sprake van

elektrische stroom (Gellings, 2006). Dit type leidt meestal tot uniforme corrosie. De meeste

vormen van corrosie zijn echter elektrochemisch. Dit wil zeggen dat de belangrijkste

elementen uit de galvanische cel (zie Figuur 2.2) aanwezig zijn en dat er wel een stroom vloeit.

Figuur 2.2
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Voorbeeld van een typische galvanische cel: benaming van de belangrijkste elementen
en aangeduid hoe de stroom vloeit

Bron: (Ahmad, 2006)



De belangrijkste elementen zijn meer bepaald een anode, een kathode, een elektrolyt en een
metallische verbinding waarlangs de stroom kan vloeien. Dit elektrolyt, dat bij
elektrochemische corrosie voor een groot stuk uit water bestaat, bepaalt hoe het
corrosieproces zal verlopen Dit wordt ook wel het “milieu” van de corrosie-cel genoemd. Als
er zuurstof aanwezig is, spreekt men van een aeroob milieu, anders over een anaeroob milieu.

Dit milieu kan zuur, neutraal of basisch zijn.

Roberge (2000) behandelt de half-reacties die tijdens dit proces in een aeroob zuur milieu
plaatsvinden?. Bij de anode vindt het afstaan van de elektronen plaats, ook wel de oxidatie

genoemd. Voorgesteld door volgende reactie:
Fe - Fe?* + 2e~ (2)
Bij de kathode vindt de reductie plaats, het opnemen van de afgestane elektronen.
2H" +2e¢e~ - H, (3)
Wanneer er zich bij de kathode zuurstof bevindt, wordt de reactie als volgt:
4H* + 0, + 4e~ -» 2H,0 (4)

Samenvoegen van reactie (2) en reactie (4), rekening houdend met het principe H,0 & H* +
OH™, leidt tot volgende gebalanceerde redoxreactie?, waar de reagentia het reactieproduct

ijzer(ll)hydroxide of “roest” vormen.
2Fe + 2H,0 + 0, — 2Fe(OH), (5)

Deze atomen ijzer(ll)hydroxide zijn groenachtig en slaan neer. Door middel van contact met
lucht staat ijzer nog een elektron af, om zo tot de ndg stabielere vorm ijzer(lll)hydroxide te

komen.
4Fe(OH), + 2H,0 + 0, —» 4Fe(OH); (6)

Deze ijzer(lll)hydroxide reageert verder tot de vorming van hematiet ( Fe,03 ), ook

ijzer(lll)oxide genoemd. Dit geeft de typische roestkleur, donker oranje.

2 Roberge (2000) stelde deze reacties op met als corroderend materiaal ijzer (Fe)
3 Redoxreactie: wanneer een oxidatie en reductie samen voorkomen. Er is dus een overdracht van elektronen,
meer bepaald van het reductans naar het oxidans.



2Fe(OH); » Fe,05 + 3H,0 (7)

Doordat Fe3;0, een zwarte tussenlaag vormt tussen Fe,0; en FeO (Fe + H,0 < FeO +
2H* + 2e7), bestaat de roestfilm uit drie verschillende lagen ijzer-oxiden. Elk van deze ijzer-

oxiden verkeert in een andere staat van oxidatie (Roberge, 2000).

Wanneer het milieu waarin het corroderende materiaal zich bevindt niet zuur is, verschilt de
kathodische reactie. Bij lage pH-waarden® kan reactie (3) spontaan optreden, in een zuur
milieu bevinden zich immers veel H*-ionen. Dit is niet mogelijk bij hoge pH-waarden met
maar weinig H*-ionen, zie 3.1. In neutraal en basisch milieu, gebeurt de productie van

waterstofionen door de dissociatie van water (Bardal, 2004).
2H,0 + 2e~ - H, + 20H™ (8)

Daarna reduceert zuurstof volgens volgende reactie:

0, + 2H,0 + 4e” - 40H™ (9)
0;
0 0O;
\ “
) > 7 o 8 0
N o FeyOn), ~ rd
. A7 o) _w» . & .
O2+2H,0+4e / - ) \ 0:+2H0+4e
( = -
| AN St |
! \/ \-/;Iectronen |
Figuur 2.3 Schematische voorstelling van de vorming van roest in zeewater (neutraal milieu)

Bron: (Ahmad, 2006)

In een anaeroob of zuurstofvrij milieu verschilt ook de kathodische reactie, terwijl de
anodische reactie dezelfde blijft. Door middel van de dissociatie van water (reactie 10)
ontstaan er H* ionen. Deze H™ ionen reageren met de afgestane elektronen (door de oxidatie
aan de anode) tot waterstofionen (reactie 11) (ASM International, 1990). Deze anaerobe
reacties zijn veel trager dan de reacties bij het aerobe proces, zeker in een neutraal of een

basisch milieu.

4 Hoe lager de pH-waarden, hoe zuurder het milieu en vice versa



8H,0 » 8H* + 80H™ (10)
8H* + 8¢~ - 8H (11)

AFe?* + 4H, + 8OH™ — 4Fe(OH), + 4H, (12)






3 Parameters die het corrosieproces beinvloeden

Niet enkel de eigenschappen van het corroderende materiaal (edel of minder edel,
evenwichtspotentiaal,...) spelen een rol in het corrosieproces. Ook het milieu, of het
elektrolyt, waarin het corroderende materiaal zich bevindt, speelt een zeer belangrijke rol bij
het bepalen van snelheden van het corrosieproces. De volgende parameters (niet-uitputtende

lijst) beinvlioeden elk op hun eigen manier dit corrosieproces.

3.1 pH-waarden

Zoals al eerder besproken, hangen de reacties van het corrosieproces af van de zuurtegraad
van het milieu. Wanneer de pH-waarden laag zijn, is de concentratie van de waterstofionen
(H™) groot. In een zuur milieu zal de kathodische reactie, het opnemen van de elektronen,
vlot verlopen. In een neutraal of basisch milieu is de concentratie van H*-ionen laag. Dit zorgt
er voor dat de corrosiereacties verschillen. De concentratie van de H* ionen wordt verhoogd
door de dissociatie van water. Dit is een veel trager proces doordat nu het transport van de

zuurstof naar de elektrode de snelheidsbepalende factor wordt (Gellings, 2006).
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Figuur 3.1 Effect van pH-waarde op de corrosiereacties van ijzer in koolzuurhoudend water bij
kamertemperatuur

Bron: (Whitman, Russell, & Altieri, 1924)



Omdat er minder HT -ionen aanwezig zijn bij een hogere pH, is de verwachting dat het
corrosieproces trager zal verlopen naarmate de pH-waarde hoger is. Dit is echter maar waar
tot aan een pH-waarde van 4. Tussen de pH-waarde 4 en 10 wordt de corrosiesnelheid een
bijna constante waarde; de corrosiesnelheid is in dit interval onafhankelijk van de pH-waarde.
In dit interval zal de corrosiesnelheid afhangen van de reactiviteit van zuurstof met waterstof

(De Baere, 2011).

3.2 Zuurstofconcentratie

Zoals al eerder aangehaald, is het verloop van de corrosiereactie in een aeroob milieu
gunstiger dan in een anaeroob milieu. Dit doordat de opgeloste zuurstof in het aerobe milieu

reageert met het metaal en zorgt voor het vormen van ijzerhydroxides (zie reacties 5 en 6).

Algemeen geldt dat hoe hoger de concentratie zuurstof is, hoe sneller de corrosiereacties, en
dus het metaalverlies, plaatsvinden. Dit is maar waar tot een bepaalde zuurstofconcentratie,
de zogenaamde drempelwaarde (Ahmad, 2006). Vanaf een concentratie opgeloste zuurstof
van ongeveer 12ml/I (zie Figuur 3.2) daalt de corrosiesnelheid terug als gevolg van passivatie-
verschijnselen. Dit wil zeggen dat als de zuurstofconcentratie hoger is dan deze waarde, de
gevormde ijzerhydroxiden zullen neerslaan en zo een beschermende film op het materiaal

vormen (De Baere, 2011).
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Figuur 3.2 Effect van de concentratie opgeloste zuurstof op de corrosiesnelheid van zacht staal in

gedestilleerd water (25°C, 48uur)
Bron: (Uhlig, Triadis, & Stern, 1955)
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3.3 Aanwezigheid micro-organismen

De aanwezigheid van micro-organismen kan het corrosieproces versnellen maar ook

vertragen. Een uitgebreidere verklaring is te vinden onder 4.6.

3.4 Temperatuur

Een algemeen beginsel is dat chemische reacties versnellen wanneer de
omgevingstemperatuur verhoogd wordt. De temperatuur van het elektrolyt bepaalt de
oplosbaarheid van het materiaal, oftewel de oplosbaarheid van de corrosieve stoffen zoals
zuurstof en hydroxiden (De Baere, 2011). Hoe warmer het elektrolyt, hoe hoger de
oplosbaarheid van zuurstof is (zie Figuur 3.3). Hoe beter de oplosbaarheid van zuurstof is, hoe

makkelijker het corrosieproces verloopt, zoals al eerder aangehaald (zie 3.2).

oo
i
1

mg O02100g Hz0 ——=

0 . " r 1 J
i 410 o a0
t(°c) _,
Figuur 3.3 Oplosbaarheid van zuurstof in water in functie van de temperatuur (kromme A.

zuurstofdruk 1 bar, kromme B. totale druk 1 bar)

Bron: (Gellings, 2006)

Dus hoe hoger de temperatuur van het zeewater, hoe beter het corrosieproces verloopt. Dit
geldt maar tot en met een temperatuur van 80°C. In een open systeem neemt, wanneer de
temperatuur boven de 80°C stijgt, de oplosbaarheid van zuurstof terug af (zie Figuur 3.4). Het
corrosieproces vertraagt dan in functie van de hoeveelheid opgeloste zuurstof in het elektrolyt
(Ahmad, 2006). In gesloten systemen vergroot de snelheid van het corrosieproces bij stijgende

temperatuur (Bardal, 2004).
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Figuur 3.4 Corrosiesnelheid van staal in water in functie van de temperatuur voor a) een open
systeem, b) een gesloten systeem en c) een systeem waar de zuurstofconcentratie constant wordt
gehouden

Bron: (Bardal, 2004)

3.5 Zoutgehalte

Hoe zouter een elektrolyt, hoe lager de weerstand van dit elektrolyt. Hoe lager de weerstand,
hoe beter deze geleidt. We weten dat wanneer een elektrolyt beter geleidt, de
corrosiereacties makkelijker plaatsvinden. De corrosiesnelheid is dus een functie van het

zoutgehalte in het elektrolyt.

Wanneer de concentratie zout stijgt boven een concentratie van ongeveer 0.5mol/I of 35 g/l
(de gemiddelde zoutconcentratie van zeewater), neemt de corrosiesnelheid terug af. Dit
wordt verklaard doordat de oplosbaarheid van zuurstof afneemt naarmate dat de
zoutconcentratie toeneemt (zie Figuur 3.5) (Gellings, 2006). Doordat minder zuurstof kan

oplossen in het elektrolyt, verloopt het corrosieproces trager, zie 3.2.
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Figuur 3.5 Invloed van de NaCl-concentratie op de corrosiesnelheid van ijzer in een beluchte
oplossing bij 25°C (onderste lijn) en op de oplosbaarheid van zuurstof in deze oplossingen (bovenste

lijn)

Bron: bewerkt van (Gellings, 2006)

3.6 Stroomsnelheid elektrolyt

Hoe sneller het elektrolyt stroomt, hoe hoger de stroomdichtheid tussen de kathode en anode
kan worden (de afgestane elektronen worden makkelijker opgenomen). Zoals later verklaard
wordt (zie hoofdstuk 5), is de stroomdichtheid een maat voor de snelheid van de
corrosiereacties. Hoe groter de stroomdichtheid, hoe sneller iets corrodeert. Wel is er een
kritische stroomdichtheid, vanaf deze stroomdichtheid zijn de ontbinding en de
afzettingssnelheid van het materiaal even groot en wordt er een passieve film gevormd
(Bardal, 2004). Wanneer deze oxidefilm gevormd is, is de stroomsnelheid van het elektrolyt

niet meer van belang en blijft de corrosiesnelheid een constante waarde.
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Figuur 3.6
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Corrosiesnelheid van stalen buizen in zeewater als functie van de stromingssnelheid
van het elektrolyt

Bron: (Gellings, 2006)
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4  Corrosievormen

4.1 Uniforme corrosie

Uniforme corrosie is een corrosievorm waarbij het hele oppervlak van het materiaal aangetast
wordt. Men spreekt hier ook over “algemene aantasting van het metaaloppervlak” (Gellings,
2006). Bij deze vorm vindt een gehele verdunning van het materiaal plaats tot het materiaal
faalt (Roberge, 2000). Doordat hier de volledige oppervlakte van het materiaal aangetast

wordt, is het een vorm die gemakkelijk te meten valt.

Y Oorspronkelijke oppervlakte

... T

Figuur 4.1 Schematische weergave van Uniforme corrosie

Bron: (Bardal, 2004)

Uniforme corrosie is veruit de belangrijkste corrosievorm als het gaat over het gewichtsverlies.
Toch is deze corrosievorm over het algemeen weinig gevaarlijk en rampzalige gevolgen zijn
eerder een uitzondering (Roberge, 2000). De hoeveelheid corrosie, of gewichtsverlies, moet

aanzienlijk zijn om tot het falen van het materiaal te leiden (Gellings, 2006).

Een goed voorbeeld is het corroderen van staal in lucht (Ahmad, 2006).

4.2 Lokale corrosie
Putcorrosie, spleetcorrosie, interkristallijne corrosie, etc. leiden tot het onverwacht en
plaatselijk falen en het vormen van scheuren in het corroderende materiaal. Deze vormen van

corrosie worden ook “plaatselijke corrosievormen” genoemd.

4.2.1 Galvanische corrosie
Galvanische corrosie is een corrosievorm die optreedt wanneer twee metalen met

verschillende elektrochemische potentialen® of verschillende tendensen om te corroderen,

De Potentiaal is een maat om uit te drukken hoe gemakkelijk een metaal elektronen wil opnemen, oftewel een
manier om te beschrijven hoe sterk dit materiaal werkt als reductans. Een negatieve elektrodepotentiaal staat
voor een betere oxidans, een positieve elektrodepotentiaal staat voor een betere reductans.
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met elkaar in direct contact komen in een corrosief elektrolyt (Ahmad, 2006). De drijvende

kracht achter deze vorm is het verschil in de potentialen van de twee metalen.

Wanneer deze twee metalen met elkaar in contact komen, zal er zich een galvanische cel® (zie
hoofdstuk 2) vormen. Het metaal dat het minst kathodisch (ook wel edel) is, corrodeert het

snelst.

4.2.1.1 Werkingsmechanisme
De reactie tussen koper en ijzer is een goed voorbeeld. Omdat koper de hoogste
elektrodepotentiaal (op de emf-schaal’) heeft, fungeert dit als kathode. lJzer heeft de laagste

(negatiefste) elektrodepotentiaal en fungeert als anode.

Bij toevoeging van een elektrolyt wordt de galvanische cel vervolledigd en kan het
corrosieproces starten. Zoals eerder aangehaald (zie reactie 2 en 3), worden de negatieve
elektronen van de anode naar de kathode overgedragen via de metallische weg. Dit zorgt voor
een elektrische stroom tussen kathode en anode met resultaat dat het ijzer corrodeert

(Ahmad, 2006).

Figuur 4.2 Schematische voorstelling van het mechanisme bij Galvanische corrosie

Bron: (“Galvanic corrosion [SubsTech]”, z.d.)

6 Dit is een chemische cel waarin dat de chemische verandering de bron van energie is (Ahmad, 2006).

7 Electromotive force series: lijst met elementen gerangschikt volgens hun elektrodepotentialen met als
referentie een waterstofelektrode met potentiaal 0V, ook wel de SHE elektrode (edele metalen hebben een
positieve waarde en actieve metalen een negatieve) (Roberge, 2000).
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4.2.1.2 Beinvloedende factoren

Hoe groter het verschil tussen de twee elektrodepotentialen, hoe sneller deze materialen

corroderen (Schweitzer, 2007). Wanneer twee metalen dicht bij elkaar liggen in de galvanische

serie (zie Figuur 4.3), corroderen ze trager of zelfs niet. Een goed voorbeeld is het

samenvoegen van koper en een legering (Ahmad, 2006). Om galvanische corrosie te

minimaliseren, moet het verschil tussen de potentialen minimaal zijn. Het is ook van belang

om te vermijden dat actieve metalen (negatief op de emf-schaal) in contact gebracht worden

met passieve metalen (positief op de emf-schaal), bijvoorbeeld aluminium en staal.
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Figuur 4.3 Galvanische serie — Potentiaal ten opzichte van een gesatureerde waterstofelektrode

Bron: (ASM Handbook Committee & ASM International, 1978)
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Een tweede factor is de omgeving waarin de materialen zich bevinden. Hoe zouter het
elektrolyt, hoe beter dit geleidt. De corrosiereactie is een functie van de geleidbaarheid van
het elektrolyt: hoe beter het elektrolyt geleidt, hoe sneller de materialen corroderen (Ahmad,

2006).

De laatste twee factoren die invioed hebben, zijn de oppervlakte en de afstand tussen anode

en kathode. De verhouding tussen de oppervlaktes van de anode en de kathode (j—“) speelt
k

een grote rol. Het metaal met het kleinste oppervlak, heeft de grootste stroomdichtheid. Vice
versa heeft het metaal met het grootste oppervlak de kleinste stroomdichtheid. Het kleinste

oppervlak is dus het meest vatbaar voor corrosie (Ahmad, 2006).

Galvanische corrosie kan geminimaliseerd worden op drie manieren. Kies materialen waarvan
de potentialen zo dicht mogelijk bij elkaar liggen, zorg dat de oppervlakte van het actieve
metaal zeker niet kleiner is dan dat van het passieve metaal en maak gebruik van

opofferingsmetalen® zoals zink en magnesium (Ahmad, 2006).

4.2.2 Spleetcorrosie

Spleetcorrosie is ook een geconcentreerde vorm van corrosie die vooral optreedt bij passieve
metalen (Bardal, 2004). Dit wordt grotendeels veroorzaakt door een verschil in
zuurstofconcentratie in de spleet en hierbuiten. Dit proces wordt versterkt door de afzetting
van vuil, stof en modder aanwezig in leegtes, gaten of scheuren tussen verschillende
metaaloppervlakten. Om deze vorm van corrosie te vermijden, is het aangeraden om gelaste
verbindingen te gebruiken in plaats van geschroefde of genagelde verbindingen en hierdoor

leegtes en spleten te vermijden (Ahmad, 2006).

Eerst vindt de reductie van waterstof met zuurstof plaats, zie reactie 4. Naarmate dit langer
doorgaat, is alle zuurstof in de spleet opgebruikt. Er is dus geen productie van OH™ meer, zie
reactie 5. Toch zal dit niet zorgen dat de corrosie stopt, er zal zich immers een “concentratie
cel” vormen tussen de spleet en het oppervlak buiten de spleet dat blootgesteld is aan lucht
(zie Figuur 4.4), elk met een andere concentratie in zuurstof (Schweitzer, 2007). De ontbinding

van het metaal gaat dus verder, ondersteund door de zuurstof van buitenaf (Bardal, 2004).

8 Opofferingsanodes zijn metalen die een lagere potentiaal hebben dan het element dat eerst als anode
fungeerde. Deze opofferingsanodes beschermen dan het minst actieve metaal, doordat dit minder actieve
metaal dan fungeert als kathode en niet meer zal corroderen (Ahmad, 2006).
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Figuur 4.4 Schematische voorstelling van het mechanisme bij spleetcorrosie

Bron: bewerkt van Ahmad (2006)

4.2.3 Putcorrosie

In het Engels “pitting” genoemd, zorgt voor het vormen van “pits” of putjes en kuiltjes.
Passiverende metalen (zie hoofdstuk 6), zoals aluminium en staal, zijn het meest vatbaar voor
deze vorm van corrosie (Gellings, 2006). Hoewel dit soort metalen vatbaarder zijn voor

putcorrosie, zijn deze beter beschermd tegen uniforme corrosie, in tegenstelling tot de actieve

metalen, waar dit omgekeerd is.

Hj”
Na’

OH 0 OH

Figuur 4.5 Het mechanisme van putcorrosie

Bron: (Perez, 2004)

Een kleinere, meer lokale corrosiecel wordt gevormd. Het passieve omringende metaal is de
kathode. Omdat deze corrosiedeeltjes, gevormd aan de anode diep in de put, zich niet kunnen

verspreiden langs de kathode en dus de omringende laag niet kunnen aantasten, zal de
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corrosie eerder dieper dringen dan zich langs het oppervlak te verspreiden (Ahmad, 2006). Dit
corrosieproces bestaat uit vier fases: het falen van de passieve laag -‘pit nucleation’ of de
doorbraak van de passieve film-, het initieel groeien van de put, het constante groeien en

eventueel het herpassiveren van de put (Bardal, 2004).

Tijdens de putgroeiing, werkt het corrosieproces zelfstimulerend (Michaux, 2007). Door een
overschot aan positief geladen metaalionen in de put (zie reactie 2), worden de negatief
geladen chloride-ionen in het water aangetrokken. Deze metaalionen reageren met het dan
aanwezige water in de put en vormen hydroxiden. Hierbij komen H*-ionen vrij, waardoor de

pH in de put zal dalen. Deze lage pH versnelt dan op zijn beurt het corrosieproces, zie 3.1

”"Um » W
(& X
e ’””‘LU\(T”'

Figuur 4.6 Verschillende vormen van corrosiepits

(Michaux, 2007).

Bron: (Bardal, 2004)

Putcorrosie is de meest verraderlijke vorm van corrosie. Doordat hij zeer destructief werkt, is
er maar een klein gewichtsverlies nodig om het metaal te laten falen. Wat het ook zeer
gevaarlijk maakt, is dat putvorming moeilijk te bemerken en te voorspellen is. Dit vermoeilijkt
het om materialen hiertegen te beschermen (Roberge, 2000). Er zijn drie belangrijke factoren
bij het bepalen van de corrosiegraad: het aantal putjes, de diepte van de putjes en hun

diameter. De diepte van de putjes is ongeveer gelijk aan de diameter (Michaux, 2007).

4.2.4 Interkristallijne corrosie
Dit is een vorm van geconcentreerde corrosie die optreedt tussen de korrelgrenzen van het
materiaal. Deze korrels zijn microscopisch kleine kristallen of kristallieten waaruit metalen

bestaan (Gellings, 2006). Een gelijkaardig voorbeeld zijn de zandkorrels in zandsteen.
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Deze corrosievorm plant zich voort langs de korrelgrenzen en kan zo leiden tot verbrokkeling
of het uit elkaar vallen en verliezen van de samenhang tussen de kristallen van het materiaal

(Gellings, 2006).

Tijdens de productie van de metalen komen de moleculen bij het afkoelen in een zeer gevoelig
gebied voor interkristallijne corrosie. Dit gebied bevindt zicht tussen de 550°-850°C. Indien er
dan een verzwakking van deze grenzen optreedt, kunnen de korrels verbrokkelen en de

metalen falen (Ahmad, 2006).

4.3 Erosie- en cavitatiecorrosie

Erosie®-corrosie is een vorm waarbij chemische corrosiereacties en mechanische effecten,
zoals erosie, hun krachten bundelen en zo het resultaat versterken (Roberge, 2000). Dit soort

corrosie komt veel voor in pijpen, pompen en afsluitkleppen.

— St roomrichting water

Oorspronkelijke opperviakte

I:) Corrosieve film Corrosie putjes

Figuur 4.7 Schematische weergave van erosie-corrosie in een pijp

Bron: (Davis, 2001)

Cavitatiecorrosie 19, is zoals het woord het zegt, het gevolg van cavitatie (Ahmad, 2006).

4.4 Spanningscorrosie

Spanningscorrosie is corrosie die ontstaat door de invloed van zowel een statische (meestal
zeer krachtige) trekspanning én chemische reacties. Op voorwaarde dat deze krachten
worden uitgeoefend op het materiaal en het materiaal zich in een chemisch, corrosief en

geleidend milieu bevindt, kan de corrosie leiden tot corrosievermoeiing en later aanleiding

° Afbrokkeling en slijtage van materialen door snelstromende vloeistof
10 yVorming van bellen in vloeistof als gevolg van onderdruk, deze bellen zullen later imploderen en het materiaal
beschadigen (Gellings, 2006).
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geven tot barsten in het materiaal (Ahmad, 2006). Bij deze vorm zijn zowel transkristallijne als

interkristallijne scheuren mogelijk (Gellings, 2006).

Deze barsten kunnen zeer plotseling ontstaan en zijn niet te voorspellen. Ze kunnen al na
enkele weken optreden, maar ook pas na enkele maanden of zelfs jaren. De “stress corrosion
cracking” (SCC) plant zicht voort zonder dat dit zichtbaar is aan de buitenkant van het
materiaal. Dit kan leiden tot het falen of breken van het materiaal zonder het voorafgaan van

enige waarschuwing (Ahmad, 2006).

4.5 Passingsroest

Passingsroest (Gellings, 2006) is een slijtingsfenomeen dat ontstaat doordat twee
oppervlakten cyclisch ten opzichte van elkaar bewegen (door middel van trillingen of vibraties)
en zo wrijvingskrachten op elkaar uitoefenen (Ahmad, 2006). De delen van het metaal die bij
deze wrijving vrijkomen, kunnen niet weg en oxideren ter plaatse (Gellings, 2006). Men kan
dit herkennen als putjes omgeven door corrosie. Langs deze putjes kunnen scheuren ontstaan,

zelfs al bij kleine belastingen of krachten onder de vermoeidheidsgrens van het metaal.

Deze vorm van corrosie kan vermeden worden door de kracht van de twee oppervlakten op

elkaar te vergroten, zodat deze niet meer ten opzichte van elkaar bewegen (Ahmad, 2006).

4.6 MIC

“MIC is een elektrochemisch proces waarbij micro-organismen zorgen voor de initiatie van het
corrosieproces, het versnellen van dit proces of het vergemakkelijken van dit proces”

(Javaherdashti, 2008).

MIC, oftewel microbieel geinduceerde corrosie, is een fenomeen waarbij corrosie ontstaat of
versneld wordt door de activiteit van micro-organismen. Dit is een corrosievorm die voorkomt
in milieus waar men normaal geen of beperkte corrosie verwacht, bijvoorbeeld in wateren
met een laag zoutgehalte (Little & Lee, 2007). MIC veroorzaakt geen aparte
corrosiemechanismen, het versterkt enkel de al aanwezige mechanismen of creéert
milieucondities waaronder andere mechanismen kunnen ontstaan (Van Besauw, 2017). MIC
is een lokale vorm van corrosie, het kan dus voorkomen als putcorrosie, spleetcorrosie,

erosiecorrosie etc.
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Wat verstaan wordt onder micro-organismen, zijn organismen die niet waar te nemen zijn met
het blote oog. Dit zijn onder andere micro-algen, bacterién en schimmels. Deze organismen
kunnen bij de aanwezigheid van water, voedingsstoffen, een koolstofbron,
elektronenacceptoren en elektronendonoren een ‘biofilm’ vormen op het metaaloppervlak
(Little & Lee, 2007). De aerobe micro-organismen verbruiken de aanwezige zuurstof aan het
metaaloppervlak. Dit leidt tot een anaeroob milieu onmiddellijk tegen het substraat en een

aeroob milieu aan de buitenkant van de biofilm (Van Besauw, 2017).

Onder de biofilm verschillen de sturende parameters (0.a. pH, opgeloste zuurstof, zoutgehalte
en druk) drastisch ten opzichte van de situatie hierbuiten. Dit fenomeen wordt “veredeling”
genoemd. Het potentiaalverschil wordt groter doordat de elektrode-potentiaal onder de
biofilm positiever, meer edel, wordt. Dit zorgt ervoor dat het metaal vatbaarder wordt voor
putvorming. Het milieu onder de biofilm wordt zuurstofarmer en fungeert als anode

(Javaherdashti, 2008).

De biofilm zorgt ook voor andere chemische condities aan het metaalopperviak dan de
oorspronkelijke condities. De micro-organismen die zich daar bevinden, beinvlioeden elk op
hun eigen manier dit milieu, en dus het corrosieproces. De SRB!!-bacterién produceren het
zeer agressieve sulfide, wat het corrosieproces bevordert door een daling in pH-waarden.
Schimmels zorgen voor de productie van zuren, wat het corrosieproces doet versnellen (Little
& Lee, 2007). Andere micro-organismen zorgen dan weer voor kathodische depolarisatie (zie

verder) en bevorderen zo de anodische reactie door een grotere vraag aan elektronen.

Stroom ——— »

Biofilm

%
Figuur 4.8 De aanwezigheid van micro-bacteriéle cellen versterkt het elektrochemische proces:
schematische voorstelling MIC

Bron: (Little & Lee, 2007)

11 “Sulfur Reducing Bacteria”
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De belangrijkste bacterie bij MIC is de SRB of Sulfaat Reducerende Bacterie. Deze anaerobe
bacterie produceert, zoals al eerder aangehaald, het zeer agressieve sulfide (S?7). Little & Lee

(2007) stellen het MIC-proces voor door volgende vergelijkingen.

De reactie aan de anode, het afstaan van de elektronen, is dezelfde als in aerobe condities (zie
reactie 2). Ervan uitgaande dat onder de biofilm een anaeroob milieu heerst, worden de
waterstofionen bekomen door de dissociatie van water dat dan verder reageert tot waterstof

(zie reactie 10 & 11).

De SRB bacterién zorgen dan dat door reactie van sulfaat met waterstof het agressieve sulfide

ontstaat, dit is de bron van energie voor de SRB:

S0,°~ 4+ 8H < $%™ 4+ 4H,0 (13)
Het agressieve sulfide reageert verder tot ijzersulfide:

Fe?t + §?7 & FeS (14)

De volledige reactie is dan als volgt en zorgt voor het vormen van ijzersulfide (slaat neer) en

ijzer(Il)hydroxide:
4Fe + 5042_ + 4H,0 < 3Fe(OH), + FeS + 20H™ (15)

Dit proces weergegeven door reactie 13, 14 en 15 werd door Kuhr and Vlugt in 1934
omschreven als kathodische depolarisatie. Soms ook de klassieke depolarisatietheorie
genoemd. Deze term duidt aan dat de reactie van de waterstof aan de kathode anders
plaatsvindt (Marcus, 2002). De waterstof gevormd aan de kathode (reactie 10 en 11) wordt
door het enzym hydrogenase van de SRB opgebruikt (Little & Lee, 2007). Het opgebruiken van
deze waterstof versnelt het corrosieproces door te werken als katalysator. De elektronen
stapelen zich niet meer op aan de kathode waardoor het corrosieproces kan blijven doorgaan
(Van Besauw, 2017). Dit proces zorgt dat de activatie-energie van de daaropvolgende reacties

daalt, wat zorgt dat deze sneller kunnen plaatsvinden (Marcus, 2002).
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Figuur 4.9 Schematische weergave van kathodische depolarisatie (klassieke theorie) door middel
van SRB activiteit

Bron: (Javaherdashti, 2008)
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Figuur 4.10  Schematische weergave van BCSR mechanisme met ijzer als elektronendonor

Bron: (Li e.a., 2018)
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Een andere manier waarop SRB elektronen verkrijgt, is via EET. Ook wel “external electron
transfer” genoemd. Gu et al stelt deze EET voor door middel van BCSR (Zie Figuur 4.10) ,
“Biocatalytic Cathodic Sulfate Reduction”. De oxidatie van het ijzer vindt plaats buiten de cel
van de SRB terwijl de sulfaatreductie plaatsvindt in het cytoplasma van de SRB-cel. Door
middel van EET worden de elektronen vrijgekomen door oxidatie van het ijzer,
getransporteerd door de celwand. Hierdoor worden deze elektronen rechtstreeks
overgedragen aan het cytoplasma en dragen deze hier direct bij tot de reductie van sulfaat (Li

e.a., 2018).

SRB is echter niet de enige bacterie die een bijdrage kan leveren tot het corrosieproces. Er zijn
meerdere bacterién die elk op hun eigen manier het corrosieproces beinvlioeden. De groep

van mogelijke bacterién is zeer groot en nog niet volledig gekend.

Een belangrijke groep zijn de ijzer-gerelateerde bacterién. Zowel de ijzer-oxiderende bacterién
(I0B) - deze zorgen voor de oxidatie van Fe?* -ionen naar Fe3* -ionen - als de ijzer-
reducerende bacterién (IRB) - reduceren van het onoplosbare Fe3*-ionen tot de oplosbare
Fe?*-ionen - spelen een belangrijke rol. De IRB zorgen door de aanmaak van het oplosbare
Fe?*dat het metaal onder de beschermende laag blootgelegd wordt en de 0B helpt dan weer
voor de snellere aanmaak van de Fe3" die bijdraagt tot het vormen van ijzeroxiden en

ijzerhydroxiden (zie reactie 6) (Michiels, 2006).

Verder zijn ook de zwavel-oxiderende bacterién (SOB) van groot belang. Deze bacteriesoort
komt bijna altijd samen voor met de SRB’s. Ze wisselen elkaar af en werken in zogezegde
“shifts”. De SOB is actief in het aerobe milieu terwijl de SRB in werking treedt wanneer het
milieu anaeroob wordt. Deze SOB zorgt voor het maken van een zuurdere omgeving en het
dalen van de pH (Little & Lee, 2007). Dit doen deze SOB'’s door stoffen zoals zwavel (S),
thiosulfaten (S, 032_)en waterstofsulfide (H,S) te oxideren tot zwavelzuur (H,S0,). Wanneer
de pH-waarde van het milieu daalt tot onder de 4, versnelt dit het corrosieproces aanzienlijk

(zie Figuur 3.1).
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5 Kinetica van het corrosieproces

Het doel van dit werk is om enkele mogelijke meettechnieken van corrosiesnelheden te
beschrijven. Vooraleer dit mogelijk is, is een basiskennis nodig over de snelheden van het
corrosieproces. De kinetica, alsook de snelheid van het corrosieproces, kan worden

beschreven door enkele uitdrukkingen, formules en vergelijkingen.

5.1 Elektrolysewet Faraday

De elektrolysewet van Faraday zegt: “de hoeveelheid massa die gevormd wordt aan de
elektrode (anode of kathode) is recht evenredig met de hoeveelheid elektrische lading die
door deze elektrode stroomt” (Roberge, 2000). Deze wet laat ons toe om uit elektrische
eenheden (zijnde ladingen en stroom) veranderingen in massa te berekenen, wat

overeenkomt met de hoeveelheid verlies van het materiaal (Kelly, 2003).

MIt
m= — (16)
nF

Met m=vrijgekomen massa (in gram)
M= molaire massa van de atoom (in gram/mol)
I=stroom (in Ampeére)
n= aantal betrokken elektronen
t=tijd

F= constante van Faraday, de lading van 1 mol elektronen uitgedrukt in Coulomb/mol
(lading van 1 elektron (1.6 x 101°C /elektron) vermenigvuldigen met het getal van

avogadro'? (6.02 x 1023mol™1) geeft: 1F = 96,485C /mol)

Om hieruit de corrosiesnelheid te berekenen, wordt het gewichtsverlies omgezet naar

gewichtsverlies in tijd (Ahmad, 2006).

dm MI
— = — (17)
dt nF

12 Getal dat het aantal deeltjes in een mol beschrijft, voorgesteld door N, en eenheid mol™!
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Hierna wordt dit gewichtsverlies gezet in functie van de blootgestelde oppervlakte, wat leidt

tot volgende vergelijking:

m MI
— = — (18)
At nFA

Wetende dat % gelijk is aan de stroomdichtheid, voorgesteld door kleine i en eenheid ampére

per oppervlakte!?, wordt de vergelijking als volgt:

m Mi
— = — (19)
At nF

Met deze vergelijking kan uit een elektrische stroom een massaverlies en dus een
corrosiesnelheid berekend worden. Om deze corrosiesnelheden voor te stellen wordt gebruikt
gemaakt van de zogenoemde “doordring-snelheden”. Dit is een grootheid die uitgedrukt
wordt door de verhouding van lengte op tijd. De meest gebruikte grootheid is de “mil per
year” (mpy). Eén mil per jaar staat voor een verlies van dikte van 0.001 inch per jaar of 0.0254
mm per jaar. Nog veel voorkomende grootheden waarvan gebruik wordt gemaakt zijn de “inch

per year” (ipy) en de “millimeter per year” (mmy) (Kelly, 2003).

5.2 Uitwisselingsstroom

I, ook wel de “exchange current” genoemd, geeft de snelheid van de oxidatie en de reductie
bij de elektroden weer van een reactie die in dynamisch evenwicht is. Er stroomt geen netto
stroom. Bij deze evenwichtspotentiaal is de stroom die van de anode naar de kathode
stroomt, de anodische stroom [,, gelijk aan de stroom die van de kathode naar de anode
stroomt, de kathodische stroom I;.. Deze twee stromen worden de deelstromen genoemd.

Doordat er geen netto stroom loopt, is de som van beide stromen nul (Roberge, 2000).
I,+ 1, =0 (20)

Bij conventie wordt gesteld dat de anodische stroom een positief teken heeft, met als gevolg
dat de kathodische stroom een negatief teken heeft. Wanneer er geen externe stroom wordt
toegevoegd aan het systeem, kan de uitwisselingsstroom voorgesteld worden door volgende

vergelijking:

I, = -1, =1 (22)

13 A/sz
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5.3 Arrhenius-vergelijking

De reactiesnelheid van een reactie hangt onder meer af van de concentraties van de
reactanten en van de omgevingstemperatuur. Een reactie gaat enkel op als de moleculen
voldoende energie bezitten (deze energie stijgt met toenemende temperatuur) en wanneer
er voldoende moleculen aanwezig zijn (zodat deze moleculen met elkaar in botsing kunnen
komen) (Gellings, 2006). De Arrhenius-vergelijking geeft de reactiesnelheid weer in functie

van de temperatuur en de activeringsenergie!* (hier AG):

-AG

r=AerT (22)
Met 7 =de reactiesnelheid

A= reactieconstante & experimentele factor, eigen voor elke reactie en hangt af van de

heersende temperatuur en de concentraties van de reactanten
AG= E,= activeringsenergie in kJ/mol

R= universele gasconstante (8.31 J/molK)

T=temperatuur in K

Om deze vergelijking om te zetten naar elektrische termen, wordt gesteld dat de
reactiesnelheid gelijk is aan het aantal elektronen dat vloeit tussen de twee elektroden (zie

Elektrolysewet Faraday).

De Gibbs-vrije energie of de activeringsenergie kan ook uitgedrukt worden in
thermodynamische grootheden. Dit wordt dan uitgedrukt per mol, voorgesteld door n, en
door de lading van deze hoeveelheid mol, voorgesteld door F (constante van Faraday) (Talbot

& Talbot, 1998).
AG = —nFE (23)

Wanneer alles in de algemene reactie (reactie 22) ingevuld wordt:

nFE

I =AerT (24)

14 Dit is de energie die nodig is om een reactie die niet spontaan kan doorgaan (AG > 0) toch te laten opgaan,
vaak aangeduid door E,; met eenheid kJ/mol (Potters, 2017).
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Wetende dat de deelstromen gelijk zijn aan de uitwisselingsstroom, volgt:

nFE

Iy=1I,=I,=Aerr (25)

5.4 Polarisatie

Wanneer het evenwicht in een chemische cel verstoord wordt, zal er een netto stroom vloeien

langs het oppervlak. De potentiaal (zie °

op pagina 15) verandert en vervangt de
oorspronkelijke potentiaal. Deze polarisatie wordt uitgedrukt in kracht met symbool “n”. Dit

wordt ook “overvoltage” of “overpotentiaal” genoemd.

5.4.1 Overpotentiaal

Wanneer de aangelegde potentiaal positief (boven de evenwichtspotentiaal) is, is deze
uitwijking anodisch. Het corrosieproces wordt versneld door de aangelegde potentiaal in de
actieve richting en er gaan meer deeltjes in oplossing (I, > I;). Deze afwijking kan ook
negatief (onder de evenwichtspotentiaal) zijn, oftewel kathodisch. Het corrosieproces wordt
dan versneld in de edele richting (I, < I;) (ASM Handbook Committee & ASM International,
1978).

De totale afwijking ten opzichte van de evenwichtspotentiaal bestaat uit de som van drie

deelelementen:

Ntotaal = Nactivatie + Nconcentratie + Nweerstand (26)

5.4.2 Activatie polarisatie

Actieve polarisatie is: “Een maat voor de relatieve veranderingen van de activeringsenergie
voor de ontbinding- en afzettingsprocessen” (Talbot & Talbot, 1998). Dit wil zeggen dat de
polarisatie groot genoeg is zodat de corrosiereacties plaatsvinden. Hierdoor zijn de twee

deelstromen niet langer even groot (I, # I).

Een maat om deze polarisatie van een redoxsysteem uit te drukken, wordt gegeven in de

Butler-Volmer-vergelijking®®:

ireactic = fo[€xp{Bam Na} — exp{—(1 = Bi) - ny}] (27)

Met  i,.qctie= Verschil van de anodische en kathodische deelstroomdichtheden in A/cm?

15 vergelijking genoemd naar de scheikundigen Max Volmer en John Alfred Valentine Butler
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o= “exchange current”, stroomdichtheid wanneer dat oxidatiesnelheid en

reductiesnelheid in evenwicht zijn in A/cm?

Ba & Bi= (respectievelijk de anodische en de kathodische) dimensieloze

symmetriefactor of overdrachtscoéfficiént, tussen 0 en 1, maar meestal dicht bij 0.5

Na & Nk = Ectertrode — Eevenwicht, €lektrodepotentiaal min evenwichtspotentiaal van
de elektrode, positief bij anodische polarisatie, negatief bij kathodische polarisatie (in

Volt)
Deze vergelijking geeft de relatie weer tussen de stroomdichtheid en de overpotentiaal.

5.4.2.1 Hoge overpotentiaal
Bij een positieve (anodische) overpotentiaal (Nyeqctie = 0,1), is het tweede deel van de Butler-

Volmer-vergelijking verwaarloosbaar. De vergelijking valt te vereenvoudigen tot:

. . F
lanodisch = Lo €XP{fq :_T Ng} (28)

Logaritmisch wordt deze vergelijking als volgt geschreven:
ia
Nanodisch = Da loglo(; (29)

Deze vergelijking wordt ook wel de Tafel-vergelijking'® genoemd. Deze vergelijking geeft het
verband weer tussen de overpotentiaal, wanneer deze voldoende groot is, en de
stroomdichtheid bij de elektroden. In deze vergelijking is b, de Tafel-coéfficiént, dit is de
helling van de grafische uiteenzetting van n naar log i bij het snijpunt met de waarde voor i,

(Roberge, 2000).

RT
BanF

b, = 2.303 (30)

Op een gelijke manier kan de Tafel-vergelijking opgesteld worden voor een negatieve (of dus
kathodische) overpotentiaal (N;-¢gctie < —0,1). Hier wordt de eerste term van de vergelijking

verwaarloosbaarl’:

Ikathodisch = to[— exp{—(1 — Bx) %nk}] (31)

16 Genoemd naar Julius Tafel
17 Logaritmische vorm en Tafel-coéfficiént op eenzelfde manier verkregen als bij anodische overpotentiaal
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Nkathodisch = by loglo(;_:) (32)

RT
BrnF

b, = —2.303 (33)

5.4.2.2 Lage overpotentiaal

Als de symmetriefactor de 0.5 nadert, kan de Butler-Volmer-vergelijking herleid worden tot
een hyperbolische sinusfunctie. Wanneer de overpotentiaal zeer klein is, met name kleiner
dan 0.05V, kan deze hyperbolische sinusfunctie herleid worden tot een lineaire functie,

namelijk:

. oy s nFn __ ionfn
ltotaal = ZlOSlnh—ZRT N (34)

5.4.3 Concentratiepolarisatie

Deze term in de algemene formule van de overpotentiaal wordt pas betekenisvol wanneer de
potentiaal zodanig hard afwijkt van de evenwichtssituatie dat de Tafel-vergelijking alleen niet
voldoende oplossing biedt. Deze situatie ontstaat doordat de ionen sneller geproduceerd
worden dan dat deze worden ontbonden of afgezet (Talbot & Talbot, 1998). De grootte van

deze factor kan voorgesteld worden door middel van de Nernst-vergelijking®®:

Potentiaal van de niet-gepolariseerde electrode:

0.0591

E=E+ log[ M%™] (35)

Potentiaal van de gepolariseerde electrode:

_ 0, 00591
Ep,=E" + ——

log[MZ+]p (36)
De concentratie-polarisatie wordt dan gegeven door het verschil tussen de twee
bovenstaande vergelijkingen:

[MZ+]p
[MZ+]

0.0591
n, =E,—E= — log

(37)

18 Vergelijking om de redoxpotentiaal in andere omstandigheden dan de standaardomstandigheden (andere
temperatuur of andere concentraties) te kunnen berekenen: E = E° — (:—D In[A], waarbij de E? staat voor de

standaard redoxpotentiaal (evenwichtspotentiaal) in standaardomstandigheden (298K) en [A] de concentratie is
van stof A
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De concentraties worden beschouwd als de activiteit van de ionen die deelnemen aan de

reactie. Wanneer dat deze concentratie stijgt, zal n, mee stijgen (Talbot & Talbot, 1998).

Voor de omgekeerde reactie, de kathodische reactie, keert men de werkwijze om.

Figuur 5.1
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Logaritmische plot van de overpotentiaal in functie van de stroomdichtheid

Bron: (Talbot & Talbot, 1998)
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6 De polarisatiecurve

De meeste meetmethoden werken op basis van het polariseren van het materiaal door middel
van een potentiostaat. Wanneer het potentiaal van een materiaal wordt verschoven in
anodische of kathodische richting (positiever of negatiever wordt gemaakt), dan zal dit in het
materiaal een stroomverandering opwekken. Deze stroomverandering als functie van de
potentiaalverschuiving kan worden uitgezet in een polarisatiecurve. Deze curve wordt

opgesteld voor elk specifiek elektrolyt-elektrode systeem (Roberge, 2000).

Een polarisatiecurve ziet er uit als volgt:

(+) . .
Passieve stroomdichtheid
-Transpassieve zone
Passieve zone
o
= Kritische
E Stroomdichtheid
O
o
l Eerste
+— passieve
Kathodische T\afelhellmg Actieve zone potentiaal
= s Ecorr (Corrosiepotentiaal)
w3
(-) Anodische Tafelhelling
Log (stroomdichtheid)
Figuur 6.1 Polarisatiecurve: geeft de stroomdichtheid in functie van de aangelegde potentiaal
van een gepolariseerd materiaal weer.(omvat de verschillende zones, de Tafelhellingen en de kritische

stroomdichtheid)

Bron: bewerkt van (Roberge, 2007)

Deze curve, die de opgewekte stroomdichtheid voorstelt in functie van de opgelegde
polarisatiespanning, is opgesplitst in twee delen: een anodische en een kathodische deel. Deze

twee delen komen samen in de corrosiepotentiaal of evenwichtspotentiaal, E.,,. De
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stroomdichtheid die hoort bij deze potentialen juist boven de evenwichtspotentiaal, kan
verkregen worden door middel van de Tafel-vergelijkingen (zie 5.4) toe te passen met
coéfficiént b,. Analoog kan dan ook het kathodische deel verkregen worden door toepassing
van de Tafel-vergelijking in de actieve richting met coéfficiént b, (Ahmad, 2006; ASM
Handbook Committee & ASM International, 1978).

Wanneer een metaal verder in de actieve richting gepolariseerd wordt, de aangelegde
polarisatiespanning verder verwijdert van de E,,, zal de stroomdichtheid, of de snelheid
waarmee dat het metaal in oplossing komt, vergroten. De hoogste stroomdichtheid, alsook
de hoogste corrosiedichtheid zal bereikt worden en wordt de “kritische stroomdichtheid”
genoemd, i . iticar- TOt en met deze stroomdichtheid volgt de curve de Tafelvergelijking,
hierna zal de curve daar sterk van afwijken. Vanaf deze kritische stroomdichtheid is de
oppervlakteconcentratie van de hoeveelheid kationen, positief geladen ionen, voldoende
groot om de natuurlijke formatie van een “film” of een beschermende laag op het
corroderende materiaal te vormen. Dit proces wordt ook wel passivering genoemd?®®. De
corresponderende potentiaal die hierbij hoort wordt de “eerste passieve potentiaal”

genoemd, E,,,. Deze potentiaal betekent de overgang van de actieve naar de passieve zone

(Ahmad, 2006; ASM Handbook Committee & ASM International, 1978).

Wanneer de potentiaaluitwijking nog vergroot, zal de stroomdichtheid terug beginnen
afnemen. Het materiaal gaat moeilijker in oplossing door de aanwezigheid van de oxidefilm.
Deze daling blijft doorgaan tot aan een punt waar de stroomdichtheid niet meer afhankelijk is
van de aangelegde potentiaal. De gevormde film gaat de corrosiereacties tegen, wat maakt
dat de stroomdichtheid een constante wordt. De potentiaal waarbij dit begint wordt de “flade

III

of de passivatie potentiaal” genoemd, Ef. De bijhorende stroomdichtheid wordt de “passieve
stroomdichtheid” genoemd, I,,. Deze stroomdichtheid is de minimale stroom die aanwezig
moet blijven om de oxidefilm op het materiaal te behouden, dit doordat de film ook zeer traag

in oplossing gaat (Ahmad, 2006; ASM Handbook Committee & ASM International, 1978).

Wanneer de aangelegde potentiaal weer verder vergroot in de actieve richting, wordt de

oxidefilm steeds dikker. Wanneer een barst of een scheur ontstaat in deze film, stijgt de

19 passivering is een elektrochemisch proces waarbij dat het product van de reductiereactie een film op het
oppervlak van de elektrode vormt (Perez, 2004).
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stroomsnelheid terug en belandt men in de transpassieve zone. Deze potentiaal wordt de
“breakdown potentiaal” genoemd, E. In deze zone is de meest voorkomende corrosievorm
putvorming. Dit doordat de film breekt en hierdoor een kleine anode ontstaat die sneller
wegcorrodeert dan de omringende kathode (Ahmad, 2006; ASM Handbook Committee & ASM

International, 1978).
De grafiek kan dus opgedeeld worden in drie grote zones:

o De actieve zone: het potentiaalbereik waarbij dat het metaal in oplossing gaat;

e De passieve zone: het potentiaalbereik waar de passiviteit heerst door middel van
filmvorming;

o De transpassieve zone: het potentiaalbereik waarbij het metaal oplost door oxidatie

ten gevolge van breuken in de filmvorming;
(Talbot & Talbot, 1998).

Deze polarisatiekromme is niet enkel afhankelijk van het corroderende materiaal (E.,, etc),
maar ook van het elektrolyt waar deze elektrode zich in bevindt. Zoals eerder aangehaald in
“Parameters die het corrosieproces beinvioeden” op pagina 9, is het corrosieproces
afhankelijk van enkele parameters. In Figuur 6.2 wordt duidelijk dat deze polarisatiecurve, dus
de stroomdichtheid bij een bepaald potentiaal, afhankelijk is van zowel het zoutgehalte als
van de temperatuur van het elektrolyt. Deze polarisatiecurve verschilt voor elk van de
beinvioedende parameters van het elektrolyt, niet alleen voor het zoutgehalte en de

temperatuur, maar ook voor de zuurstofconcentratie en pH-waarden etc.

Wat we uit onderstaande krommen kunnen afleiden, is dat de stroomdichtheid afhankelijk is
van de conductiviteit van het elektrolyt. We weten dat hoe warmer of hoe zouter een
elektrolyt is, hoe beter het geleidt en hoe beter een systeem geleidt, hoe groter de

stroomdichtheid is. Een grotere stroomdichtheid betekent een grotere corrosiesnelheid.
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Increasing temperature

Increasing chloride
Log i Log i
Figuur 6.2 Effect van de parameters (toenemend zoutgehalte links en toenemende temperatuur

rechts) van het elektrolyt op de polarisatiecurve

Bron: (Schweitzer, 2007)
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7 Meettechnieken

Er bestaan verschillende methoden en technieken om corrosiesnelheden te meten. Deze
methoden kunnen opgedeeld worden in twee grote categorieén: de fysische en de
elektrochemische meetmethoden. De fysische methoden zijn over het algemeen makkelijker
en hebben minder materiaal nodig om uitgevoerd te worden. De elektrochemische methoden
zijn daarentegen sneller. Het grootste verschil is dat de fysische meetmethoden een
gemiddelde snelheid over een bepaalde (meestal langere) tijdperiode bepalen. De
elektrochemische meetmethoden bepalen de corrosiesnelheiden op één bepaald moment. In

wat volgt zullen deze twee methoden theoretisch verder besproken worden.

De metingen kunnen in situ en ex situ uitgevoerd worden. In situ betekent dat de metingen
gedaan worden zonder het systeem of het materiaal van zijn huidige plaats te verwijderen of
het systeem te beschadigen. Ex situ duidt dan op het wegnemen van het materiaal om de

meting op een andere plaats (laboratorium) uit te voeren.

Er zijn heel veel mogelijke methoden om corrosiesnelheden te meten. In wat volgt worden de
belangrijkste en meest gebruikte methoden behandeld. Dit is geen uitputtende lijst,
technieken die niet aan bod komen, zijn bijvoorbeeld: fotografische metingen, elektronische

frequentiemodulatie, elektrische weerstandsmetingen (ER) en zero resistance ammetry.

7.1 Fysische meetmethoden

Belangrijk om te weten is dat met deze methoden een massaverlies bepaald wordt. Hieruit is
het dan mogelijk om corrosiesnelheden over bepaalde tijdsperiodes te bepalen. Om een
ogenblikkelijke corrosiesnelheid te bepalen, moet er gebruik gemaakt worden van de

elektrochemische meetmethoden.

7.1.1 Gewichtsverliesmetingen

De gewichtsverliesmethode is een makkelijke meetmethode, zeker in vergelijking met de
elektrochemische meetmethoden. Voor dit type metingen is er niets anders nodig dan een
accurate balans. Er is dus geen nood aan andere speciale benodigdheden (Pearson & Cousins,
2016). Het is een simpele, directe en betrouwbare meetmethode (Zou, Wang, & Zheng, 2011),
maar is wel heel tijdrovend. Deze metingen kunnen weken tot jaren duren voor ze bruikbaar
zijn. Deze methode wordt vaak gebruikt om andere methoden te ijken en te kalibreren, onder
andere de LPR methode (zie 7.2.1.1). Bij deze methode wordt de gemiddelde corrosiesnelheid
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over de tijd dat de metingen uitgevoerd werden, bepaald. Deze methode (en ook de
plaatdiktemetingen) kan geen exacte corrosiesnelheden op een bepaald moment bepalen,

alleen gemiddelden over tijdsperiodes.

Deze methode is echter niet altijd even accuraat. Vooraleer deze metingen uitgevoerd kunnen
worden, moet het te bestuderen opperviakte schoongemaakt worden om de
corrosieproducten en aangroei te verwijderen. Dit kan zowel mechanisch als chemisch
gebeuren. Er moet dan rekening gehouden worden met het feit dat deze
reinigingshandelingen het aangetaste oppervlak ook kunnen beschadigen wat de correctheid

van de metingen beinvloedt.

Om uit het gewichtsverlies bijhorende corrosiesnelheid te bepalen, wordt ervan uitgegaan dat
de corrosie van een voorwerp in een elektrolyt over het hele oppervlak plaatsvindt en dat
deze corrosie uniform is (Oparaodu & Okpokwasili, 2014). Dan kan gebruik gemaakt worden
van de volgende formule die uit het gewichtsverlies de gemiddelde corrosiesnelheid berekent

over een bepaalde periode van tijd (Pearson & Cousins, 2016):

w

(R = (DAY)

(38)

Met CR= corrosiesnelheid in mm/jaar
W = gewichtsverlies in gram (g)

K = een constante afhankelijk van de grootheden (voor een corrosiesnelheid in mm/jaar

is dit 8.76 * 10%, voor een snelheid in mil/jaar wordt deze 3.45 * 10%)
D = densiteit in g/cm?

A = blootgestelde oppervlakte (hier cm?)

t = tijd van blootstelling in uur

7.1.2 Plaatdiktemetingen
Een goede manier om dit soort metingen uit te voeren, is door gebruik te maken van ultrasone

plaatdiktemeters (Van Besauw, 2017). Deze niet-destructieve methode werkt op basis van een
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transducer die een ultrasone geluidspuls?® uitstuurt. Belangrijk hierbij is dat de transducer
contact maakt, of in dichte nabijheid van het te testen voorwerp is (Roberge, 2000). Deze
akoestische puls wordt, na weerkaatsing bij overgang van materiaal of interne storingen
binnenin dit materiaal, terug opgevangen door deze transducer. Uit het verschil in tijd tussen
het uitzenden en het terug opvangen van de geluidspulsen, kan de plaatdikte van het
materiaal worden afgeleid door vergelijking 39. Uit verschillende metingen over bepaalde
tijdsperiodes en de oorspronkelijke plaatdikte, kan een dikteverlies berekend worden. Uit dit

dikteverlies kan de corrosiesnelheid afgeleid worden.
d= (39)
Met wv=geluidssnelheid in het metaal in meter per seconde (m/s)
d= plaatdikte in meter (m)

t=tijd tussen ontvangen en zenden van het puls in seconde (s)

Ook hier wordt ervan uitgegaan dat de corrosie uniform is over het hele oppervlak. Dit is
echter bijna nooit volledig waar. Corrosie kan plaatselijk heel grote verschillen vertonen. Deze
methode houdt hier geen rekening mee en de metingen geven heel lokale resultaten. Dit
maakt dat er enorm veel metingen over de hele oppervlakte van het materiaal nodig zijn om

tot een betrouwbaar en accuraat resultaat te komen.

Dit is, zoals al eerder aangehaald, een goede NDT (Niet-Destructieve Test-) methode
toepasbaar in situ (Roberge, 2000). Omdat het meten van corrosie in scheepsstructuren vaak

ex situ niet mogelijk is, is deze methode vaak de meest geschikte en meest gebruikte.

7.2 Elektrochemische meetmethoden
In het algemeen zijn de elektrochemische meetmethoden een stuk sneller en geven ze meer
informatie. Deze methoden zijn echter ingewikkelder en moeilijker uit te voeren. Toch zijn ze

beter toepasbaar in situ en kunnen makkelijker gecombineerd worden met andere methoden.

20 Hoe hoger de frequentie van deze puls, hoe minder goed deze golf zal penetreren in het materiaal maar hoe
groter de nauwkeurigheid van de meting. Hierdoor wordt er bij slechte weerkaatsing of bij grotere dikte van
materialen een lagere pulsfrequentie gebruikt (Van Besauw, 2017).

41



In tegenstelling tot de fysische meetmethoden waar de metingen een gemiddelde
corrosiesnelheid over een bepaalde tijdsperiode geven, geven de elektrochemische metingen

de corrosiesnelheid op één bepaald moment.

De werkingsprincipes van de verschillende elektrochemische meetmethoden steunen veelal
op de verandering van bepaalde parameters, onder andere de verandering van de stroom en
de potentiaal. Zo wijst “Potentiostatically” (of potentiostatisch) op het feit dat de potentiaal
van het systeem constant wordt gehouden. “Galvanostatic” duidt op het feit dat de stroom in
dit systeem niet varieert. Bij “potentiodynamic” is de potentiaal de veranderende parameter,
en bij “Galvanodynamic” wordt de stroom als veranderende parameter genomen. Deze
veranderingen in de parameters kunnen geintroduceerd worden als een constante voor een
bepaalde periode of stapsgewijs waarbij de verandering kort constant gehouden wordt.

(Schweitzer, 2004)

De elektrochemische technieken kunnen nog verder opgedeeld worden in functie van de soort
spanning of stroom die wordt toegepast op het systeem, zijnde de metingen die werken op
basis van wisselstroom (AC- alternating current) en metingen die werken op basis van

gelijkstroom (DC - direct current).

7.2.1 DC-circuits (gelijkstroom)

7.2.1.1 Lineaire Polarisatie Weerstandsmetingen (LPR)

Zoals de naam zegt, werkt deze methode op basis van de polarisatieweerstand (R,). In 5.4
werden de basisprincipes van polarisatie reeds besproken (het aanleggen van een potentiaal
op een systeem in rust). De polarisatieweerstand (in ohm, Q) is de weerstand die een cel
ondervindt wanneer er van buitenaf een potentiaal wordt aangelegd. Met andere woorden,
wanneer deze cel gepolariseerd wordt. Als reactie op het aanleggen van deze potentiaal, zal
er in deze cel ook stroom gaan vloeien (Al). AE, of de aangelegde potentiaal ten opzichte van
de evenwichtspotentiaal??, is bij deze methode eerder klein (<20 mV). Dit in tegenstelling tot
andere methoden zoals de Tafel-extrapolatie-methode waar deze uitwijking aanzienlijk groter

is (ASM Handbook Committee & ASM International, 1978).

21jj deze potentiaal geeft het materiaal evenveel elektronen af als dat er opgenomen worden.
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Nadat de evenwichtspotentiaal, E.,,,, van de werkelektrode bepaald is, wordt de cel
gepolariseerd. Dit gebeurt door deze kleine uitwijking in de spanning (meestal <20 mV; soms
tot 30mV) aan te brengen op de elektrode met een potentiostaat (zie 8.3). Deze spanning
wordt zowel boven als onder de evenwichtspotentiaal (in de anodische en kathodische

richting) aangebracht (ASM Handbook Committee & ASM International, 1978).

In de praktijk wordt begonnen onder de evenwichtspotentiaal, in de kathodische richting.
Vanaf 20mV onder de evenwichtspotentiaal wordt stapsgewijs (potentiostaircase) de
potentiaal veranderd in de anodische richting. Dit kan ook potentiodynamisch door het
gebruik van een zeer trage “scanrate” waarmee de potentiaal meer anodisch wordt. Door de
aangelegde potentiaal wordt er een stroomrespons opgewekt (ASM Handbook Committee &

ASM International, 1978).

Deze verandering in stroom wordt nauwkeurig gemeten door de potentiostaat. Na de meting
wordt de aangelegde potentiaal in functie van de ontstane stroom uitgezet in een grafiek (zie
Figuur 7.1). Zoals op de figuur te zien is, bevindt deze curve zich nog in het lineaire of
rechtlijnige gedeelte van de polarisatiecurve (zie hoofdstuk 6), omdat voor een kleine
uitwijking van de potentiaal, de stroomrespons lineair is (ASM Handbook Committee & ASM

International, 1978).

In dit rechtlijnige stuk is dat de polarisatieweerstand de verhouding tussen de aangelegde
potentiaal en de resulterende stroom. Deze lineaire verhouding toont ook dat de
polarisatieweerstand de raaklijn is aan de grafiek in dit lineaire gedeelte (ASM Handbook

Committee & ASM International, 1978).
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Figuur 7.1 Hypothetische LPR curve (overpotentiaal in functie van stroomdichtheid)

Bron: (Ahmad, 2006)

Het lineaire verband tussen de spanningsverandering en de stroomrespons kan weergegeven
worden door de verhouding tussen beide waarden, vergelijking 40. Hierdoor ontstaat een
grootheid met de eenheid van weerstand (Ohm, Q), de polarisatieweerstand. (“What is

Polarization Resistance?”, z.d.-a):

AE B
Ry = (Gpag—0 = (40)
Met R, = polarisatieweerstand in kQ
AE = verandering potentiaal ten opzichte van de evenwichtspotentiaal (E.,;) in Volt

Ai= resulterende stroomdichtheidsverschil (> i) in Ampeére/opperviakte

icorr = COrrosie stroomdichtheid in uA/cm?

44



B= “proportionaliteitsconstante” in ml/, ook wel Stern-Geary coéfficiént genoemd,
empirisch  bepaald voor dit bepaalde systeem (meestal uit aparte

gewichtsverliesmethoden)

Door de kleine uitwijking, bevindt het systeem zich nog in het gebied dat beschreven kan
worden door enkel de Tafel-vergelijking (zie 5.4). Daardoor kan de proportionaliteitsconstante

“B” berekend worden uit de helling van de Tafel-vergelijking, zie vergelijking 29.
Nanodisch = Da 10g1o(é) (29)
Met  Ngnoaisch= Eaangetega — Eevenwicnt = E — Eo = de overpotentiaal in V
i = stroomdichtheid in A/cm?
io= uitwisselingsstroomdichtheid bij de evenwichtspotentiaal in A/cm?

b, & b, = (respectievelijk de anodische en kathodische) Tafelconstanten

Cottis (1995) beschrijft de omzetting van de overpotentiaal tot de proportionaliteitsconstante

als volgt:

Uit reactie 29 kan de stroomdichtheid berekend worden:

i =iy exp(=E2) (41)
Ba
Met  E — Ey = Nyeactie
Ba & B: = (respectievelijk de anodische en kathodische) Tafelconstanten in
exponentiéle vorm
De stroomdichtheid afleiden naar de potentiaal geeft:
4l _lo o (BoEo) _ 1
dE_Bexp( B ) B (42)

Voor de twee deelreacties samen wordt dit (wetende dat het kathodische deel een negatieve

coéfficiént heeft en de anodische een positieve):

dai _ ig i _ . Ba—=Bc) _ 1
dE Ba Be l“’"(ﬁa.ﬁc) T Ry (43)

Verder uitwerken en omzetten van f naar b, geeft de Stern-Geary-vergelijking:
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B =i B= (i) ()

b, & b, geven de verandering van spanning per decade van stroom weer in de Tafel-plot, de

Tafel-hellingscoéfficiént.

In deze formule (44) zien we dat de polarisatieweerstand omgekeerd evenredig is met de
corrosiestroomdichtheid (“What is Polarization Resistance?”, z.d.-b). De polarisatieweerstand
kan berekend worden door middel van het meten van de verandering van de stroomdichtheid
over het materiaal (ASM Handbook Committee & ASM International, 1978). Door middel van
gebruik van de Tafel-vergelijkingen en het bepalen van de proportionaliteitsconstante via de
Stern-Geary vergelijking, kan de corrosiestroomdichtheid, i.,, berekend worden. Deze
methode omvat zowel de anodische als de kathodische component van het potentiaalverschil

(Perez, 2004).

De stroomdichtheid kan dan door de wet van Faraday (zie 5.1) omgezet worden in een
massaverlies. Als vervolgens de dichtheid van het materiaal geweten is, kan de
penetratiesnelheid berekend worden (ASM Handbook Committee & ASM International,

1978).

Deze methode wordt in het Engels de “Linear Polarisation Resistance measurement
technique” genoemd, afgekort LPR. Wat zeker een voordeel is bij deze methode, is dat het
meten relatief snel gebeurt. Binnen enkele minuten kan er al een meetresultaat zijn. Dit zorgt
ervoor dat de vereiste voor een stabiele evenwichtspotentiaal tijdens de metingen minder
groot is dan bij de andere meetmethoden. Hiertegenover staat wel dat deze methode
destructief werkt. Ook moet het systeem (de elektroden in het elektrolyt) een lage weerstand
en hoge geleidbaarheid hebben. Dit zorgt ervoor dat deze methode dus niet toepasselijk is in
bepaalde sectoren zoals de olie-, gas- en chemicaliénindustrie. Wat de metingen
nauwkeuriger maakt, is het apart meten van de weerstand van het elektrolyt en deze van de

polarisatieweerstand aftrekken (Roberge, 2007).

7.2.1.2 Electrochemical noise analysis (EN) — elektrochemische ruis
Loto (2012) definieert ruis als elke ongewenste storing die het gewenste signaal verstoort of
verdoezelt. Hij breidt deze definitie uit en zegt dat ruis elke ongewenste storing is op de

gewenste frequentieband. Deze storing wordt interferentie genoemd.

46



Ruis is een volledig willekeurig signaal. De fase en de amplitude van de frequentie-
componenten zijn volledig willekeurig en berusten louter op toeval. Hierdoor valt ruis niet
door een eenvoudige wiskundige vergelijking voor te stellen. Dit wordt een niet-
deterministisch?? proces genoemd. Niet-deterministische processen worden, omdat ze niet
voorgesteld kunnen worden door een simpele wiskundige vergelijking, geanalyseerd door
middel van de wetten van de statistiek. Het gemiddelde van een ruisgolf genomen over een
bepaalde periode verschilt van het gemiddelde genomen over een andere, even lange
periode. Zelfs de gemiddeldes van een hele serie golven zijn willekeurig verdeeld en vormen

een stochastische verzameling (Loto, 2012).

Ruis bij chemische processen vindt zijn oorsprong in de variaties van snelheden van de
kinetische reacties, de corrosiereacties (Wood, Wharton, Speyer, & Tan, 2002). Omdat
chemische processen uitgesproken stochastisch zijn, zal de opgewekte elektrochemische ruis
ook stochastisch zijn. Bij elektrochemische ruis spreekt men altijd over storingen, of
schommelingen, in stroom- en spanningssignalen aan het oppervlakte van de elektrode. Deze
storingen in de spanning en de stroom bevinden zich rond de evenwichtspotentiaal met een
zeer kleine frequentie (<1Hz) en amplitude (<1pV en <1nA) (ASM International, 1990). De
stroomruis wordt bij corrosie geassocieerd met de ontbindingsreacties, de anodische
processen, aan het oppervlak van het metaal. De potentiaalruis wordt geassocieerd met de
reactie van stroomruis op de oppervlakte-impedantie (Kelly, 2003). Hoe meer ruis, hoe groter

de corrosie-activiteit zal zijn (Roberge, 2000).

Het meten van de ruis kan op drie verschillende manieren gebeuren (ASM International,

1990):

1) Het meten van de schommelingen in de evenwichtspotentiaal wanneer een bepaalde
stroom op het systeem wordt aangebracht;

2) Het meten van schommelingen in de stroom als een bepaald potentiaal op het systeem
constant wordt gehouden;

3) Het meten van de schommelingen in de evenwichtspotentiaal en de schommelingen

van de stroom bij een vrij systeem.

22 0ok wel stochastisch of willekeurig proces genoemd. Bij een deterministisch proces speelt toeval geen rol. De
uitkomsten hebben allemaal een causaal verband. Bij eenzelfde beginwaarden zullen de eindwaarden altijd gelijk
zijn.
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De meest gebruikte methode is de laatste, het tegelijk meten van de potentiaal- en
stroomschommelingen. Hiervoor wordt een opstelling gebruikt met drie elektroden, een
voltmeter en een “Zero-resistance ammeter” (ZRA-meter). Omdat de schommelingen in
stroom en potentiaal zeer klein zijn (zoals al eerder aangehaald <1uV en <1nA) moet er
gebruik gemaakt worden van gevoelige en nauwkeurige meetinstrumenten. De opstelling

voor het meten van de ruis ziet er als volgt uit:

Potentiostat
CE RE WE

L—=1 L
Synchronized
voltmetear
._t'J
Ref
Sampla No. 1 | | | Sample No. 2
Call

Figuur 7.2 Proefopstelling bij EN-analyse (3-elektrode set-up) voor het gelijktijdig meten van
potentiaal- en stroomschommelingen met een voltmeter en een potentiostaat als ZRA-meter

Bron: (Mansfeld, Han, Lee, & Zhang, 1998)

Op bovenstaande Figuur 7.2, is te zien dat twee werkelektrodes (op de figuur de “samples”
genoemd) gekoppeld zijn met de ZRA (potentiostaat). Deze ZRA zal de stroomschommelingen
meten op de twee werkelektroden van eenzelfde materiaal die beide ondergedompeld zijn in
hetzelfde elektrolyt?®. De potentiaalschommelingen worden gemeten door middel van de

voltmeter die gekoppeld is aan de gekoppelde ruisende werkelektroden (Sample N°2) en een

2 Het is van het allergrootste belang dat aan deze voorwaarden voldaan wordt. Als dit niet het geval is zal het
meer passieve materiaal zich al snel als kathode gaan gedragen. Hierdoor wordt in zeer korte tijd een galvanisch
koppel gevormd en zal dit de ruissignalen aanzienlijk beinvlioeden (Kelly, 2003).
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ruis-loze referentie-elektrode (Ref). De referentie-elektrode (Ref) kan een SCE (zie 8.3) zijn of
een derde elektrode van hetzelfde materiaal als de werkelektroden. De laatste optie is de
meest voorkomende bij corrosiemetingen maar mag enkel gebruikt worden als deze
referentie-elektrode elektrisch geisoleerd is van de werkelektrode. Deze twee ruismeters zijn
op hun beurt verbonden met een speciale processor die deze signalen zal verwerken (ASM

International, 1990).

Het meten van de ruis is relatief eenvoudig en toegankelijk. Het analyseren van de gegevens
is dat echter niet. Dit is een ingewikkeld proces. Door middel van deze analyse kunnen onder
andere de overheersende corrosievorm en de corrosiesnelheid bepaald worden (Kearns &
ASTM Committee G-1 on Corrosion of Metals, 1996). Er zijn verschillende methoden
beschikbaar om deze signalen te analyseren met elk hun voor- en nadelen. De meest gebruikte
zijn de elektrochemische methode, de statistische methode en de spectrum- of de frequentie-

domein analyse (ASM International, 1990).

Voor de statistische methode worden de signalen beschouwd als statistische schommelingen
rond een gemiddelde waarde (Kelly, 2003). Uit deze signalen kunnen heel wat statistische
gegevens berekend worden, onder andere het gemiddelde, de variantie en de

standaarddeviatie van de amplitude van het ruissignaal.

Om de corrosiesnelheid te kunnen berekenen, wordt gebruik gemaakt van de
“ruisweerstand”. Deze ruisweerstand (R,,) is de deviatie van de stroomruis en de deviatie van
de potentiaalruis ingevuld in de wet van Ohm (zie reactie 47). Hieruit volgt een parameter met

de eenheid van weerstand (Kelly, 2003).

o[

R, = (45)

OEF
Met R, = ruisweerstand in Ohm (Q)
o; = Deviatie in amplitude van de stroomruis nano-Ampeére (n4)
oy = Deviatie in amplitude van spanningsruis in micro-Volt (uV/)

In deze vergelijking moeten de stroom- en de potentiaalsignalen niet complementair zijn. Dit
betekent dat de metingen van de ruis van beide signalen op eenzelfde werkelektrode
blootgesteld aan eenzelfde milieu uitgevoerd moeten worden, maar dat het moment van

meting mag verschillen.
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Deze ruisweerstand (R,,) is voor uniforme corrosie en onder bepaalde omstandigheden (bij
lage corrosiesnelheden) gerelateerd aan de polarisatieweerstand (R,) (zie 7.2.1.1) en mag dus
gebruikt worden in de Stern-Geary-vergelijking met gebruik van de correcte Tafel-constanten

(bg en b,).

Rp=——, B=(5t") (a4)

icorr’ 2.3(bq.bc)
Met B = proportionaliteitsconstante (zie 7.2.1.1)
Icory = cOrrosiestroomdichtheid in Ampére (4/cm?)
b,& b. = (respectievelijk anodische en kathodische) Tafel-constanten

Wanneer deze resultaten vergeleken werden met corrosiesnelheden bepaald door
conventionele methoden (EIS, LPR,...) en de gewichtsverliesmethoden, bleek dat de resultaten
van de ruisanalyse tot op een factor van twee overeenkwamen met de resultaten van de
andere methoden. Toch bleek uit heel wat experimenten en metingen dat de ruisweerstand

de corrosiesnelheden meestal onderschat (Kelly, 2003).
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Figuur 7.3 Metingen van Corrosiesnelheden op roestvrijstaal in 3% Chloride oplossing door

verschillende meetmethoden (IES, LPR, ENA en ZRA) in functie van tijd

Bron: bewerkt van (Dawson, 1996)
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Vorige vergelijking gaat echter enkel op voor uniforme corrosie. Wanneer men over lokale

corrosie spreekt, zal men gebruik moeten maken van de verhouding van de standaarddeviatie

) (Kearns & ASTM Committee G-1 on

Imean

van de stroomruis op de gemiddelde stroom (

Corrosion of Metals, 1996).

Voor de spectrum-analyse wordt gebruik gemaakt van de “Fast fourier analyse” of de
“Maximum entropie methode”. Beide methoden zetten het signaal in functie van tijd om naar

een signaal in functie van frequentie (Kelly, 2003).

Lynn (1989) haalt heel wat basisprincipes aan van signaalanalyse. Elke golf kan beschreven
worden door de som van verschillende deelgolven met elk hun eigen frequentie, amplitude
en fasehoek. Deze deelgolven worden de basisfuncties genoemd. Elke ruisgolf kan dus

beschreven worden door de som van meerdere basisfuncties, zie Figuur 7.4.
f(t) =sinw,t — %sin 2w,t + %sin Bwst — %sin 4yt + -+ (46)

De voorgaande vergelijking stelt de Fourier-reeks voor. In deze sommatie heeft elke
basisfunctie een eigen frequentie (w; = de basiscomponent, w, = de tweede harmonische
component, wz= de derde harmonische compentent, ...). De amplitude van elke basisfunctie
wordt kleiner met het groter worden van de frequenties. Deze analyse van het ruissignaal

wordt ook wel de Fourieranalyse genoemd.
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Figuur 7.4 Opbouw van een golf door middel van de som van verscheidene basisfuncties in

functie van tijd

Bron: (Lynn, 1989)

Elke golfvorm kan door middel van de Fourieranalyse beschreven worden. Hoe complexer de
golfvorm, hoe meer basisfuncties er nodig zullen zijn om de golfvorm nauwkeurig te kunnen

beschrijven. In Figuur 7.4 wordt de zaagtandcurve opgesteld door middel van vier
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basisfuncties. Om deze exact voor te stellen moet er gebruik gemaakt worden van een
oneindig aantal basisfuncties in plaats van enkel de vier bovenstaande (Lynn, 1989). Voor de
ruisanalyse, een compleet stochastische golfvorm, maakt men dus gebruik van een oneindig

aantal basisfuncties.

Verder bestaan er nog heel wat andere manieren om de ruissignalen te analyseren. Dit is
onder andere nodig omdat de “fast fourier analyse” minder nauwkeurig is als de tijd van het
te bestuderen ruissignaal korter wordt (Loto, 2012). Onder de spectrummethoden horen

onder andere nog de “Maximum entropie methode” en de “wavelet” analyse.
Deze methode voor het meten van corrosiesnelheden heeft enkele belangrijke voordelen:

o Dezetechniekis mogelijk in systemen met lage geleidbaarheid waar andere methoden
(LPR) niet werken door grote oplossingsweerstanden (Loto, 2012);

e De techniek werkt niet destructief. Er moet geen externe polarisatie plaatsvinden om
de ruis te kunnen meten, dit kan gewoon nabij de evenwichtspotentiaal (Kelly, 2003);

e Deze techniek is heel ontvankelijk voor lokale corrosie. Lokale corrosie (onder andere
putcorrosie en “stress-corrosion cracking”) creéren een uniek geluid dat makkelijk te
onderscheiden is van uniforme corrosie (ASM International, 1990). Het begin van
putcorrosie en de snelheid van de groei van de put kunnen al gedetecteerd worden

lang voordat dit door visuele inspectie detecteerbaar is (Roberge, 2000);
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Figuur 7.5 Beginnende putvorming potentiostatisch gemeten, meteen gevolgd door passivatie

van de put en overgang naar uniforme corrosie

Bron: (Kearns & ASTM Committee G-1 on Corrosion of Metals, 1996)
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Figuur 7.6 Metastabiele putvorming zonder directe herpassivatie

Bron: (Kearns & ASTM Committee G-1 on Corrosion of Metals, 1996)

Tegenover deze voordelen staat wel dat de analyse van de signalen zeer complex, moeilijk en
tijdrovend is. Deze meettechniek voor corrosiesnelheden werd door Iverson (1968) voor het
eerst beschreven als schommelingen in de spanning bij vrij corroderende elektroden. Deze
techniek heeft sindsdien veel aandacht van wetenschappers getrokken die elk op hun beurt
methoden voor de analyse van de data ontwikkelden. Hierboven werden al enkele
analyseprocedures aangehaald, maar toch is er nog geen consensus over de procedure die het

beste resultaat geeft bij het bestuderen van corrosiesnelheden (ASM International, 1990).

7.2.2 AC-circuits (wisselstroom)

7.2.2.1 Elektrochemische Impedantie spectroscopie (EIS)
Wanneer we over impedantie spreken, wordt er bijna altijd gebruik gemaakt van een
wisselstroom (AC). In dit werk werd tot nu toe enkel gelijkstroom (DC) behandeld. In een DC-

circuit is de wet van Ohm van kracht en is dit de verhouding tussen spanning en stroom:
E
R=7;E=Rx1 (47)
Met R = weerstand?* in Ohm (Q)

E = spanning in Volt (V)

24 Mogelijkheid van een element in een elektrisch circuit om de stroom van elektronen tegen te gaan (“Basics of
EIS: Electrochemical Research-Impedance”, z.d.).
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I = stroom in Ampere (A)

Deze wet geldt echter alleen voor een “ideale weerstand”. Deze ideale weerstand moet
voldoen aan enkele eigenschappen, onder andere dat de weerstandswaarde onafhankelijk is
van de frequentie en dat de spanning en stroom over dit element in fase zijn. Er zijn echter
maar weinig systemen die enkel bestaan uit een ideale weerstand in een DC-circuit. De meeste
systemen zijn complexer en voldoen dus niet aan de voorgaande voorwaarden (“Basics of EIS:

Electrochemical Research-Impedance”, z.d.).

In deze gevallen wordt een meer algemenere parameter gebruikt, de Impedantie. Deze
parameter geeft, net zoals de weerstand, de kracht weer voor het tegengaan van de
elektronenstroom in een bepaald element of een bepaald circuit van elementen. Deze
parameter, de Impedantie, ingevuld in de wet van Ohm (vergelijking 47) zorgt ook voor een

grootheid met de eenheid van weerstand, Ohm (Q).
E
Z=7;E=Zx1 (48)
Met Z de impedantie in Ohm (Q).

Als meetopstelling (zie Figuur 7.7) om corrosiesnelheden te bepalen, wordt gebruik gemaakt
van een 3- of 4-elektrode set-up: een werkelektrode (WE), een tegenelektrode (“Counter-
Electrode”; CE) en één of twee referentie-elektroden (RE), zie 8.3.2. Deze elektroden,
ondergedompeld in een elektrolyt, worden via een potentiostaat en een “frequentie respons
analysator” (FRA) geconnecteerd met de software op een computer. De potentiostaat moet
er voor zorgen dat de normale DC-voorwaarden van de chemische cel stabiel blijven (onder
andere de evenwichtspotentiaal, E.,,). De frequentie respons analysator zal gelijktijdig de

AC-impedantie analyse uitvoeren (Barsoukov & Macdonald, 2005).
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Figuur 7.7 Proefopstelling voor EIS metingen met Tegenelektrode, Referentie elektrode en werk-
elektrode (Sample); met potentiostaat en EIS (FRA) meter

Bron: (Roy, 2007)

De AC-impedantie analyse werkt als volgt:

Op deze chemische cel wordt door de FRA een AC-potentiaal aangelegd, een wisselspanning.
Dit is een sinusoide uitwijking van de spanning die gedurende een bepaalde tijd varieert tussen
positief en negatief. Als reactie op deze afwijkende spanning, zullen er meer (en tijdens de
negatieve afwijking minder) ionen in oplossing komen. Deze overvloed (en tekort) aan ionen
zal zorgen voor een sinusoide uitwijking van de stroom. Deze uitwijking van de spanning en
de stroom zal dezelfde frequentie hebben. Doordat de potentiaalafwijking de stroomafwijking
veroorzaakt, zal de stroomafwijking met een fase-shift 825 achter ijlen op de potentiaal, zie

Figuur 7.8 (“Basics of EIS: Electrochemical Research-Impedance”, z.d.).

% De fase-shift hoek (0 in °) is het verschil tussen de twee punten op de x-as waar de amplitude van de potentiaal-
en de stroomcurves nul zijn (Ahmad, 2006).
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Figuur 7.8 Sinusoide Spanning- en stroomcurve met aanduiding fase hoek

Bron: (Ahmad, 2006)

Deze sinusoide potentiaaluitwijking die op het systeem wordt aangelegd kan uitgedrukt

worden in functie van tijd:
E, = E, sin(wt) (49)
Met E; = de potentiaal op een bepaald tijdstip in Volt (V)
E,= de amplitude van de potentiaal

w= de hoekfrequentie in radialen per seconde, rad/s (relatie met de frequentie in hertz,

Hz,is w = 2mf)

De sinusoide uitwijking van de stroom als reactie op de uitwijking van de potentiaal kan ook

uitgedrukt worden in functie van tijd:
Met 0 = fase shift (hoek in °) ten opzichte van de uitwijking van de potentiaal

Wanneer deze twee vergelijkingen in functie van tijd ingevoegd worden in de wet van Ohm

met impedantie (vergelijking 48) wordt dit:

_ E _ Epsin(wt) _ sin(wt)
Z= I~ Ipsin(wt+6) Zo sin(wt+6) (51)
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Om te kunnen rekenen met de impedantie, wordt deze voorgesteld als een vectoreenheid.
Zowel de stroom als de potentiaal kunnen genoteerd worden als een complex getal in het

cartesiaans assenstelsel.
[=1+1" (52)
E=E +E"j (53)
Met I’ = reéle component van de stroom in Ampére (4)
I" = Imaginaire component van de stroom in Ampere (A)
E' = reéle component van de potentiaal in Volt (V)
E" = Imaginaire component van de potentiaal in Volt (V)
j=v-1

Wanneer deze complexe getallen ingevuld worden in de wet van Ohm met impedantie

(vergelijking 48), krijgt men de totale impedantie in complexe-getalvorm:

_ E'+E"j

yov (54)
Z=27-7" (55)
Met Z'= ware deel van de impedantie in Ohm (Q)
Z"=imaginaire deel van de impedantie in Ohm (Q)
De sterkte van de impedantie en de fase hoek worden dan voorgesteld als volgt:
1Z| = V22 + 2" (56)
tan = Z (57)

7"

(Ahmad, 2006).

Omdat vorige vergelijking niet zomaar toepasbaar is op elk elektrochemisch systeem, wordt
voor elke meetopstelling een equivalent circuit opgesteld. Om voor voorgaande
proefopstelling (3- of 4-elektroden set-up) de impedantie te berekenen, wordt gebruik
gemaakt van een equivalent circuit dat de elektroden in het elektrolyt voorstelt door middel

van een schakeling van elektrische componenten. Het meest gebruikte circuit is een
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vereenvoudigde versie van de Randles Cell (zie Figuur 7.9). Dit eenvoudige circuit geeft de

chemische interactie tussen de elektroden in het elektrolyt weer.

—
—

C
—ANN— —
R‘\
A
R,
Figuur 7.9 Vereenvoudigde Randles Cell: Elektrisch equivalent circuit voor een materiaal in een

elektrolyt (met R de oplossingsweerstand, R,, de polarisatieweerstand en C de condensator)

Bron: (ASM International, 1990)

Al de elementen van deze mogelijke circuits hebben hun eigen waarde van impedantie

(Ahmad, 2006):

Weerstand: Z =R
Condensator: 1
ZC -
JjwC
Spoel: Z;, = jwL

Met R =weerstand in Ohm (Q)
w = de hoekfrequentie in radialen per seconde, rad/s
C = Capaciteit van de condensator in Farad (F)
L = Zelfinductie van de spoel in Henry (H)

Rekening houdend met de regels voor een weerstand en condensator in serie en in parallel
wordt de impedantie voor het volledige Randles circuit (Zptqa1 = Rs +Z' —jZ") (Perez,

2004):

Z(w) = Ry + — Ik

S (1+ w?R3C%)  (1+ w2R3C?) (58)

Met R = de oplossingsweerstand in Ohm (Q)

R,, = de polarisatieweerstand in Ohm (Q)
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Zoals eerder aangehaald, wordt op het elektrochemisch systeem een sinusoide spanning
aangelegd. Deze wisselspanning zal variéren tussen de 10mV boven en de 10mV onder de
evenwichtspotentiaal (E,,,). De FRA zal deze wisselspanning op het systeem toepassen met
verschillende frequenties. Deze frequenties zijn een vast aantal in het frequentiespectrum dat
loopt tussen de 0.001Hz tot 100kHz. De FRA zal niet enkel deze spanning op het systeem
aanleggen. Hij zal ook de resulterende, sinusoide stroomgolf meten. (“Electrochemical
Impedance Spectroscopy (EIS)”, z.d.; Roberge, 2000). De impedantie kan afgeleid worden door
voorgaande vergelijkingen voor het equivalente circuit en wordt voorgesteld als een complex

getal.

ElS
Equivalent

Potenhiostat
Signal Response

Electrical
Circuit

Figuur 7.10  EIS meetprocedure: EIS meter legt een wisselspanning-signaal aan op een sample, die
als reactie een stroom-signaal creéert, deze signalen worden toegepast op het equivalent circuit,
waarvoor de impedantie bepaald kan worden, waaruit de corrosieweerstand berekend kan worden

Bron: bewerkt van (“Corrosion Testing via Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS)”, z.d.)

Deze complexe getallen kunnen voorgesteld worden in een Nyquist-diagram (zie Figuur 7.11)
of door een Bode-plot (zie Figuur 7.12). In het Nyquist-diagram wordt het imaginaire deel van
het complexe getal (—jZ") weergegeven op de verticale as ten opzichte van het ware deel (Z")
op de horizontale as. Het nadeel van het Nyquist-diagram is dat dit diagram geen exacte
informatie geeft over de frequentie (f) (“Basics of EIS: Electrochemical Research-Impedance”,

z.d.).
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Figuur 7.11 Typisch Nyquist-diagram met Z' het ware deel van de impedantie en —jZ" het
imaginaire deel, w de hoeksnelheid

Bron: (Ahmad, 2006)

In de Bode-plot wordt het logaritme van de absolute waarde van de impedantie (Z) uitgezet
in functie van het logaritme van de hoeksnelheid (w) of de frequentie (“Basics of EIS:

Electrochemical Research-Impedance”, z.d.).

Log Z (impedance magnitude), { - cm?’

Log w (frequency), Hz or rad/s

Figuur 7.12  Typische Bode-Plot (met R de oplossingsweerstand; R, de polarisatieweerstand; w
de hoeksnelheid, Z de impedantie en C de capaciteit)

Bron: (ASM International, 1990)
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Uit deze diagrammen kan worden afgeleid dat bij hoge frequenties (aldus een oneindige

hoeksnelheid) de impedantie nadert naar R, de oplossingsweerstand.
Z 00 (®) = Ry (59)
Bij lage frequenties nadert de impedantie naar (R; + R,).
Zy-o(w) = Rg+R, (60)

De grootte van de polarisatie-weerstand, R,, kan verkregen worden door het verschil te
nemen van de impedantie bij zeer grote frequenties en bij zeer lage frequenties. Met andere

woorden door middel van het aftrekken van vergelijking 59 van vergelijking 60 (Kelly, 2003).
R, = Z(w)g —Rs = Z(w)o — Z(w) (61)

Door deze waarden in te vullen in vergelijking 44 (de Stern-Geary-vergelijking), kan de

corrosiestroomdichtheid berekend worden:

. _ E_ B
feorr = Ry T Z(@)-Z(@)eo (62)

Met  i.o. = corrosiestroomdichtheid in Ampére per oppervlakte (4/cm?)
B = proportionaliteitsconstante (zie 7.2.1.1)
(Kelly, 2003; Perez, 2004).

Hoe groter de polarisatieweerstand R, is, hoe beter het systeem weerstand kan bieden tegen
corrosie en hoe kleiner de corrosiestroomdichtheid i, is (Ahmad, 2006). Deze
stroomdichtheid kan dan door middel van de wet van Faraday (zie 5.1) omgezet worden in

een effectieve corrosiesnelheid.

Bij het meten van corrosiesnelheden door de EIS methode, wordt ervan uitgegaan dat het
materiaal uniform corrodeert. Met deze methode kan niet alleen de corrosiesnelheid bepaald
worden, maar hij wordt ook vaak gebruikt voor het in kaart brengen van de conditie van de
coating. Omdat er gebruik gemaakt wordt van een FRA, kan ook de corrosiesnelheid van beton

gemeten worden (“EIS Analyzer”, z.d.).

In tegenstelling tot de LPR methode, moet bij deze metingen de evenwichtspotentiaal wel

stabiel zijn. Daarom moet er gebruik gemaakt worden van de potentiostaat.
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Hier komt nog bij dat het equivalente circuit niet altijd eenduidig te bepalen is. De Randles Cell
is het meest eenvoudige en het meest gebruikte model. Maar dit model geldt niet voor alle
materialen, laat staan voor alle coatings en alle elektrolyten. Het is echter het allergrootste
belang dat dit circuit representatief is voor het elektrochemisch systeem. Dit circuit bepaalt
immers de formule voor de impedantie. Om het juiste equivalente circuit op te stellen, moet
zoveel mogelijk informatie verzameld worden over het systeem: de eigenschappen van het

elektrolyt, het materiaal en de coating (Bonora, Deflorian, & Fedrizzi, 1996).

7.3 Indirecte meetmethoden

Deze methoden meten, zoals de naam het zegt, indirecte veranderingen van de
corrosiereacties. Veranderingen in de parameters die enkel een indirecte invloed hebben op
de corrosiereacties, bijvoorbeeld parameters inzake het milieu of van het te bestuderen
metaal. Deze veranderingen vinden plaats tijdens het corrosieproces of verhogen de

corrosiesnelheid van een bepaald proces (Roberge, 2007).

7.3.1 Waterstofprobes
De vorming van waterstofatomen aan de kathode is een essentiéle reactie in het
corrosieproces. Waterstof is één van de reactieproducten van de reductie die plaatsvindt bij

de kathode.

Een waterstofprobe is een chemische cel die op het corroderende materiaal wordt gezet. In
deze cel bevindt zich een werkelektrode uit roestvrij staal omringd door een zuur elektrolyt.
Dit elektrolyt wordt meestal van het roestende oppervlak gescheiden door een dunne

palladiumfilm (zie Figuur 7.13).

De gereduceerde waterstofatomen door de kathodische reactie zullen zich via het oppervilak
van het corroderende materiaal verspreiden in de waterstofprobe langs de dunne
palladiumfilm. De probe functioneert nu als ontvanger van de waterstofatomen. Elke

waterstofprobe is gebaseerd op één van de volgende drie werkingsprincipes (Roberge, 2000):

1) De probe werkt als katalysator voor de oxidatie van deze waterstofatomen. Door
middel van een potentiostaat wordt de werkelektrode in de probe op een bepaalde
potentiaal gehouden zodat de waterstofatomen zullen oxideren. De stroom die
hierdoor ontstaat om deze potentiaal te behouden, is recht evenredig met de

corrosiesnelheid van het metaal (ASM International, 1990).

63



2) De druk in de probe stijgt naarmate meer waterstofatomen in de probe infiltreren.
Deze druk wordt gemeten en wordt uitgezet in functie van tijd. Hoe groter deze
druktoename in functie van de tijd, hoe groter de waterstoftoevoer is. De
waterstoftoevoer is recht evenredig met de corrosiesnelheid: hoe groter de
corrosiesnelheid, hoe groter de waterstoftoevoer.

3) De probe fungeert als een brandstofcel. De waterstof die deze externe cel binnenkomt,

wekt een stroom op.

Er wordt dus een corrosiesnelheid bepaald op basis van de hoeveelheid waterstofatomen die
de probe infiltreert. Deze hoeveelheid is echter niet constant en verschilt met de hoeveelheid

waterstofatomen in het milieu rondom de probe.

Stainless steel
electrodes

%

90% sulfuric acid
- electrolyte
::_-::—__._' Gasket
AN=———=—=1/4 ~Palladium foil
\ Corroding

pipe wall

Figuur 7.13  Opbouw van een palladium waterstofprobe (met werkelektrode in zuur elektrolyt)

Bron: (Martin & French, 1978)

Waterstofprobes meten rechtstreeks corrosiesnelheden en geen plaatdiktes of gewichten
zoals de andere fysische meetmethoden (ASM International, 1990). Het plaatsen van de probe
is zeer eenvoudig en deze probe kan makkelijk verplaatst worden. Hier staat wel tegenover
dat het maar heel plaatselijk meet. Deze plaatsen moeten met veel zorg gekozen worden

alvorens men begint te meten. Omdat men niet op een oneindig aantal plaatsen kan meten,
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is het aangeraden om te kiezen voor de plaatsen waar het risico op corrosie het grootst is

(bijvoorbeeld op de overgang van water naar lucht) (Roberge, 2000).

Deze probes zijn ook enkel toepasselijk bij temperaturen rond de standaardtemperatuur (ASM
International, 1990) en bij materialen waar waterstof vrijkomt bij de kathodische reacties
(Roberge, 2000). Dit is bijvoorbeeld het geval in de olie- en petrochemicaliénindustrie door de

aanwezigheid van waterstofsulfide (H,S).

Deze techniek kan van buitenaf toegepast worden en dringt niet in het materiaal binnen. Het

is een niet-destructieve meetmethode.

7.4 Conclusie

Hierboven zijn meerdere technieken met hun werking besproken. Elk van deze technieken

heeft voor- en nadelen. Deze worden in onderstaande tabel nog eens kort opgelijst.
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Tabel 1 Voor- en nadelen van de verschillende meetmethoden

Bron: Eigen werk gebaseerd op (NACE International Task Group T-3T-3, 1999; Roberge, 2000)

Nadelen

Voordelen

Gewichtsverliesmethode

zeer tijdrovend (maanden tot jaren vooraleer
metingen representatief zijn)

arbeidsintensief (verwijderen aangroei voor
metingen, proper maken en het wegen zelf)
gemiddelde corrosiesnelheden over bepaalde
tijdsperiode

enkel voor uniforme corrosie

makkelijk uit te voeren

weinig en goedkope benodigdheden
geschikt om andere methoden te
ijken/kalibreren

onafhankelijk van de elektrochemische

veranderingen in de corrosiereacties

Plaatdiktemetingen

geeft enkel zeer plaatselijke resultaten

veel metingen nodig om representatief resultaat
te geven

gemiddelde corrosiesnelheden over bepaalde

tijdsperiode

niet-destructieve methode

makkelijk in situ uit te voeren

LPR

gaat uit van uniforme corrosie

nood aan systeem met hoge geleidbaarheid &
lage weerstand

destructief

de Tafel-constanten moeten gekend zijn (niet

altijd het geval)

resultaten makkelijk te begrijpen

constante metingen zijn mogelijk (één
enkele meting duurt maar enkele minuten)
kan door de opstelling van de elektroden
makkelijk in combinatie met andere

meetinstrumenten gebruikt worden
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Nadelen

Voordelen

EN

analyseren van de gegevens is complex &
tijdrovend

nog geen consensus over beste analysemethode
geen algemene standaard om EN te kalibreren

en te testen

meten van ruis is eenvoudig en toegankelijk
mogelijk  in  systemen met lage
geleidbaarheid

niet-destructief (geen nood aan externe
polarisatie)

ontvankelijk voor lokale corrosie (put- en

spleetcorrosie)

EIS

nodige materiaal en analyseren van de gegevens
eerder complex

nood aan het scannen van het hele
frequentiespectrum (wat maar zelden effectief
gedaan wordt)

bij lage frequenties moet de
evenwichtspotentiaal stabiel zijn

enkel voor uniforme corrosie

destructief

equivalente circuits niet altijd eenduidig

gedetailleerde  beschrijving van  het
materiaalopperviak mogelijk
mogelijk om de toestand van de coating in

kaart te brengen
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Nadelen

Voordelen

Waterstofprobes

enkel zeer plaatselijk resultaat

enkel toepasbaar bij standaardomstandigheden
(temperatuur)

nood aan materialen die waterstof doen
vrijkomen bij de kathode

waterstof dat tot in de probe geraakt, is niet
altijd  representatief aan de effectieve
vrijgekomen hoeveelheid

niet representatief in neutrale en basische

milieus (reductie van zuurstof)

meten rechtstreeks corrosiesnelheden en

geen plaatdiktes

plaatsen van de probe is zeer eenvoudig &

makkelijk te verplaatsen

niet-destructief
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Het is echter niet zo eenvoudig om te beslissen welke techniek het meest geschikt is wanneer
men corrosiesnelheden wil meten. Er zijn natuurlijk heel wat factoren die een rol spelen in
deze beslissing, onder andere het corrosieve materiaal, de geografische plaats, het
meetmateriaal dat ter beschikking is, of er de mogelijkheid is om een destructieve methode

te gebruiken, enzoverder.

Er kan gekozen worden op basis van de al eerder besproken voor- en nadelen. Maar dit is niet
zo makkelijk en vanzelfsprekend, dus kan er beroep gedaan worden op een corrosie-specialist.
Er zijn ook een paar algoritmes ontwikkeld om tot de meest geschikte techniek te komen. Zo
stelde Cooper (1986) een algoritme op voor de keuze uit twee veel gebruikte technieken, de

LPR en ER.

Verder kan een combinatie van meerdere, verschillende meettechnieken de nauwkeurigheid
verbeteren. De nadelen van de ene methode zullen aangevuld worden door de voordelen van

de andere methode (NACE International Task Group T-3T-3, 1999).
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8 Potentiostaat-metingen en het corrosiemodel van Melchers

8.1 Corrosiemodel van Melchers

Melchers (2003) stelde een model op waarin schematisch het verlies van materiaal door
corrosie wordt voorgesteld in functie van tijd, Figuur 8.1. Voor dit model wordt aangenomen
dat de corrosie uniform is, dat het corrosieproces begint direct nadat het materiaal

ondergedompeld wordt in het elektrolyt en dat dit materiaal oneindig blijft corroderen.

corrosion loss & slope =ry slope =Ig
Cg Ca | I
o | | -
,"‘* tg > exposure time
phase |1 [ .2 |3 IH: 4 -
Figuur 8.1 Corrosieverlies model van Melchers: geeft de verschillende fases (1 tem 4) van het

corrosieverlies (c,& cg) ten opzichte van de blootgestelde tijd weer; met AP overgangspunt van
aeroob naar anaeroob milieu en 1y, 1y, & 1, de richtingscoéfficiénten van de curve

Bron: (R.E. Melchers, 2003)

Dit model is opgesteld voor ijzer dat ondergedompeld is tot juist onder het oppervlak in
koolzuurhoudend zeewater. Het corrosieverlies in functie van tijd (c(t,E)), alsook het
gewichtsverlies door corrosie, kan uitgezet worden door middel van een vergelijking waarin
de variabele factoren afhankelijk zijn van bepaalde eigenschappen van het milieu of het

elektrolyt, hier dus het zeewater.
c(t,E) =b(t,E)x f(t,E) + €(t,E) (63)
Met E =vector die de milieu condities en materiaaleigenschappen omvat

t = Duur van de blootstelling
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& = onzekerheidsfactor
b = bias-functie

f(t,E) wordt de “corrosiefunctie” genoemd. Wanneer een materiaal juist onder het
oppervlak ondergedompeld wordt, kunnen enkele milieuparameters als constante genomen
worden. Zoutgehalte, pH en de watersnelheid van het langsstromende water zullen zichzelf
na verloop van tijd compenseren en kunnen als constante beschouwd worden (soms zijn deze

ook verwaarloosbaar).

De temperatuur van het elektrolyt is echter wel een belangrijke factor. Al eerder werd
beschreven dat de watertemperatuur van het elektrolyt de corrosiereacties sterk beinvloedt.
Melchers stelde dit corrosiemodel op voor gebruik bij een gemiddelde temperatuur. Deze
gemiddelde temperatuur wordt verkregen door het gemiddelde te nemen over het hele jaar,
het gemiddelde van de vier seizoenen. Doordat de andere parameters voor dit model als een
constante genomen worden, kan de netto-invloed van de milieuparameters herleid worden
tot het gemiddelde van de jaartemperaturen (R.E. Melchers, 2003). De corrosiefunctie wordt

dan beschreven als:

fGE) = f(&T) (64)

In 1997 publiceerde Melchers een eerste versie van deze curve, waarin hij concludeerde dat
het corrosieproces verandert gedurende de blootstellingstijd van het materiaal. Hij stelde dat

dit proces kon opgedeeld worden in 4 opeenvolgende fasen (R. Melchers & Jeffrey, 2008).

Melchers (2003) focuste op de twee eerste fasen, de aerobe fasen van het model. Later

beschreef Melchers (Robert E. Melchers & Wells, 2006) de anaerobe fasen in meer detail.

De eerste fase is de zogenaamde “kinetische fase”. Deze fase kan als lineair beschouwd
worden, met richtingscoéfficiént r, . Deze fase vangt aan direct nadat het materiaal
ondergedompeld is in het zeewater, de zogenaamde activatieperiode van de corrosie. Tijdens
deze fase volgt het corrosieproces de conventionele corrosiereacties, zoals in hoofdstuk 2
“Algemene begrippen” beschreven. Na deze korte activatieperiode zal deze fase
gecontroleerd worden (of de corrosiesnelheid bepaald worden) door de hoeveelheid metaal
dat in oplossing gaat aan de anode en door de zuurstofconcentratie in het zeewater (R.E.

Melchers, 2003).
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De tweede fase is de “diffusie/kathode gecontroleerde fase”. De roestlaag op het materiaal
wordt alsmaar dikker door opstapelende roeststoffen. Deze roestlaag die gevormd wordt op
het materiaal bestaat ook uit een biomassa die zich op het materiaal hecht, zogenaamde
aangroei of “fouling”. De hoeveelheid corrosie-producten die achterblijven op het oppervlak
en de hoeveelheid fouling en de biomassa die zich aan het materiaaloppervlak aanhechten
zijn afhankelijk van allerlei factoren. Hiertoe behoren onder andere erosie, UV,
stroomsnelheid van het water etc (R. E. Melchers, 1999). Doordat de roestlaag alsmaar dikker
wordt, wordt de zuurstof in het omringende zeewater gehinderd om tot aan het corroderende
oppervlakte door te dringen. Hoe dikker en dichter de roestlaag, hoe sterker de zuurstof
gehinderd wordt. De lage beschikbaarheid van de zuurstof aan het corroderende oppervlak
vertraagt de corrosiereacties. Doordat minder zuurstof het corroderende oppervlak kan
bereiken, wordt de mogelijk tot het ontwikkelen van een anaeroob milieu gecreéerd (R.

Melchers & Jeffrey, 2008).

Deze tweede fase kan niet beschreven worden door een lineaire functie, maar benadert een

exponentiéle functie:
AtB (65)
Met t =tijdsperiode dat materiaal werd blootgesteld
A & B = constanten die empirisch bepaald worden voor elk systeem

Figuur 8.1  Corrosieverlies model van Melchers: geeft de verschillende fases (1 tem 4) van
het corrosieverlies (c, & cg) ten opzichte van de blootgestelde tijd weer. Hierop is ook te zien
dat in de tweede fase het corrosieverlies zal naderen naar nul (de raaklijn aan dit stuk van de
curve wordt horizontaal). In de praktijk zal de corrosie werkelijk nooit echt stoppen (R.E.

Melchers, 2003).

Op Figuur 8.1 is na fase twee het punt AP te zien. Dit punt geeft de overgang tussen het aeroob
gecontroleerde en het anaeroob gecontroleerde deel weer. Dit punt is in de praktijk echter
moeilijk om exact te bepalen. In (2003) beschreef Melchers dat dit punt empirisch bepaald
moest worden. De overgang van fase twee naar fase drie (die na punt AP aanvangt) zal echter
niet zo plots plaatsvinden als het model impliceert. De overgang gebeurt min of meer
geleidelijk doordat onder de roestlaag op het materiaal niet alle plaatsen in hetzelfde stadium

zitten en sommige plaatsen eerder anaeroob zijn dan andere (Gudze & Melchers, 2008).
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Na punt AP vangt de derde fase aan. Deze fase wordt gecontroleerd door anaerobe bacterién
die het corrosieproces beinvioeden. Meest gekend zijn de SRB’s, sulfaat reducerende

bacterién, zie 4.6 MIC.

De aandikkende roestlaag op het materiaal zal een anaeroob milieu creéren. In dit anaerobe
milieu wordt de SRB actief. De hoeveelheid SRB’s aan het oppervlak van het corroderende
materiaal zal zich snel vermenigvuldigen wanneer het milieu overwegend anaeroob wordt. De
aerobe bacterién die aanwezig waren doorheen de roestlaag in de voorgaande fases, worden

inactief en sterven uit.

Omdat aanvankelijk in de roestlaag de hoeveelheid nutriénten (voedingsstoffen) en DIN
(Dissolved Inorganic Nitrogen) hoog is, is het metabolisme van de SRB optimaal en zal de
corrosiesnelheid sterk stijgen. Deze SRB zullen zich voeden met voedingsstoffen die
opgeslagen zijn in de eerder gevormde roestlaag. Net zoals bij de kinetische fase kan deze fase
beschreven worden door middel van een richtingscoéfficiént, , (Robert E. Melchers & Wells,

2006).

Omdat de SRB de voedingsstoffen consumeert, zullen de voedingsstoffen en DIN in de
roestlaag na enige tijd verminderen. De schaarste aan voedingstoffen zorgt ervoor dat het
metabolisme en zo de activiteit van de SRB daalt. Dit resulteert in een afname van de

corrosiesnelheid. Deze afname spiegelt zich in de overgang van fase drie naar fase vier.

In fase vier wordt de corrosiesnelheid bepaald door de aanvulling van de voedingsstoffen aan
het roestoppervlak. Deze verspreiding en het transport van de voedingsstoffen door de
roestlaag is afhankelijk van de concentratie van de voedingsstoffen in het zeewater en van de

dikte en de doorlaatbaarheid van de roestlaag.

Daarbij komt dat de doorlaatbaarheid van de roestlaag voor de voedingsstoffen geleidelijk
lager wordt, omdat de roestlaag alsmaar dikker wordt. Dit wordt echter tegengewerkt door
erosie door onder andere langsstromend water. Dit zorgt op zijn beurt voor het afnemen van
de roestlaag. Omdat deze twee componenten elkaar tegenwerken, wordt de verhouding
tussen het corrosieverlies en de blootgestelde tijd lineair en wordt deze fase ook wel de
“stabiele fase” genoemd. Deze verhouding wordt bepaald door middel van de

richtingscoéfficiént, r; (Robert E. Melchers & Wells, 2006). 7, bepaalt ten slotte de
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corrosiesnelheid over lange periodes van zodra de roestlaag een dikte van C heeft bereikt

(zie Figuur 8.1).

Tabel 2 zorgt voor een korte samenvatting van de belangrijkste factoren in de 4 fasen van het

model.

Tabel 2 Samenvattende tabel met de belangrijkste invloeden op de corrosiefasen volgens het model
van Melchers

Bron: Bewerkt van (R. Melchers & Jeffrey, 2008)

Fase Corrosieproces

1 Het oxidatie-proces: wordt gecontroleerd door de snelheid waarmee
zuurstof uit het zeewater aan het metaal komt. De roestlaag is nog heel dun.

Het corrosieverlies kan voorgesteld worden als een lineaire functie.

2 Omdat de roestlaag verder groeit en in dikte toeneemt, vertraagt de snelheid
waarmee de zuurstof aan het metaal, het roestende oppervlak, komt. Deze

groeiende roestlaag zal bijdragen aan het ontstaan van het anaerobe milieu.

3 De SRB werken optimaal wanneer zij voldoende voedingsstoffen hebben in
hun omgeving. De corrosiesnelheid hangt in deze fase af van de stofwisseling
of het metabolisme van deze SRB, wat afhankelijk is van de hoeveelheid en

de kwaliteit van de voedingsstoffen opgeslagen in de roestlaag.

4 In deze fase hangt het metabolisme van de SRB af van snelheid en de
hoeveelheid van de toevoer van de voedingsstoffen aan het roestopperviak
doorheen de roestlaag. Wanneer de vermindering in roestlaag door erosie
en abrasie in acht wordt genomen, kan deze fase voorgesteld worden als een

bijna lineaire functie.

Experimenteel werd bewezen dat in vele gevallen het corrosiegedrag van metalen in zeewater
de curve van Melchers sterk benadert, zie Figuur 8.2. Melchers stelde wiskundige modellen
op om elke fase van deze curve te beschrijven. Op basis van experimentele data bracht hij
voor enkele parameters (de richtingscoéfficiénten g, 1y, & 7, en het corrosieverlies ¢, & c,, zie
Figuur 8.1) gekalibreerde waarden uit, zie Tabel 3. Deze waarden uit Tabel 3 zijn functie van
de omgevingseigenschappen, maar zoals hierboven aangehaald, kunnen deze

75



omgevingseigenschappen gereduceerd worden tot enkel de temperatuur (Robert E. Melchers,

2008). Voor praktische toepassingen zijn deze parameters echter niet zo van belang en is er

vooral nood aan de algemene vorm van de curve.

Tabel 3 Gekalibreerde parameters in functie van de gemiddelde zeewatertemperatuur voor het
model van Melchers voor een ondergedompeld materiaal in zeewater, opgesplitst voor uniforme en
put corrosie. Met richtingscoéfficiénten 15,19, & 74 en het corrosieverlies c, & cg.

Bron: (Robert E. Melchers, 2008)

Uniforme corrosie Put corrosie
i 1o = 0.076 exp(0.054T)
Cq cq = 0.32 exp(—0.0387) Cap = 0.99 exp(—0.052T)
t, t, = 6.61 exp(—0.088T) tap = 6.61 exp(—0.088T)
Ty 1, = 0.066 exp(0.061T) Tap = 0.596 exp(0.0526T)
Cs ¢, = 0.141 — 0.00133T Csp = 0.641 exp(0.0613T)
Ty 1 = 0.039 exp(0.0254T) Tsp = 0.353 exp(—0.0436T)
0.5 T
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Figuur 8.2 Experimenteel model van Melchers (corrosieverlies in functie van tijd) van mild steel

ondergedompeld in de River Thames
Bron: (R.E. Melchers, 2006)
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Zoals al eerder besproken, heeft de watertemperatuur een overweldigende invioed op de
snelheid van de corrosiereacties. Melchers (2003) stelde vast dat deze temperaturen vooral
invioed hebben op de eerste twee fasen, de aerobe fasen. Als de watertemperatuur laag is,
kan het tientallen jaren duren voordat er een anaeroob milieu gecreéerd wordt. Bij hogere
watertemperaturen duurt dit minder lang en zal fase vier zich makkelijker en met grotere

zekerheid ontwikkelen.

8.2 Pourbaixdiagram

Het Pourbaixdiagram 2° , ook het E-pH diagram genoemd, wordt gebruikt om

thermodynamische eigenschappen en de stabiliteit van een bepaald metaal in een bepaald
milieu weer te geven. Dit diagram wordt meestal opgesteld voor materialen in waterige
oplossingen. In waterige oplossingen zijn de pH en de potentiaal de twee belangrijkste
variabelen. Dit diagram geeft op de verticale as de potentiaal van het systeem weer ten
opzichte van de Standard waterstof elektrode (SHE) en op de horizontale as de zuurtegraad
of de pH-waarde. Andere variabelen, onder andere de zuurstofconcentratie in de oplossing,

zullen vooral veranderingen in de potentiaal veroorzaken (Roberge, 2000).

Door gebruik van dit diagram kunnen de mogelijke chemische en elektrochemische reacties
die plaatsvinden bij bepaalde eigenschappen van de oplossing weergegeven worden. Het
geeft voor elke pH en bijhorende potentiaal aan wat de meest stabiele vorm is van het
materiaal. Deze stabiele regio’s geven aan of het materiaal al dan niet immuun is, kan
corroderen of passiveren. Het toont voor bepaalde omstandigheden enkel de meest
voorkomende vorm. Het geeft bijvoorbeeld weer dat het metaal kan passiveren, maar niet of
het dit werkelijk zal doen. Ook geeft dit diagram geen kinetische eigenschappen weer. Het

geeft dus geen indicatie over hoe snel het materiaal corrodeert (Gellings, 2006).

26 Genoemd naar een Belgische Elektrochemicus Marcel Pourbaix
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Figuur 8.3 Pourbaixdiagram van water: potentiaal t.o.v. SHE en pH-waarden, stabiele lijnen a &

b en ontbindingsreacties.

Bron: (Roberge, 2000)

Om het Pourbaixdiagram van een bepaald systeem (materiaal en oplossing) op te stellen,
wordt gebruik gemaakt van de Nernst-vergelijking (zie voetnoot 8, blz 32). De Nernst-
vergelijking wordt ingevuld voor bepaalde reacties bij standaardomstandigheden (25°C en
1bar). Hierdoor worden lijnen verkregen die verschillende evenwichtssituaties van elkaar
scheiden. Bij bijna alle Pourbaixdiagrammen van een bepaald metaal wordt ook het

Pourbaixdiagram van water weergegeven.

In bovenstaande figuur (Figuur 8.3) wordt het Pourbaixdiagram van water bij 1 bar
weergegeven. In het diagram wordt tussen de twee lijnen, lijn a en lijn b, weergegeven
wanneer water stabiel is. De reactie 2 H, + 0, — 2H,0 gaat dus spontaan op, met AG < 0.
Boven de lijn b is het water instabiel ten opzichte van zuurstof. De watermoleculen zullen zich
dus spontaan ontbinden, gaan oxideren, en zuurstofgas vormen (zie reactie 70). Onder de lijn
a, is water instabiel ten opzichte van waterstofgas. De H*-ionen in de watermoleculen zullen
zich dus spontaan gaan reduceren tot waterstofgas (zie reactie 66) (Roberge, 2000).
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Deze lijnen kunnen verkregen worden door het toepassen van de Nernst-vergelijking. De

reductie van de H ™ -ionen kan worden voorgesteld worden door volgende reactie:
2H* +2e~ & H, (66)

Wanneer deze reactie ingevuld wordt in de Nernst-vergelijking krijgen we:

_ 0 , RT, [H*)?
Bij een temperatuur van 25°C en 1 bar wordt dit:
Ey+ = E,;+° — 0.059pH (68)

Hy Hy
Zo wordt de vergelijking van lijn a in het diagram verkregen (met E° voor waterstof is 0):
E, = —0,059pH (69)
De oxidatie van de watermoleculen tot zuurstof wordt voorgesteld door volgende reactie:
4H* + 0, + 4e~ & 2H,0 (70)

Invullen in de Nernst-vergelijking geeft (met po, = 1 bar):

RT
Eo,/H,0 = EOZ/HZOO + Eln Po, [H*]* (71)
EOZ/HZO == EOZ/HZOO - 0059pH (72)
E, = 1.228 — 0.059pH (73)

(Gellings, 2006; Roberge, 2000).

Voor andere materialen, bijvoorbeeld ijzer, zijn de chemische reacties die kunnen optreden
complexer. Er zijn heel wat mogelijke reacties met heel veel mogelijke reactieproducten
(Fe3*,Fe?*,Fe,0s3,...), zie Figuur 8.4. Het Pourbaixdiagram kan opgesteld worden door de

stabiele evenwichten van deze reacties te berekenen door middel van de Nernst-vergelijking.
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E/V

Figuur 8.4 Pourbaixdiagram voor ijzer in water: blauwe lijnen geven het stabiele gebied van
water weer, rode lijnen scheiden de verschillende reactieproducten van ijzer met water (Fe, 05,
Fe,0, & Fe zijn vaste, stabiele vormen, Fe3*, Fe?™ zijn ionen en oplosbaar in water)

Bron: (“4.6: Pourbaix Diagrams”, 2020)

De evenwichtspotentiaal van ijzer is -0.44V (zie Figuur 4.3). Als we een potentiaal die meer
positief is hierop aanleggen (polariseren van het materiaal), zal er meer anodische reactie
ontstaan, en kan het ijzer dus corroderen. Wanneer een meer negatieve potentiaal wordt

aangelegd ontstaat er meer kathodische reactie en minder anodische reactie.

Zoals al eerder vermeld is water enkel stabiel tussen lijn a en lijn b. Zoals op bovenstaande
Figuur 8.4 te zien is, zullen de corrosiereacties niet plaatsvinden onder lijn b doordat de
evenwichtspotentiaal van ijzer zich onder lijn b bevindt. Het ijzer corrodeert dus niet in deze
zone en wordt immuun genoemd. Verder zien we dat ijzer onstabiel is tussen lijn a en lijn b,
het is dus onstabiel in contact met water, onafhankelijk van de pH of de potentiaal van dit

water (“4.6: Pourbaix Diagrams”, 2020).

Boven de evenwichtspotentiaal treedt er wel corrosie op. Er zijn voor ijzer heel wat

reactieproducten, afhankelijk van de potentiaal en de pH. Bij bepaalde pH waarden en
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potentialen, oxideert ijzer tot oplosbare ionische producten: Fe3*, Fe?*. Bij andere waarden
oxideert ijzer tot ijzeroxiden die niet oplosbaar zijn in water: Fe,05... Deze ijzeroxiden slaan
neer op het materiaal en vormen een oxidefilm. Deze filmvorming gaat verdere corrosie
tegen. Hier wordt dan gesproken van passivering van het materiaal (“4.6: Pourbaix Diagrams”,

2020).

Door middel van deze diagrammen kan voorspeld worden op welke manier het materiaal zich
zal gedragen ten opzichte van het water. Wat vermeden moet worden is het oxiderende ijzer
tot Fe3*, Fe?*. Wanneer het materiaal (pH waarde en potentiaal) zich in dit gebied bevindt,
zal het corroderen. Er bestaan twee manieren om dit tegen te gaan: anodische passivatie en

kathodische bescherming (Revie, Uhlig, & Uhlig, 2000).

Bij anodische passivatie wordt het potentiaal verhoogd, waardoor het water zal oxideren en
er meer O, ter beschikking zal zijn. Het ijzer zal dan het vaste Fe,0; vormen na reactie met
deze 0,. Bij kathodische bescherming wordt de potentiaal verlaagd, waardoor het ijzer niet
meer zal gaan reageren. Wanneer er gebruik wordt gemaakt van een tweede materiaal, een
minder edel metaal, spreekt men van een opofferingsanode. Deze opofferingsanode met een
negatievere potentiaal corrodeert weg, zodat het ijzer immuun wordt (Gellings, 2006; Revie

e.a., 2000).

Op deze diagrammen wordt duidelijk weergegeven bij welke potentiaal het materiaal
immuun, passief of corroderend kan zijn. Deze diagrammen worden opgesteld voor een
concentratie van 10~®mol~! per liter oplossing, laag genoeg om representatief te zijn voor

“normale” omstandigheden.

8.3 De Potentiostaat

8.3.1 Werkingsprincipe van de Potentiostaat

“Een potentiostaat is een elektronisch instrument dat een spanningsverschil tussen de
werkelektrode en de referentie-elektrode meet en controleert” (“What is a Potentiostat?”,
z.d.). Het instrument meet daarnaast ook de stroom tussen de werkelektrode en de

tegenelektrode (Brouwers, 2018).

Dit instrument wordt onder meer gebruikt voor het bepalen van kinetische en
thermodynamische parameters van materialen met een redox-actieve eigenschap, kortweg
het meten van corrosie (Gopinath & Russell, 2005). Verder kan dit instrument ook gebruikt
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worden in onder andere de biochemie, bij de ontwikkeling van sensoren en het testen van
batterijen. De meeste potentiostaten kunnen ook gebruikt worden als galvanostaten, waarbij

in plaats van de potentiaal, de stroom constant gehouden wordt.

Met het gebruik van de potentiostaat kan de corrosiesnelheid op een snelle en accurate
manier gemeten worden. Dit door het meten van de resulterende stroom na het aanleggen
van een potentiaal. De technieken die gebruikt kunnen worden zijn meestal destructief.
Omdat het vaak niet mogelijk is om het volledige materiaal te testen, wordt een staaltje van
het materiaal dat men wilt bestuderen, gebruikt om de metingen op uit te voeren. Dit staaltje

wordt de werkelektrode genoemd (zie 8.3.2) en is voor eenmalig gebruik.

Dit stuk materiaal heeft een zogenaamde evenwichts- of corrosiepotentiaal®’ (E.,,+). Bij het
uitvoeren van metingen is de eerste stap dan ook het bepalen van deze potentiaal. Door
middel van het toevoegen van een constant potentiaalverschil in tijd, treedt er polarisatie op.

Door deze polarisatie zal er een stroom beginnen te vloeien waarvan de dichtheid gemeten

wordt.
Control Amp
/ Auxiliary Electrode
Electromeier e
Reference
N
Working Electrode
X1 | I/E Converter
Figuur 8.5 Schematische weergave van de werking van een potentiostaat: elektrodeopstelling en

elektronische componenten

Bron: (“Potentiostat/Galvanostat Electrochemical Instrument Basics”, z.d.)

27 In veel literatuur ook de OC-Potentiaal (Open-Circuit) genoemd
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Een potentiostaat bestaat uit drie grote elektronische componenten (zie Figuur 8.5):

= Een regelversterker (“Control Amplifier”; CA): voorziet de kracht om de potentiaal
gecontroleerd te houden tussen de werk- en referentie-elektrode. Met deze kracht
stuurt het stroom in de chemische cel zodat de potentialen gelijk worden gehouden.
Deze regelversterker werkt door middel van een negatieve feedback?®.

= Een elektrometer: meet het potentiaalverschil of spanningsverschil tussen de
referentie en de werkelektrode (idealiter is de impedantie van deze meter oneindig en
de stroom 0A)

= Stroom-naar-spanning converter (“I/E converter”): meet het verschil in stroom tussen

de werk- en referentie-elektrode

(“Potentiostat/Galvanostat Electrochemical Instrument Basics”, z.d.; “What is a

Potentiostat?”, z.d.).

Hiernaast bevat de potentiostaat ook nog een digitaal-naar-analoog omzetter (“digital-to-
analog”; D/A) die de aangestuurde, numerieke gegevens van de computer omzet naar
spanningen. De gemeten stroom wordt via een analoog-naar-digitaal omzetter weergegeven

op de computer.

8.3.2 Werking van de Potentiostaat

Tijdens de potentiostaat-metingen zijn er twee parameters die veranderen. Zo is er de
gecontroleerde variabele, de potentiaal van de cel, en de gemeten variabele, de stroom in de
cel (“What is a Potentiostat?”, z.d.). De potentiostaat houdt de potentiaal constant en

genereert daardoor een stroom in de chemische cel (“Potentiostat”, z.d.).
De meeste potentiostaten werken door middel van een drie-elektroden setup??:

= De werkelektrode (WE): een staal van het materiaal dat bestudeerd of getest wordt en
waar het elektronentransport gemeten wordt. Meestal is dit materiaal omhuld in

epoxyhars en geconnecteerd aan een kabel die naar buiten de cel leidt.

28 Wanneer de verstoring in de potentiaal/spanning positief is, zal de CA output negatief zijn (oftewel afnemen).
Het werkt dus de voormalige verandering tegen (“Potentiostat/Galvanostat Electrochemical Instrument Basics”,
z.d.).

29 0ok een 2 en 4 elektroden setup zijn mogelijk

30 Al deze materialen die gebruikt worden om deze elektrode in te bedden moeten van inert materiaal zijn, zodat
de corrosiereacties in de elektrochemische cel niet beinvloedt worden

83



= De referentie-elektrode (RE): een elektrode met een constante chemische potentiaal,
die maakt dat deze elektrode niet gepolariseerd kan worden. Deze chemische
potentiaal is gekend voordat de metingen starten. Meestal wordt hiervoor een
zilver/zilverchloride elektrode (Ag/AgCl) of een gesatureerde kalomel3! elektrode
(SCE) gebruikt. Een SHE (standaard waterstofelektrode) is in veel gevallen idealer. Deze
evenwichtspotentiaal is dan ook 0.00V. Het nadeel is echter dat hier droog en zuiver
waterstofgas (H,) voor nodig is, en dit is vaak niet praktisch toe te passen. Voor alle
andere RE-elektroden moet bij het meten van de potentiaal een correctie toegepast
worden om de eigen potentiaal van de RE-elektrode in rekening te brengen. Deze
correctie kan handmatig berekend worden op basis van de elektromotive force series

7 pagina 16) of de gebruikte referentie-elektrode kan ingegeven worden in

(zie
software van de potentiostaat, die de metingen rechtstreeks naar deze elektrode
omzet.

= De tegenelektrode (CE): een stroom-dragende, alsook inerte, geleider die van de

opstelling een gesloten circuit maakt. Dit materiaal is meestal platinum of grafiet.

(Brouwers, 2018; “Potentiostat/Galvanostat Electrochemical Instrument Basics”, z.d.; “What

is a Potentiostat?”, z.d.).

31 Kalomel is een zwaar, wit en geur- en smaakloos mineraal. Het wordt ook een kwik-chloride genoemd
(Hg,Cl,) (“Calomel | chemical compound”, z.d.).
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Figuur 8.6 Opstelling potentiostatisch circuit: werkelektrode, referentie-elektrode en

tegenelektrode aangesloten op potentiostaat (feedback systeem niet getoond)

Bron: (Ahmad, 2006)

Bij veelvoudige of langdurende metingen wordt de referentie-elektrode vaak in een apart
compartiment gestoken. Dit compartiment is dan via een zoutbrug3? verbonden met het
hoofdcompartiment. Deze zoutbrug zorgt ervoor dat de diffusie, of het in oplossing gaan van
de elektronen aan de WE, niet beinvloed wordt door de nabijheid van de RE. De RE zit op zijn
beurt in een eigen, klein, glazen compartiment. Het milieu in dit glazen compartiment is vaak
veel zouter dan het elektrolyt waar de elektroden in ondergedompeld zijn. Doordat de teflon
tip van dit glazen compartiment niet altijd even dicht is, kan er van dit zouter elektrolyt lekken
in de elektrochemische cel. Dit zouter elektrolyt kan significante veranderingen in de
corrosiereacties teweeg brengen. Door gebruik van deze zoutbrug, en dus het plaatsen van de
RE in een afgezonderde half-cel, wordt er vermeden dat dit zouter elektrolyt rechtstreeks in
de elektrochemische cel lekt. Het zorgt ervoor dat de corrosiemetingen accurater zullen zijn

(“Electrodes of a potentiostat”, z.d.).

32 Een zoutbrug is een omgekeerde U-buis gemaakt uit glas gevuld met sodium-chloride. De beide benen van
deze buis zitten elk in een ander compartiment/half-cel in een elektrolyt om de elektrochemische cel te
vervolledigen. Het doel van de zoutbrug is dat tussen de twee half-cellen een vrije uitwisseling van ionen kan
zijn. Hierdoor wordt vermeden dat in één van de half-cellen een accumulatie van elektronen ontstaat. De
zoutbrug is elektrisch neutraal (“What is a Salt Bridge?”, z.d.).
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Figuur 8.7 Opstelling potentiostatish circuit met zoutbrug

Bron: bewerkt van (Schweitzer, 2007)

De drie elektroden worden ondergedompeld in een elektrolyt. De potentiostaat brengt een
potentiaalverschil ten opzichte van de evenwichtspotentiaal (E,,,-) aan op de WE (“applied
potential”; E,). Hierdoor wordt de elektronenwisseling aan de WE uit evenwicht gebracht. Dit
teveel (of tekort) aan elektronen dat de WE afgeeft (of opneemt) dwingt dan het elektrolyt
om deze elektronen op te nemen (of af te geven). Deze elektronenuitwisseling in functie van

tijd, de ontstane stroom, is wat de potentiostaat zal meten (“Potentiostat”, z.d.).

De stroom die door de WE in de oplossing gebracht werd, zal de oplossing via de CE terug
verlaten (“Potentiostat/Galvanostat Electrochemical Instrument Basics”, z.d.). De
elektronenoverdracht wordt gemeten aan de CE. Omdat de CE de stroomdichtheid niet zou
mogen limiteren, moet deze oppervlakte groot genoeg zijn (Gopinath & Russell, 2005). De RE
zorgt voor de referentiepotentiaal in de gevormde chemische cel. Doordat deze potentiaal

constant is, kan met grote precisie de potentiaal van de WE hiertegenover bepaald worden.

Kortom, het potentiaalverschil wordt altijd tussen de RE en de WE gemeten en de stroom die

vloeit wordt gemeten tussen de WE en de CE.
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De moderne potentiostaten worden aangestuurd door geautomatiseerde software. Dit maakt
het mogelijk om tijdens de metingen bepaalde experimentele condities (bv het aangelegde

potentiaal) aan te passen (“What is a Potentiostat?”, z.d.) .

8.3.3 Testproefopstelling

Vooraleer de potentiostaat voor de officiéle testen gebruikt kan worden, is het noodzakelijk
om de potentiostaat kort te testen en om enige kennis te hebben over de werking van dit
toestel. Dit gebeurt door middel van het gebruik van de Dummy cell, zie Figuur 8.13. Deze
proefcel is door de fabrikant bij de potentiostaat geleverd en dient om te checken of de
potentiostaat correct aangesloten is en of de individuele onderdelen van de potentiostaat nog

intact zijn, zie Figuur 8.13.

Na het gebruik van de Dummy cell, stelde ik een primitieve proefopstelling op. De
proefopstelling bevatte de referentie-elektrode (Ag/AgCl), de tegenelektrode (platinum), en
een ijzeren eurocent als werkelektrode om enkele testproeven op uit te voeren. Deze

elektroden werden in een bekerglas met kraantjeswater ondergedompeld.

Het doel van deze testproeven was om inzicht te krijgen hoe de potentiostaat werkt. Op basis
van de resultaten van deze proeven wordt in volgend deel (8.3.4) beschreven hoe de

verkregen gegevens te interpreteren.

8.3.4 Corrosiesnelheden berekenen

Hierboven werd aangehaald dat de stroom gemeten wordt tussen de WE en de CE. Deze
stroom is echter niet de corrosiesnelheid. Deze stroom geeft enkel het aantal elektronen weer
dat extra in oplossing gebracht werd. Met andere woorden, de polarisatie van de

elektrochemische cel.

De corrosiesnelheden kunnen dus niet rechtstreeks gemeten worden door middel van de
potentiostaat. Deze corrosiesnelheden kunnen echter wel berekend worden door middel van
de polarisatiecurve die verkregen werd door met de potentiostaat een bepaald potentiaal aan
te brengen op de WE en de hierdoor ontstane stroom (I.,,) te meten (zie De polarisatiecurve)
(Perez, 2004). 1., kan op zijn beurt door middel van de wet van Faraday omgezet worden in

een massaverlies, alsook corrosiesnelheid (zie 5.1).
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Figuur 8.8 Anodische Tafel-Curve verkregen door polarisatiemeting in kraantjeswater: stroom in
functie van de potentiaal

Bron: Eigen Werk met PalmSens potentiostaat
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Figuur 8.9 Volledige Polarisatie-curve door polarisatiemeting: kathodische Tafel-curve,

evenwichtspotentiaal en Anodische Tafel-curve. Potentiaal (tov de referentie-elektrode) in functie van
de logaritmische stroomdichtheid

Bron: Eigen werk met PalmSens potentiostaat

De handleiding van de PalmSens4 geeft verschillende mogelijkheden om de polarisatiecurve

te analyseren (PalmSens BV, 2019). De handleiding haalt hiervoor twee werkwijzen aan:
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Het manueel toepassen van de Butler-Volmer-fit: hiervoor moeten er twee punten op
de voorgaande curve aangeduid worden (idealiter zijn deze punten 50mV boven en
onder de evenwichtspotentiaal). De software berekent op basis van deze punten en
de Butler-Volmer-vergelijking de corrosiesnelheid. Voor deze toepassing bestaat ook
de mogelijkheid om dit automatisch te doen. De software selecteert dan zelf twee

bruikbare punten.

Potential/V

102 10° 10? 10° 109

“1LegllALog current density/uA/cm?

s Selected data
* Butler-Volmer fit

1 AT

Figuur 8.10  Manueel toepassen van Butler-Volmer-fit (rode curve) op basis van twee punten op de
polarisatiecurve (blauw) na polarisatiemeting in kraantjeswater: potentiaal in functie van de

logaritmische stroomdichtheid

Bron: Eigen werk met PalmSens potentiostaat

Manueel toepassen van de Tafel-helling-fit: Ook hier wordt er gevraagd om twee
punten aan te duiden op de voorgaande verkregen polarisatiecurve; ook hier weer
idealiter + en — 50mV boven en onder de evenwichtspotentiaal. De software bepaalt
uit het snijpunt van de twee Tafel-hellingen de evenwichtspotentiaal en zo de

bijhorende corrosiesnelheid.
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Figuur 8.11 Manueel toepassen van de Tafel-Slope (groene raaklijnen die samenkomen in de rode
evenwichtspotentiaal) op de polarisatiecurve (blauw) na polarisatiemeting in kraantjeswater:
potentiaal in functie van de logaritmische stroomdichtheid

Bron: Eigen Werk met PalmSens Potentiostaat

Deze twee toepassingen zijn geintegreerd in de software van de potentiostaat. De software
berekent dus snel en accuraat de corrosiesnelheid op basis van de ingevoerde gegevens en de

aangeduide methode.

Nadat de metingen uitgevoerd zijn en men beschikt over de polarisatiecurve, is er ook de
mogelijkheid om de berekeningen handmatig uit te voeren. Zoals bij LPR besproken (zie
7.2.1.1) kan de polarisatieweerstand berekend worden uit de verhouding van de stroom over
de potentiaal. Deze waarden kunnen via de curve bepaald worden. Deze polarisatieweerstand
kan via de Stern-Geary-vergelijking omgezet worden in de corrosiestroomdichtheid waarna

via de wet van Faraday (zie 5.1) corrosiesnelheden bepaald kunnen worden.

Deze drie mogelijkheden geven echter niet allemaal dezelfde, even accurate
corrosiesnelheden. Doordat deze drie methoden elk op een ander principe rusten, geven ze

dus elk een andere corrosiesnelheid, maar zullen elkaar wel benaderen.

8.3.5 Proefopstelling en onderzoeksvraag

“Hoe representatief is het corrosiemodel van Melchers?” Dat is de onderzoeksvraag waar
deze proef op gebaseerd is. Wat ik met deze proef tracht te onderzoeken, is of bij de overgang
van een aeroob naar het anaeroob milieu de corrosiesnelheid plots aanzienlijk afneemt

waarna de snelheid weer zou toenemen, zie Corrosiemodel van Melchers 8.1.
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De proefopstelling ziet er uit als volgt:

In een luchtdichte, glazen bokaal wordt de werkelektrode ondergedompeld in zeewater. Deze
werkelektrode (zie Figuur 8.12) is een stukje staal ingebed in epoxyhars. De elektrode zelf is
door middel van een elektrische draad, een glazen omhulsel en krokodillenklemmen
verbonden met de potentiostaat. Het glazen omhulsel dient het bewegen van de

werkelektrode tegen te gaan, aangezien dit het corrosieproces kan beinvioeden.

Figuur 8.12  Werk-elektrode van staal ingebed epoxyhars

Bron: Eigen Werk

In hetzelfde recipiént worden de referentie-elektrode en de tegenelektrode van de
potentiostaat ook in het zeewater gebracht en met de potentiostaat verbonden. Elke
krokodillenklem van de potentiostaat heeft een kleur. Deze kleur verwijst naar de elektrode
waaraan de klem gekoppeld moet worden. Door middel van het gebruik van een Dummy cell,

kan gecontroleerd worden welke kleur bij welke elektrode hoort (PalmSens BV, 2019).

WE C

%
Npnddet (v 18
el

PaimSens Dummy Cel

Figuur 8.13  Palmsens Dummy Cell voor de potentiostaat: zwarte klem voor de tegenelektrode
(CE), blauwe klem voor de referentie-elektrode (RE) en rode klem voor de werkelektrode (WE)

Bron: (PalmSens BV, 2019)
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De bokaal zelf wordt luchtdicht afgesloten door middel van siliconen om het creéren van een

anaeroob milieu mogelijk te maken.

Figuur 8.14  Proefopstelling door de KUL-Campus Sint-Katelijne Waver gelijkaardig aan eigen
proefopstelling: Potentiostaat verbonden met elektroden in de luchtdichte bokaal door middel van
krokodillenklemmen, aanwezigheid van een zoutbrug en een chemische menger in de bokaal

Bron: Eigen Afbeeldingen Van proefstelling van KUL-Campus Sint-Katelijne Waver

Bij het aansluiten van de potentiostaat mag niet vergeten worden om een aarding te voorzien.
Dit maakt dat de potentiostaat nauwkeuriger en preciezer werkt en minder last heeft van

storingen. Voor de proef wordt er gebruik gemaakt van de aardingspin van een stopcontact.
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Vooraleer aan de test begonnen kan worden, moet de evenwichtspotentiaal (E,,,,-) van het
materiaal in het elektrolyt bepaald worden. Dit wordt gedaan door het materiaal ongeveer
een uur in de bokaal met het gebruikte elektrolyt (in dit geval zeewater) te brengen (Gamry
Instruments, 2017). Na een uur kan de evenwichtspotentiaal gemeten worden door middel

van de potentiostaat en het gebruik van de “corrosion potential” functie.

Mode; av Method [Data  Measurement  Plot  EIS Plot
B H B\ S 8n g Autosave Settings

- Connection

t." 9 com4 v || Connect ~| Disconnect

7 connections found

[new method]

I

Measurement | @8 Material

Motes:
Ciick here fo a0d nofes. .

Select current range(s):

b

100 1 10 100 1 10 100 1 10 100
DA nA nA nA, uA wA A mA mé& mA

P Pretreatment Settings
4 Corrosion Potential Settings

t interval 0.1 5

trun 10,0 5

P Post measurement
I Record additional data
4 (On-device storage

Figuur 8.15  Setting overzicht van PalmSens potentiostaat software in de “corrosion potential”
functie (select current range: nA (nano-Ampére))

Bron: Eigen Werk met PalmSens Software

Als deze evenwichtspotentiaal niet stabiel is, kan de proef niet begonnen worden. Soms
neemt dit langer dan een uur in beslag en kan het tot zes uur of zelfs langer duren voor het

systeem stabiel is, afhankelijk van het gebruikte materiaal en elektrolyt (Gamry Instruments,

2017).
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Belangrijk is dat vooraleer de metingen gestart kunnen worden, enkele materiaalparameters
van de werkelektrode ingevoerd worden in het systeem, zie Figuur 8.16. Deze zijn voor de
software nodig om de corrosiesnelheid nauwkeurig te kunnen bepalen. De parameters die
ingegeven moeten worden, zijn te vinden onder de tab “material”. Deze zijn onder andere de
oppervlakte, het gewicht en de densiteit en de anodische en kathodische Tafel-helling-
parameters. De oppervlakte, het gewicht en de densiteit van het materiaal moeten gekend
zijn. De anodische en kathodische Tafel-helling kunnen door middel van een lineaire
polarisatiemeting berekend worden. Voor vele materialen is dit echter niet nodig, omdat in
heel wat literatuur deze waarden voor verschillende materialen terug te vinden zijn (PalmSens

BV, 2019).

Mode: #v Method Data  Measurement  Plot  EIS Plot

B H | B\ & 8n LI:;X Autosave Settings
- | Connection

t_} ﬂ ZOM4 v || Connect ~| Disconnect

7T connections found

Technique: Potentiostatic W n

Measurement | ‘@¥ Material

Surface area (cm®): 0,002

Equiv. Weight (g/mol) : 9.0

Density (g/cm’): 8.3

B anedic (V/dec): 0.0

B cathodic (V/dec): 0.0

Data smoothing (Savitzky-Golay): | nene W

Figuur 8.16  Materiaalparameters (opperviakte, gewicht, densiteit en de Tafel-helling constanten)
in te voeren in PalmSens software voor het uitvoeren van potentiostatische metingen

Bron: Eigen Werk met PalmSens Software

Het corrosiemodel van Melchers is een model dat bruikbaar is om corrosiesnelheden over een
hele lange periode weer te geven. Soms meer dan 100 jaar. Om deze tijdspanne in te korten,
maar om de proef toch representatief te houden, wordt de proef versneld. Met andere

woorden: het materiaal wordt gepolariseerd. Tijdens de proef leg ik een potentiaal op de
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werkelektrode aan die zich boven de evenwichtspotentiaal (E,,) bevindt. Wanneer de
aangelegde potentiaal in het gebied boven E.,,, ligt, zal de anodische activiteit vergroten en
zal er dus meer materiaal in oplossing komen. De kathodische activiteit zal dalen. Door dit
verschil in activiteit zal er stroom vloeien, wat ik zal meten. Hoe groter de anodische
component, hoe kleiner de kathodische component. Door een potentiaal groot genoeg in de
anodische richting toe te passen wordt de kathodische component verwaarloosbaar (Gamry

Instruments, 2017).

De potentiaal die aangelegd wordt, kan bepaald worden door middel van het Pourbaixdiagram
(zie 8.2 Pourbaixdiagram). Wanneer de evenwichtspotentiaal bepaald is, kan via een
potentiodynamische meting het passivatiegebied bepaald worden. Om dit gebied voor de
opstelling te bepalen, wordt met een scansnelheid van ongeveer 600mV/h (of tussen de 0.1
en de 5 mV/s) vanaf de evenwichtspotentiaal in de anodische richting gescand. Er wordt
gescand tot het potentiaal aan het passieve gebied van de polarisatiecurve komt (Princeton
Applied Research, z.d.). Dit komt overeen met het gebied boven de zuurstoflijn in het

Pourbaixdiagram.

Wanneer dan de potentiostatische proef gestart wordt, wordt het materiaal gepolariseerd
door middel van de eerder bepaalde potentiaal. Hierdoor wordt de evenwichtssituatie
verstoord en zullen de corrosiereacties plaatsvinden. Hoe verder deze aangebrachte
potentiaal zich van de evenwichtspotentiaal bevindt, hoe sneller de reacties opgaan en hoe

sneller de oxidatie plaatsvindt.

Door middel van het meten van het zuurstofgehalte in het water, kan de zuurstofconcentratie
van het milieu gevolgd worden. Er zijn twee manieren om het zuurstofgehalte versneld te
laten dalen. De eerste optie is om te purgeren met stikstof (N,). Belangrijk hierbij is dat er
meer stikstof ingebracht wordt dan dat er zuurstof in of uit de bokaal kan, zodat een overdruk
in de bokaal gecreéerd wordt. De tweede optie is met het gebruik van Natrium
Metabetasulfiet. Via een trechter wordt de Natrium Metabetasulfiet aan het elektrolyt
toegevoegd. Door middel van hydrolyse zal deze Natrium Metabetasulfiet met water Natrium

Hydrosulfiet vormen (Goncharov, 2011):
Na,S,05 + H,0 < 2NaHSO04 (74)
Deze Natrium Hydrosulfiet oxideert dan verder tot Natrium Hydrosulfaat:
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2NaHSO0; + 0, - 2NaHSO0, (75)

De opgeloste zuurstof in het water zal oxideren en reageren tot Natrium Hydrosulfaat

waardoor het zuurstofgehalte in het water daalt.

Belangrijk bij het gebruik van Natrium Metabetasulfiet, wat bij het gebruik van stikstof niet
nodig is, is het verspreiden van het poeder doorheen het elektrolyt (Butler, 1994). Dit wordt
gedaan door middel van een mixer in de bokaal, zoals te zien is op Figuur 8.14. Natrium
Metabetasulfiet heeft dan weer het voordeel dat het gebruik ervan toegankelijker is. Dit is in
poedervorm en is goedkoop verkrijgbaar. Stikstof wordt geleverd in gasvorm. Dit brengt

enkele gevaren met zich mee waardoor een veilige toepassing moeilijker te garanderen is.

Voor deze proef wordt er gebruik gemaakt van stikstof. Vanaf het moment dat het

zuurstofgehalte daalt, wordt de bokaal gepurgeerd met stikstof.

Het was de bedoeling om elke paar minuten de corrosiestroomdichtheid met de potentiostaat
te meten. Via de Butler-Volmer-fit of de Tafel-fit (zie 8.3.3) kunnen de corrosiesnelheden voor
deze tijdstippen berekend worden. Door het plotten van deze metingen (corrosieverlies in
mm/jaar) in functie van de tijd, stel ik mijn eigen corrosieverliescurve op. Wanneer het
corrosieverlies een lineaire verhouding beschrijft met de tijd, wordt de proef beéindigd. Deze
eigen opgestelde curve zal ik vergelijken met het model van Melchers en grote verschillen

proberen vast te stellen.

Deze proef zal twee of drie keer uitgevoerd worden. Elke keer met een nieuwe werkelektrode,
de potentiostaat werkt immers destructief dus is de werkelektrode niet herbruikbaar. Na een
eerste keer de proef uitgevoerd te hebben, kan de aangelegde potentiaal geévalueerd
worden. Als de resultaten niet exact genoeg waren, of de proef te snel verliep (de
corrosiereacties vonden te snel plaats) zal de aangelegde potentiaal dus wat lager moeten zijn

bij de volgende proef, en vice versa.

8.4 Resultaten

Door de verplichte quarantainemaatregelen die opgelegd werden voor het inperken van het
Coronavirus-Covid19 was het niet mogelijk om deze proef op het aangeduide moment uit te

voeren. Het was dus niet mogelijk om mijn eigen corrosieverliescurve op te stellen.
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Normaal zou bovenstaande proef één keer uitgevoerd worden en geévalueerd worden. Op
basis van wat er misgelopen zou zijn, zou ik de proef nog een keer herhalen. Bedoeling was
om te leren uit de fouten en zo uiteindelijk een eigen curve op te stellen. Wat ik verwachtte
te zien in deze eigen curve, was dat het overgangspunt van aeroob naar anaeroob (AP) niet zo
uitgesproken is als Melchers impliceerde. De overgang zal geleidelijk gebeuren, ook doordat
de proef ingekort werd en dus het anaeroob systematisch gecreéerd is. Wat hopelijk wel
duidelijk geweest zou zijn, is de afbuiging van de curve. Dat na enige tijd de raaklijn aan de
curve horizontaal wordt, wat betekent dat de corrosiesnelheid nul nadert. Wat ik verder nog
hoopte te zien in mijn resultaten is de plotse stijging van de corrosiesnelheid bij het creéren

van het anaeroob milieu.

Wanneer de proeven naar behoren verliepen, zou ook nog de invloed van de temperatuur van
het elektrolyt op de corrosiecurve van Melchers bekeken kunnen worden. De proef zou dan
een tweede keer uitgevoerd worden met verwarmd zeewater. Wat ik dan hoopte te zien is
dat de corrosiesnelheden, dus het corrosieverlies, groter is. Maar ook dat het zuurstofgehalte
sneller daalt en het anaerobe milieu dus eerder gecreéerd wordt. Dit verschil kan vastgesteld

worden door de metingen van de zuurstofmeter te volgen.
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9 Besluit

De eerste doelstelling was om de meest toepasbare en accurate meetmethode voor

corrosiesnelheden te bepalen.

Uit een literatuurstudie zoals beschreven in hoofdstuk 7, kan geconcludeerd worden dat er
twee grote groepen technieken bestaan om de corrosiesnelheden te meten: de fysische en de
elektrochemische methoden. De elektrochemische methoden zijn in het algemeen sneller en
geven corrosiesnelheden op één moment, terwijl de fysische methoden makkelijker zijn om
uit te voeren en te interpreteren, maar enkel gemiddelde corrosiesnelheden geven over min

of meer lange tijdsperiodes.
Verder kan geconcludeerd worden dat elke methode zijn eigen voor- en nadelen heeft:

De gewichtsverliesmethoden kunnen gebruikt worden om andere meetmethoden te ijken.
Het nadeel van deze methode is echter dat ze heel tijdrovend is en het jaren duurt voordat

men een bruikbaar resultaat krijgt.

De plaatdiktemetingen zijn de best toepasbare techniek in situ. Hierbij wordt echter alleen de
dikte van de plaat gemeten op de plaats van de sensor, wat heel plaatselijke resultaten
oplevert. Als men resultaten wil voor een groot oppervlak zijn er heel veel metingen nodig,

wat dit proces heel arbeidsintensief maakt.

De LPR metingen zijn snel en accuraat. Op een paar minuten kan er al resultaat van een meting
zijn. Voor deze metingen is het echter wel nodig dat de waarden van de Tafel-constanten

gekend zijn en het geeft enkel accurate resultaten in milieus met een hoge geleidbaarheid.

Elektrochemische impedantie spectroscopie is een goede manier voor het in kaart brengen
van de coating op een materiaal. Het is echter moeilijk om het equivalente circuit voor het

elektrode-elektrolyt systeem te bepalen, wat de resultaten sterk beinvloed.

Elektrochemische ruisanalyse is de enige van de besproken methoden die de mogelijkheid
biedt tot het meten van lokale corrosie. Het meten van de ruis is simpel en eenduidig, dit in
scherp contrast met de analyse van de ruis, waar nog geen eenduidige, toepasbare methode

voor ontwikkeld is.
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Waterstofprobes zijn makkelijk te hanteren en geven snel resultaat. Ze geven echter enkel

zeer plaatselijke resultaten. De methode werkt alleen bij materialen die waterstofrijk zijn.

Heel wat methoden werken destructief en zijn dus niet in alle situaties toepasbaar bij het
meten van corrosiesnelheden. Wanneer men verplicht wordt om een methode te gebruiken
die niet destructief werkt kan men kiezen voor het gebruik van elektrochemische ruisanalyse,

plaatdiktemetingen of de waterstofprobes.

Een combinatie van vorige methoden levert vaak ook goede resultaten op. Hierin

compenseren de voordelen van één methode de nadelen van een andere methode.

Het is dus moeilijk om te concluderen welke methode de beste en de accuraatste is. Voor elke
meting zal vooraf bepaald moeten worden wat de mogelijkheden zijn en waar men rekening
mee moet houden: het corrosieve materiaal, de geografische plaats, het meetmateriaal dat
ter beschikking is, of de mogelijkheid er is om een destructieve methode te gebruiken,
enzoverder. Voor elke situatie is er dus een andere methode het meest geschikt. Als niet-

kenner kan er beroep gedaan worden op een corrosie-specialist of op ontwikkelde algoritmes.

De tweede doelstelling was om zelf een techniek toe te passen en zelf metingen uit te voeren.

Het doel van deze metingen was om het corrosiemodel van Melchers te analyseren.

De theorie achter het corrosiemodel van Melchers werd aangehaald en bestudeerd. De
proefopstelling werd uitvoerig besproken. De werking van de potentiostaat werd toegelicht.
Door de verplichte quarantainemaatregelen om het coronavirus-Covid19 in te perken, was
het echter niet mogelijk om deze proef zelf uit te voeren. Dit werk beperkt zich dus
noodzakelijkerwijs enkel tot de theoretisch achtergrond. Wel werden de verwachtingen en

eventuele complicaties kort besproken.

De observatie die verwacht werd, is dat de overgang van het aerobe naar het anaerobe milieu
heel geleidelijk is en dat in het anaerobe milieu aanvankelijk de corrosiesnelheid sterk terug
stijgt waarna de snelheid afzwakt en lineair wordt. Het ligt in de lijn van de verwachting vast
te stellen dat de corrosiesnelheid nooit (niet in het aerobe en niet in het anaerobe milieu) echt
nul zal worden en dat zelfs in anaerobe milieus materialen blijven corroderen, weliswaar tegen

sterk gereduceerde snelheden.
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