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SAMMENDRAG

NILU har i flere &r arbeidet med utvikling av mdlemetoder for
kortidsregistrering av korrosjon og korrosjonsfremmende effekter
under ulike klimatiske forhold (l). De to siste arene har arbeidet
vert stgttet av SFT under prosjekt nr. 21981 "Metodeutvikling -

korrosjon".

Prosjektet har omfattet ulike metoder. Elektrokjemisk teknikk

for mdling av korrosjon og vattid (1,2), elektrometrisk teknikk
basert pa mdling av forandringer i metallsondens motstand ved
korrosjonen og trdd-pé-bolt basert pa akselerasjon av korrosjons-

prosessene ved galvanisk sammenkobling.

Denne rapporten omhandler de fgrste forsgkene med elektrometriske
sonder av trad og folie. Det vesentligste ved disse forsgkene

var & utprgve praktiske utforminger av sondene. Videre ville en
undersgke de maletekniske problemene ved bruk av vanlig milliohm-
meter, som alternativ til et spesielt utformet Wheatstones bro

instrument som tidligere er blitt anvendt.

Resultatene sd langt viser at elektrometriske sonder gir bedre
tidsopplgsning av korrosjonsforlgpet enn de vanligste metodene
benyttet idag. Foliesonden som ble benyttet er noe for stor og

mé& forandres for & f& en mer fglsom sonde. Tré&dsonden er mer fglsom,
og var i dette forsgket ekstremt fglsom pd grunn av meget korro-
sjonsgmfintelig stdlkvalitet. I senere forsgk bgr en velge en mer
typisk stdlkvalitet for utendgrs konstruksjoner. Stgrrelsesmessig

var imidlertid tré&dsonden riktig.
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KORROSJONSMALINGER MED ELEKTROMETRISK SONDETEKNIKK

i INNLEDNING

NILU har i flere ar arbeidet med utvikling av mdlemetoder for
korttidsregistrering av korrosjon og korrosjonsfremmende effekter
under ulike klimatiske forhold (l1). I de senere ar har stgtten
fra SFT medfgrt at en har fatt muligheter til & utvide studiene
av korttidsmetoder. Det siste aret har vi arbeidet med tre ulike
metoder. De tre metodene er:

- Elektrometrisk sondeteknikk: Tar sikte p& & bestemme

vekttap med bedre opplgsning enn tidligere ved 3 méle
motstandsforandring i stedet for vekttap.

- Elektrokjemisk metode: Maler strgmmengden i en spesiell
tillaget korrosjonsmodell. Foruten en registrering av
korrosjonsforholdene vil cellen ogsa mdle vattid. Arbeidet
med videreutvikling av celler og instrumentering vil bli
rapportert i en egen rapport (2).

- Trad-pa-bolt: Vekttapsmetode hvor korrosjonsforholdene
akselereres ved & koble to ulike metaller sammen i en
galvanisert kobling. Undersgkelsene er startet, og resultat-
ene vil foreligge i lgpet av 1983.

Denne rapporten omhandler de fgrste forsgkene med elektrometriske
sondeteknikk. Metoder som midler motstandsforandringer i et korro-
derende metall med hgy ledningsevne, krever at sonden er liten for
a f4 tilstrekkelig mdlengyaktighet for atmosfarisk korrosjon.

I de senere &r er det rapportert interessante resultater med
sonder for ulike atmosfariske korrosjonsforhold (3,4), bade
sonder med tynne trdder og ulike folieutforminger er benyttet.
Utnyttelse av en slik metode vil derfor vere av interesse for
NILUs studier av dose/effektsammenheng mellom forurensninger

og korrosjon. I fgrste omgang har en villet prgve ut to ulike
sondeformer. Den ene mdler korrosjonen av tynne metallfolier, den
andre av viklede metalltrdder. Dessuten har en villet undersgke
de maletekniske problemene forbundet med bruk av vanlig milliohm-
meter som alternativ til et spesielt utformet Wheatstones bro

instrument.



2 TEORI

Elektrometriske médlesonder baserer seg pd milinger av motstands-
forandringer i en leder av et aktuelt bruksmetall. Motstandsfor-
andringen fremkommer ved at korrosjonen reduserer metallmengden
i lederen og at korrosjonsproduktene kan betraktes som en isolator.

Motstanden i en leder (R) kan uttrykkes ved formelen:

= p(g%L &3

o(T) spesifikk motstand av metallet (er temperaturavhengig)

lengden av lederen

tverrsnittarealet av lederen

Ut fra utformingen av lederen kan ulike sammenhenger mellom
totalmotstanden i sonden og korrosjonen av metallet utledes.

I de innledende forsgkene har vi brukt to sondetyper. Den ene
som er produsert i England, er av folietype. Den andre er laget

pa NILU og bestdr av en spunnet metalltrdd.

Folietypen er utformet til & passe i en Wheatstone brokobling og er
vist i figur 1. Cellen er derfor delt i to deler, bundet sammen i
den ene enden. Den ene halvdelen benyttes som referansemotstand og
blir derfor fullstendig maskert. Den andre blir fritt eksponert med
unntak av kantene, som blir maskert for & unngda den gkte korrosjon
som en har langs kanter. Ved & bruke en referansemotstand plassert
ved siden av mdlecellen, s& vil temperaturen i begge motstandene
vere like ved mdlingene, og temperatureffekten vil falle bort ved
motstandsberegningen (ref. likning 3).

Motstanden R i en foliesonde kan skrives som:

_pL 1 2
R—W - (2)

bredden av cellen

t = tykkelsen av folien



Uten kantmaskering kan ligning 2 forenkles til

R =k /t (27}

Med kantmaskering vil det bli to smale segmenter som ikke korro-
derer. Kaller vi den delen av bredden som korroderer for Wk vil
den totale motstand i sonden R kunne deles i to parallelle mot-

stander RK og R.. R_ er den korroderende del av motstanden og R

S K
den maskerte. Disse kan uttrykkes ved fglgende formler:

S

oL Ji
R == =« = (4)
K wK itz
= p.L L3 l
By ™ gt S (1)

1

K RS

Nar We > W gar Ry > @ og R, > R
Ved smal kantmaskering i forhold til bredden kan en tilnarmet

sette WK = W og R = R/t

Kaller en prgve- og referansemotstandene for henholdsvis Rt og

RR blir forholdet mellom dem:
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K er en konstant hvor en har trukket inn lengde og bredde av ele-
mentene. Den spesifikke motstanden er temperaturavhengig, men

siden prgvelementet og referanseelementet er av samme materiale

og motstanden alltid mdles ved samme temperatur, vil den spesifikke
motstand og derved temperaturleddet falle bort i ligning 6. Nar
motstanden i prgveelementet har gkt med ARt, kan den tilsvarende

korrosjonsdybde Att for en foliesonde bestemmes:



RR tt Att

For den viklede metalltrdden blir motstanden uttrykt ved:
= = (8)
r = radius i tréden.

Under forutsetning av at temperaturen er lik ved hver madling, kan
motstanden mdles fra gang til gang med et milliohm-meter. Ved en

tykkelsesreduksjon Ar av prgvelementet blir uttrykket:

2 2
Rt = @ Dz‘L — pl(r-Ar) = (r—Ar) Q(Tl)

et = P1 L/ = v4
Rt mer®/ mw(xr-Ar)? P2 T = o (T,)
2

Ligning 9 er temperaturavhengig da malinger av R

(9}

. og th utfgres
ved ulik tid. For 3 unngd temperaturavhengigheten md derfor
sonden stabiliseres til samme temperatur f@ér mdlingene utfgres.
Sonden ma derfor ikke males ute, men i et klimaregulert rom. Til
kontroll av temperaturen i sonden kan en benytte en referanse-
sonde som ikke korroderer, men som har samme temperaturegenskaper

som prgveelementet.

I en Wheatstone brokobling vil temperaturavhengigheten forsvinne

som for foliecellen og den tilsvarende formel for en tra&d bli:

= (10)

I en trédd vil motstandsforandringen fglge kvadratet av tykkelses-
reduksjonen, og trdd blir derfor en mer fglsom korrosjonsonde enn
en folie. Produksjonsmessige forhold kan likevel medfgre at folie

kan vaere bedre egnet enn trad.



3 EKSPERIMENTELT

De innledende eksponeringene ble utfgrt p& taket av NILU i perioden
5 LSele &Ll L7898,

Foliesonden som ble benyttet, er vist i figur 1. Folien var av blgtt
stal, og tykkelsen ble mdlt til 25 um. Det eksponerte arealet var
381. 9 cm2. Referanseelementet og de ¢vrige deler av sonden som ikke

skulle eksponeres, ble maskert med en kraftig isoleringstape.

Tradcellen ble laget av 0.3 mm fjerstidl med lengde 46 cm. Det
ble laget to parallelle elementer, og tradene ble viklet slik at
totallengden var ca 10 cm. Den ene trdden ble benyttet som referanse

og korrosjonsbeskyttet med epoxymasse.

Malingene ble alle utfgrt med et milliohm-meter i stedet for i en
Wheatstone-bro. Referanseelementet ble derfor bare brukt til
kontroll av koblingspunktenes overgangsmotstand og temperatur-
stabilitet.

Fgr médlingene ble sondene alltid tatt inn p& laboratoriet for

temperaturstabilisering. Sondene ble médlt en gang pr maned.

4 RESULTATER

Driftserfaringene med sondene var noe forskjellige. For begge typene
var det enkelte problemer med mdlingene p& grunn av overgangs-
motstand i tilkoblingspunktene. Dette kan muligens bli bedre i

en fast Wheatstone-kobling, med tilkoblingene trukket inn i et

oppvarmet rom.

Foliesonden hadde en tendens til & krglle seg. Heftfastheten mellom
stdl og lim pd& platen var for darlig. Dette medfgrte flekkvis
korrosjon pd& deler av folien som skulle ha vaert beskyttet. Det ble

ikke gjort forsgk pd& & bestemme st@grrelsen p& denne korrosjonen.



Trddcellen gav en relativt jevn korrosjon og korroderte betydelig
mer enn folien. Referansemotstanden ble etter hvert flekkvis an-
grepet pd grunn av for tynt epoxybelegg. Betydningen av disse
flekkene var liten sammenlignet med de usikkerheter en fikk pa
grunn av overgangsmotstand i kontakten. Et annet problem var at
milliohm-meteret brukte sda stor strgmmengde ved malingene at en
fikk oppvarming av trdden. I praksis mdtte en mdle i ca 1 minutt
fgr en fikk stabile forhold.

Resultatene er vist i tabell 1 og plottet som funksjon av tiden i

figur 2,

5 DISKUSJON

Siden de innledende forsgkene gir et spinkelt grunnlag for konklu-
sjoner, vil vi kun peke pa enkelte hovedpoenger ved forsgkene og

resultatene.

Et hovedsiktepunkt var & finne en metode som gir bedre tidsopp-
lgsning for mdling av korrosjon. Tridmetoden har i dette tilfellet
gitt en meget hgy fplsomhet. Vekttapene er imidlertid hgyere enn det
som er normalt for stdl i omrddet rundt NILU. Tidligere mdlinger
med 3 maneders eksponering av prgveplater har gitt vekttap pd rundt
40 g/m2 i sommermdnedene og rundt 80 g/m2 om vinteren. Tr&dcellen
hadde et vekttap pad 218 g/m2 de fgrste tre madnedene. Denne uvanlige
korrosjonshastigheten skyldes hgyst sannsynlig stdlkvaliteten.
Fjerstdl er sterkt mekanisk bearbeidet, og har som regel korro-
sjonsfremmende tilsatsmetaller. Det korroderer derfor meget lett.
Traddlengde og tykkelse synes derimot & gi en riktig totalmotstand

for en fornuftig f@glsomhet, selv med ulegert karbonstal.

Foliesonden gav et vekttap som var halvparten av det normale.
Sondestgrrelsen var imidlertid for stor, slik at f@glsomheten ble
lav. En annen svakhet ved foliesonden er at den etter en viss tid
fikk tendenser til sprekkdannelse, noe som vil forstyrre madlingene.
Heftfastheten mellom stdl og bakplate er imidlertid et problem som

sannsynligvis lett lgses ved et bedre materialvalg.
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I prinsippet er malinger med milliohm-meter, hvor referanseele-
menter ble brukt som kontroll av temperaturen, ngyaktig nok.

Pa grunn av mulige variasjoner i overgangsmotstander i koblings-
punkter som blir stdende ute, vil imidlertid sm& temperaturvaria-
sjoner i metallet aldri bli fastsldtt. Problemet med oppvarming
av elementet pa grunn av strgm-mengden er en annen usikkerhet.

Det er imidlertid i dag mulig & skaffe maleinstrumenter med sa

lave strgmstyrker at problemet kan unngés.

Ved & benytte en Wheatstones brokobling vil en eliminere tempera-
turavhengigheter ved mdlingene, og derved ¢ke ngyaktigheten. Videre
vil brokoblingen gjgre det lettere & trekke koblingspunktet mellom
sonden og madleinstrumentet inn i hus og derved redusere muligheten
for overgangsmotstand i kontaktpunktet. Et hovedproblem ved korro-
sonssonder malt med en Wheatstone bro er at det for tiden ikke
finnes egnede instrumenter i handelen. De undersgkelser som er
rapportert er alle utfe¢rt med instrumenter utviklet ved instituttene.
Det er spesielt behovet for bruk av smé strgmstyrker sammen med

en ngyaktig signalbehandling som gjgr at det er ngdvendig med et
spesielt utviklet instrument.

6 KONKLUSJONER OG FORSLAG TIL VIDERE ARBEID

Ved riktig utforming av sondene synes elektrometriske sonder a
kunne gi bedre tidsopplgsning for maling av korrosjon enn vanlige
vekttapsmédlinger. Stal synes & vere det best egnede metall, hvis
en skal bruke sonden til & médle korrosiviteter av ulike miljg@.
Metoden vil ogsd vare anvendelig til studier av ulike metallers

korrosivitet.

Hovedpunkter i et videre arbeid med metoden vil vere:

1. Konstruksjon av en Wheatstone bro.
2. Tillaging av viklede tr8dceller av ulegert karbonstal, sink og

aluminium.



(2)

S

Konstruksjon og tillaging av foliesonder med mindre

dimensjoner av ulegert karbonstdl, sink og aluminium.

Eksponering av sondene p& feltstasjoner med utbygd mile-

program for luftforurensningsparametre - Sarpsborg, Oslo,

Lillestr¢m.

Undersgkelser av mulighetene for a f& en rasjonell produksjon

av ulike celletyper hos ulike produsenter.
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Figur 1: Tegning av foliesonden med prinsippskisse for innkobling

1 en Wheatstones mdlebro.
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Figur 2: Beregnet vekttap av trddsonde og foliesonde pr tidsenhet som

funksjon av eksponeringstid.
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