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ABSTRAKT

Niniejsza praca jest poswiecona opracowaniu metodyki pomiarowej
pozwalajgcej na  wyznaczanie  szybkosci  korozji za  pomocq  metody
galwanodynamicznej  elektrochemicznej  spektroskopii  impedancyjnej  (GDEIS).
Zaproponowana metoda pozwala na wykonywanie badan korozyjnych w ktorych
klasyczne metody pomiarowe (polaryzacja liniowa, metoda EIS, polaryzacja Tafela)
charakteryzujq sie otrzymywaniem wynikéw ze znacznqg dozqg niepewnosci. W
przypadku klasycznych metod pomiarowych wystepuje brak mozliwosci wyznaczenia
parametrow zachodzgcego procesu korozyjnego wyrazonego w postaci tzw.
wspofczynnikow Tafela bezposrednio podczas realizacji pomiaréw. Ponadto, z uwagi na
wystepowanie kontroli dyfuzyjnej zwiqzanej z mechanizmem depolaryzacji tlenowej
obecnej w srodowiskach wodnych, wyznaczane wartosci wspofczynnikow Tafela
charakteryzujq sie obecnosciq znacznych bteddw analizy wynikéw badan. W ramach
realizacji pracy doktorskiej wykonano badania szybkosci korozji i oceny skutecznosci
oddziatywania inhibitorow korozji za pomocq klasycznych metod pomiarowych.
Analizowano wyniki badan automatycznych systemow monitorowania korozji pod
kgtem oceny btedow pomiarowych oraz skutecznosci stosowania poszczegodlnych
technik monitoringu. Wykonywano szereg badan szybkosci korozji z wykorzystaniem
techniki DEIS. Przeprowadzono badania monitorowania korozji za pomocg nowo

opracowanej techniki GDEIS dla uktadow elektrochemicznych.

StOWA KLUCZOWE

MONITOROWANIE KOROZJI; GALWANODYNAMICZNA SPEKTROSKOPIA IMPEDANCYINA; KOROZIA W

UKtADACH WODNYCH; INHIBITORY KOROZJI
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WYKAZ SKROTOW I AKRONIMOW

Ik — pad korozyjny,

4E — polaryzacja, (E-8

La— Wspotczynnik Tafela dla procesu
anodowego,

L— Wspétczynnik Tafela dla procesu
katodowego,

R, — Rezystancja polaryzacyjna

S— powierzchnia elektrody czujnika

| — warta¢ pradu statego

Re — rezystancja elektrolitu

B — parametr wjzacy ze sob
wspotczynniki Tafela

b, — anodowy wspoétczynnik Tafela

b. — katodowy wspotczynnik Tafela

a — wspotczynnik zwjzany z
korodugcym metalem

L — wspotczynnik geometryczny ukiadu
elektrod

Ew — rownowanik elektrochemiczny
metalu ulegajcego korozji

d — gestas¢é metalu

Mmn — masa molowa

n — ilos¢ elektronow biocgcych udziat w
elektrochemicznej reakcji korozyjnej
AE — amplituda sygnatu naggiowego
Al —amplituda sygnatu pdowego

R.: — Rezystancja przeniesienia tadunku
CpL — Pojemné¢ podwadjnej warstwy
elektrycznej

G{i(t)} — transformata Gaboragoiu,

i(t) — pryd,

w — czstotliwasc,

7 — Czas opanienia,

t — czas,

/. — parametr okna Gaussa

J4(t) — odchylenie standardowe piku
Gaussa w dziedzinie czasu,

0%(w) — odchylenie standardowe piku
Gaussa w dziedzinie ¢ztotliwosci.

ir — pgdowy sygnat odpowiedzi,
io — sktadowa stata sygnatu ,

i1 — amplituda mdowa harmonicznej 1

stopnia

iz, i3— amplituda pgdowa harmonicznej
2 i 3 stopnia
U, — amplituda sygnatu pobudzeggo,

Zcpe— impedancja,

| — pierwiastek liczby -1,

Q — pojemnég;

CPE- element stato fazowy

ny — parametr nie-idealnej postaci
pojemngaci

p — cinienie atmosferyczne,

T —temperatura,

R’cr— anodowa rezystancja
przeniesienia tadunku,

R°cr — katodowa rezystancja
przeniesienia tadunku,

Z°wjw) — impedancja Warburga
8-HQ — 8-hydroksychinolina
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1. WSTEP

Pomiary szybkéci korozji naleg do najwaniejszych aspektow iynierii
korozyjnej. Na przestrzeni lat zostat opracowangrsg metod umadiwiajacych
otrzymanie wartéci szybkdci korozji. Gtowne grupy to metody grawimetryczne,
wolumetryczne i elektrochemiczne. Te ostatnie w umkach elektrolitycznych
odgrywap najwaniejsz role. W ramach metod elektrochemicznych najstarsza i
najbardziej rozpowszechniona jest technika polaiyZaafela, przez wiele lat ukazato
sie wiele opracowa, a w ostatnim czasie do najmeejszych naleg prace Mansfelda
[1], Shiiinni [2], Poorqasemi et al.[3], McCaffer{4].

Obecnie stosowane metody pomiarowe pomimo swaggeshstronriei map
stabe strony. Pomiar metpd polaryzacji Tafela pozwala na wyznaczenie
wspotczynnikbw Tafela niezldnych do obliczenia realnych wadto pradu
korozyjnego. Najwazniejszz niedogodnécia polaryzacji tafelowskiej jest ¢boka
polaryzacja elektrod, powodigia nieodwracalne zmiany na ich powierzchni. Réwnie
technika analizy uzyskiwanych wynikéw polega na ekstrapolacji krzywych
polaryzacyjnych nierzadko jest obarczonayin bledem. Z tego wzgddu opracowane
zostaly techniki polaryzacyjne nisko amplitudoweachinika polaryzacji liniowej [5]
jest naturalnym uproszczeniem metody polaryzacfelaavskiej. Pomiar pdow
odbywa s¢ w liniowym zakresie potencjatu. Nale zauway¢ jednak,ze otrzymana
wartas¢ pradu wzgkdem zadanego potencjatu nie ma statej wartey czasie z uwagi
na efekt chronoamperometryczny. Tym samym dobd&cpamiaru pdu bedzie miat
wptyw na otrzymane wyniki. ROwniewyznaczona wartg rezystancji polaryzacyjne;j
jest zalena od wartéci rezystancji elektrolitu, ktéra jest praktyczméemaliwa do
wyznaczenia z tego pomiaru. To skutkuje mato dakyad wyznaczeniem szybka
korozji. Dynamiczg metod, opracowan na bazie polaryzacji liniowej jest cykliczna
woltametria [6]. Podstawayv zalety tej techniki jest maiwos¢ obserwacji zmian
zachodzacych w uktadzie w czasie pomiaru. Dalej jednak erama szybk@ korozji
obarczona jest blem spowodowanym nieznajokety wartcci rezystancji elektrolitu,
ale réwnig czsto stosowanym zateniem o stacjonargoi wspoétczynnikow Tafela.
Powyzsze utrudnienia przyczynity ¢i do wzrostu populargei  metody
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej [3,7Metoda pozwala na
wykonywanie bada szybkdci korozji a take umaliwia wyznaczenie rezystancji
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elektrolitu.  Maliwe jest wykonywanie bada tylko uktadow, ktére wykazyj
stacjonarné¢ przynajmniej w czasie niegbnym do przeprowadzenia cyklu
pomiarowego. Elektrochemiczna spektroskopia impegaa (EIS) jest wic
stacjonara metod, i nie nadaje si do pomiarow w dynamicznych ukiladach
elektrochemicznych. Dynamiczna elektrochemiczna ktspgkopia impedancyjna
(DEIS) stanowi rozwinicie metody spektroskopii impedancyjnej. Po raz vpsey
zostatla opracowania w Katedrze Elektrochemii, Kprozinzynierii Materialowej
Politechniki Gdaskiej [8-11]. Metoda pozwala na pobudzenie ukladgnatem
sktadagcym st z kilku do kilkudziesjciu sinusoid sygnatdw potencjatowych
jednoczénie, co pozwala na badanie dynamicznych uktadéwtrelehemicznych. W
przypadku klasycznej techniki impedancyjnej sygmalbudzajcy stanowi tylko jedam
sinusoid generowas sekwencyjnie. Zdecydowarrzalety obu metod EIS i DEIS jest
analiza widm impedancyjnych dostarega informacji pozwalagych rozréni¢
poszczegoblne elementy uktadu, takie jak rezystapiganiesienia tadunku, pojemido
podwojnej warstwy elektrycznej czy wspomniana vsorg rezystancja elektrolitu.gS
to wiarygodne i cgsto stosowane metody w badaniach metali eksponahamy
srodowisku kwanym [12], niestety nie dajone informacji o wartii wspotczynnikow
Tafela.

Dotychczas wyznaczenie rezystancji przeniesienedudku 2z metod
impedancyjnych dla uktadéw kontrolowanych dyfuzgjtiyto praktycznie nienitiwe
ze wzgkdu na trudny w analizie ksztaltt otrzymanych widn8,[4]. Szczegdlnym
utrudnieniem byt dobdér wkaiwego elektrycznego uktadu zgstzego podczas analizy
Z uwagi na brak sprawdzonego modelu dla takichddkia

Praca zawiera analiz agresywnéci  korozyjnej i  parametrow
fizykochemicznych srodowisk wodnych o zmiennym natlenieniu jak rowmnie
zawieragcych substancje wpltywggych na korozyjne reakcje redukcji tj. dodatek
odpowiednich inhibitorow. Przedstawione zostaty niky uzyskane dla réych
uktadow elektrochemicznych z krytyczocery zastosowanej metodyki, podkieniem
jej stabych i mocnych stron. Uktady elektrochemezostaty wybrane z i o czsto
wystepujacych problemach korozyjnych drodowisku przemystowym. W niniejszej
pracy zamieszczono naptijagce wyniki bada, ktére zostaty réwnie opublikowane w
czasopismach naukowych:

» Badania korozyjne stali niestopowejsnodowisku wodnym opisage warunki

korozji rur wodocagowych z zastosowaniem inhibitora korozji [15-18].

8
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« Badania korozyjne stopow aluminium svodowisku symulujcego kwany
deszcz z zastosowaniem inhibitora korozji [19].

« Badania korozyjne stali niestopowej éodowisku kwasu solnego opigag
warunki korozji wys¢pujace podczas procesow trawienia stali z zastosowaniem
inhibitora korozji [20].

* Badania korozyjne stali niestopowej wodowisku wodnym o zmiennym
stezeniu rozpuszczonego tlenu, opigig kinetyle reakcji korozyjnych w
uktadach kontrolowanych dyfuzyjnie.

Finalnym efektem niniejszej pracy bylo opracowamewatorskiej metody
pozwalajcej na charakterystykproceséw korozyjnych w warunkach dynamicznych.
Byto to mazliwe dzigki jednoczesnemu rejestrowaniu zalesci zmian potencjatu od
pradu i widm impedancyjnych. Impedancjogramy otrzymamestaly w trybie
galwanodynamicznym w zakresie niewielkich waéeto polaryzacji anodowej i
katodowej. Jest to pierwsza metoda ulwaajgca analiz widm w uktadach
kontrolowanych ilécia tlenu rozpuszczonego w roztworze i pozwgaj na
wyznaczenie realnej wada wspotczynnikow Tafela i ich zmian w czasie. Waogu 0
ta technile mozliwe bedzie opracowanie nowatorskiej zautomatyzowanej theto

monitorowania korozji w systemach wodnych nie wyajacej dodatkowych zaken.
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2. CZESC TEORETYCZNA

2.1. METODA POLARYZAC]I LINIOWEJ W

MONITOROWANIU KOROZJI

Metoda LPR (Linear Polarization Resistance) w &®lekrélania dwoma
okresleniami: metoda polaryzacji linowej lub metoda rezyncji polaryzacyjnej, jest
najbardziej populaghmetod, elektrochemiczg monitorowania korozji. Pierwsze prace
dotyczce podstaw tej metody zostaty opublikowane przegiWeea i Trauda [21] w
1938 roku. Stworzono teg@ri potencjatu mieszanego, wygpbwania lokalnych
mikroogniw korozyjnych oraz wptywu polaryzacji arovdej i katodowej na przebieg
zachodzcych procesow korozyjnych [21]. W roku 1951 Bonlieefi Jena [22]
zauwayli, ze nachylenie krzywej potencjat — gdr na bazie pomiaréw
elektrochemicznych tdni si¢ dla pomiarow stali o tinej zawartéci wegla. Nachylenie
zaleenosci potencjat - pgd zostato okrdone pogciem ,rezystancja polaryzacyjna”
[22]. W roku 1955 Simmons [23] zaumd, ze wystpuje polilaiciowa zalenosé
nachylenia prostepAE/Al w zakresie polaryzacji +/- 1mA w stosunku do wddw
stacjonarnych z wynikami ubytku masy badgrawimetrycznych w badaniach
skutecznéci inhibitorow korozji. Skold i Larson [24] wykalzaze wart@¢ rezystancii
polaryzacyjnej wyliczonej z nachylenia zalesci AE/Al jest wyzsza dla badanych
probek dla ktérych na podstawie ubytku masy stwiend wiksz szybkdé korozji.
Wyniki bada powigzano z agresywnoig korozyjrm srodowiska. W 1957 roku Stern i
Geary [25] ostatecznie opracowali metoglybomiarows techniki LPR, wraz z
mozliwosciag wyznaczania szybkoi korozji. Od tego czasu metoda LPR stala si
podstawow technikp monitorowania korozji. Wiele firm oferuje gotoweyssemy
monitorowania w oparciu @ tmetod zarbwno w wersji on-line i offline. Podstawgw

zaleznoscig, na bazie ktérej opracowano metogyomiarow jest rownanie Butlera-

Volmera [26]:
i:ik[Eeﬂa—eﬁcJ (1)

gdzie:ix— prad korozyjny,4E — polaryzacja(E-E), S-Wspoétczynnik Tafela dla

procesu anodoweg@-Wspotczynnik Tafela dla procesu katodowego,

10
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Réwnanie  Butlera-Volmera opisuje szyb&ko reakcji elektrodowej
przebiegajcej na elektrodzie wérodowisku elektrolitycznym. W réwnaniu maa
wyrozni¢ dwa cztony: zakres anodowy, w ktorym r@sfe polaryzacja elektrody w

kierunku dodatnim, oraz katodowy — polaryzacja wresie ujemnym (Rys. 1).

Zakres liniowy

A
U.U4gus
< 1
=

| /

T T T T T T T T
01 0.08 0.06 0.04 0.02 -0.02 -0.04 -0.06 -08 -0.1

]
1
1
' E/V
/ o

uuuuuuu

/

Rys. 1 Przyktadowy wykres Butlera-Volmera dlalx = 0,12V. Kolor purpurowy -
krzywa katodowa, kolor niebieski — krzywa anoddweégr czarny zalénasé

sumaryczna.

W zakresie niewielkich polaryzacji, wyplja warunki spetnienia prawa Ohma
w srodowisku wodnym przewodeym prd elektryczny w sposéb jonowy. Wynika to z
matych szybkéci procesow elektrochemicznych zachgdzh na elektrodzie badanej.

W tych warunkach mma uprdci¢ rownanie Butlera-Volmera do postaci linowej:

AE

eFa :1+E (2)
-AE
e & :]rﬁ (3)
k
Co pozwala na uzyskanie:

- 1 1

=i [AE —+— (4)
“ (ﬁa ﬁk)

Uwzgledniajgc przelicznik 2.3 zwjzany ze zmiana logarytmu naturalnego na logarytm
dziesetny uzyskujemy klasyczna posta

11
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B= (5)

oraz przeksztatcag rownanie w kierunku wyznaczenia@u korozyjnego, uzyskujecsi
zaleznos¢ Sterna — Geary’ego [25,27-28]:

JESUREEL 1 ©)
AE 23(b, +b)

Celem wykonywania pomiaréw jest wyznaczenigdpr korozyjnego, ktérego
wartas¢ bezpdrednio zwgzana jest z szybkoig korozji, ktéra jest podstawowym
celem monitorowania korozji. Réwnanie Sterna — @ego jest spetnione w zakresie
niskich wartdci polaryzacji, zwykle w zakresi®E = +/- 10mV. Pomiar polaryzaciji
liniowe] maze by realizowany wielowariantowo. W zwaku z tym wyznaczenie
szybkaci korozji oparte jest na #ych procedurach. W przypadku
wyspecjalizowanych systeméw do pomiarow elektrodbenych najczsciej
stosowany jest pomiar wielopunktowy. W tym przypadivykonuje s¢ pomiar
polegajcy na spolaryzowaniu badanej elektrody i odczytywamian wartéci pradu
ptynacego przezagt elektrod w zakresie niskich wargoi polaryzacji (przewanie +/-
10mV). Opiera s na zatageniu, ze jezeli w poblizu potencjatu korozyjnego panuje
rownowaga pomidzy procesem katodowym i anodowym, to przy nieweglk
polaryzacji istnieje liniowa zakmos¢ pomkdzy prmdem i potencjatem. Efektem
realizacji pomiarow jest uzyskanie liniowej zaiesci potencjatu w funkcji pdu
polaryzupcego. Opierajc se na prawie Ohma mma dokona nastpujacych

uproszcze:
a1 ,
MR @)
gdzie: R — rezystancja polaryzacyjna

Rezystancja polaryzacyjna jest oporem przewodzpnidu przezsrodowisko
elektrolityczne w wyniku wyspowania reakcji elektrochemicznej. Prowadzone s
zwykle dalsze uproszczenia w wyniku, ktérych wspginiki Tafela zaspuje se
zintegrowan stah ,B rowna:

b, (b,

a

23(6,+b) ®)
12
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co powodujeze wartd¢ pradu korozyjnego mina zapis&w bardzo uproszczonej

postaci:

B
'k‘ﬁ (9)

Przyktadowy wykres zalmos¢ potencjatu polaryzacyjnego odadu,

wielopunktowego pomiaru LPR przedstawiono na Rys. 2
1.2E-04

1.0E-04
8.0E-05
6.0E-05
4.0E-05

< 2.0E-05

~

= 0.0E+00
-2.0E-05
-4.0E-05
-6.0E-05

-8.0E-05

-1.0E-04
-0.62 -0.61 -0.60 -0.59 -0.58 -0.57 -0.56

E/V
Rys. 2. Przyktadowy wykres polaryzaciji liniowejnikyz systemu monitorowania

korozji

Wspotczynnik nachylenia prostej stycznej do wanitavynikow pomiarowych
jest odwrotnie proporcjonalna do rezystancji presignia tadunku. Analgzwykonuje
sie na podstawie metody ekstrapolacyjne;j.

Stosowanie metody ekstrapolacyjnej (Rys. 2) jesswstkowo trudne, bowiem nie
zawsze zalenos¢ potencjat — md jest liniowa. Przy wiszych wartéciach polaryzacji
moze wyshpi¢ blad dopasowania, ktéry stosunkowo trudno korygowa sposéb

automatyczny.

Rozwizaniem tego problemu jest ekstrakcja z wynikéw @oow danych dla
jednego punktu pomiarowego [29-31]. Czyli zmyagpu pomiaru z wielopunktowego

w jednopunktowy. Przykitad procedury przedstawioadrys. 3.

13


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

1.0E-04 ;
I

e AE=0.01ViAE=0.01V
6.0E-05 - 2. x

4.0E-05

A

2.0E-05 -

0.0E+00 -

1/A

-2.0E-05 +

-4.0E-05

-6.0E-05

-8.0E-05 -

-1.0E-04 : — : — r
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E/V
Rys. 3. Przyktadowa procedura wyznaczania rezyptpolaryzacyjnej z pomiaru
jednopunktowego

Procedura polega na odczycie wéctgradu statego dla okéeonej wartgci
polaryzacji (10mV od potencjatu stacjonarnego) arknku anodowym lub
katodowym.
W celu wyznaczenia warloi rezystancji przeniesienia tadunku, wystardane tylko z
polaryzacji anodowej lub katodowej, jedaakkorzystne jest wyznaczenie dwoch
wartasci rezystancji i rednienie ich wynikéw:

_ (Rpa + Rpk) (10)

R
P 2

W przypadku analizy szybko korozji zachodgzcej w sposéb ogolny, prayp
jednostl szybkaci korozji jest ubytek liniowy materiatu odnagzgo s¢ do jednego
roku eksploatacji [mm/rok]. Istnieje kilka metodzasowania szybkei korozji. Jedn
Z metod jest stosowanie zatesci empirycznych opracowanej przez Instytut Chemii

Przemystowej:

09776
103J 1)

V. [mm/rok] = 0052+ 0'275{R

p
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(10- 05l [R)
i

R =S

p

(12)

gdzie: S — powierzchnia elektrody czujnika [cm}, Warta¢ pradu statego z pomiaru
jednopunktowego, dla polaryzacji 10mV [A]e Rrezystancja elektrolitud]

Inng metod wyznaczania szyblkoi korozji jest metoda sformutowana przez Sterna.

_ 10 - ika

V. = 13
k 5 (13)
B
RP
U — BiR
Rp = l.ﬁ - (15)
byb,
= 16
B =23030, + b)) (16)
327E,
= 17
a 7 (17)
M
E, = Tm (18)

gdzie:ix — prd korozyjny [A], B — parametr wizacy ze sob wspotczynniki Tafela [V],
b, — anodowy wspétczynnik Tafela [Vh — katodowy wspotczynnik Tafela [V —
wspotczynnik zwazany z korodujcym metalem [cm]S - wspoétczynnik geometryczny
uktadu elektrod — przyjmuje siwartas¢ 0,5, E, — réwnowanik elektrochemiczny
metalu ulegajcego korozji [g],d — gstai¢ metalu [g/icni], My — masa molowa
korodupcego metalu [g]n — ilos¢ elektrondéw biogcych udziat w elektrochemicznej

reakcji korozyjnej

Wartas¢ wspotczynnikow Tafeldn,, b — nie mana wyznacz§ bezpdrednio w
oparciu o pomiar LPR. Istnieje kilka metod ich wggnmania, do najwaiejszych
mozna zaliczy:

» za pomog metody krzywych Tafela,

e za pomog pomiardw grawimetrycznych,

* poprzez zalzenie, ze wart@¢ wspoétczynnika B migi sie w przedziale 20-
30mV. W przypadku wygpowania kontroli katodowej waré wspotczynnika

B wylicza st z zalenosci B = f—: [24,27,28,32-34],
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e w wyniku pomiaréw wykonywanych w zakresie nieliniaw dla polaryzacji +/-
30mV zwam metoda Oldhama—Mansfelda [35]. Wykorzystanie apali
komputerowej pozwala nie tylko wyznaczgrad korozyjny, ale take okréli¢
wspotczynniki Tafela [36]. W tym celu analizowargsf wykresAE w funkciji
2.3iR,. Warta¢ R, wyznaczana jest na podstawie typowej analizy panii&R.

Inng metod pomiaru zaproponow&arnartt[37]. Pomiar LPR oparty jest na metodzie
3 punktowej, polaryzacja realizowana jest dla ¢@agicych warunkOwAE, -AE, 2AE.
Z kolei Juchniewicz i Jankowski zaproponowali meted punktovs w ktérej ped
korozyjny obliczany byt z zaimosci [38):

i, [0,

= i, -4, 1)

(19)

Gléwry zalet tej metody jest mdiwos¢ wyznaczania pdu korozyjnego bez
konieczngci okreslania wspotczynnikow Tafela.

Zaproponowane metody wyznaczania szgbkokorozji z pomiaru LPR
pozwalaj na pelm automatyzag procesu pomiarowego. Monitorowanie korozji
metody LPR jest okrélone normami. Normy ASTM D-2776 oraz G-59 [39,4pjsuj
szczegotowo procedury pomiarowe. Pomiary mgtodPR charakteryzyj sig
znacznymi bdami [35,36,41-46]. Do najvaiejszych nales:

*  Wplyw rezystancji elektrolitu na wynik pomiarowy. Wakcie pomiaru spadek
napkcia (potencjalu) wywotuje rezystancja elektrolituranp rezystancja
przeniesienia fadunku. Rezystancja elektrolitugzamna jest z przewodnictwem
badanego roztworu i zale od ilosci rozpuszczonych zwikdédw chemicznych,
ktore ulegaj dysocjacji. W wyniku dysocjacji powstajony, ktére zapewnia;
przewodnictwo pdu elektrycznego wsrodowisku wodnym. Rezystancja
przeniesienia tadunku wynika z W&wosci zachodzcych proceséw
elektrochemicznych zwkzanych z rekombinagj jonbw na powierzchni
elektrody. Wart&¢ tej rezystancji jeskcisle zwigzana z szyblkiwia korozji,
ktora jest podstawowym wskaikiem agresywnsci korozyjnejsrodowiska. W
warunkach realizacji pomiaru LPR (pomiar stajgmwy) maliwe jest tylko
wyznaczenie rezystancji polaryzacyjnej, ktéra sty rezystancji elektrolitu i
rezystancji przeniesienia tadunku: p R Re + Ry Wartgé¢ rezystancii
elektrolotu mana uzyskd na podstawie innych pomiaréw, np. pomiar

konduktywndci lub  pomiar impedancyjny. Producenci  systemow
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monitorowania metad LPR zajczaph wykresy ulatwiggce dobor sondy
pomiarowe] w zalenosci od przewodnictwasrodowiska i1 przewidywanej
szybkaci korozji. Na Rys. 4. przedstawiono przykladowy kngs

opracowanego przez figriMetal Samples.

%, MS/m

2 el. + korekta

1000 3 el

100 3 el. + korekta

10

0,1

0,01

V,, mm/rok

Rys. 4. Wykres pokazoy metodyk ograniczenia du pomiarowego z uwagi

na wysgpowanie rezystancji elektrolitu

Generalnie w zalaosci od rezystancjgrodowiska, wykorzystywanegsozne

rozwigzania czujnikbw pomiarowych (2 lub 3 elektrodowepa stosowana
korekta wynikbw na bazie szacowania rezystancjktedtu. W przypadku
stosowania sond dwuelektrodowych, czujniki wypose § w dwie identyczne
elektrody wykonane z tego samego metalu, zakladazsi obie elektrody
korodup z jednakow szybkdcig oraz przyjmuje s ze przylzona niewielka
réznica potencjatow (10-20mV) dzieliesna rowno na obie elektrody. Wadto
rezystancji przeniesienia fadunku wyznaczazszalenaosci:

R - (AE _2ii R) (20)

gdzie: R — rezystancja elektrolitu

Btedy wynikagce z niedoktadnii aparatury pomiarowej (fd pomiaru pgdu
lub polaryzacji), np. lald pomiaru nagicia wynoszacego 1mV przy sygnale
10mV stanowi kid wzgkdny pomiaru wynosgcy 10%
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Btad wynikagcy z trudndciami wyznaczenia prawidtowej wakm pradu. Na
Rys. 5. przedstawiono przyktadowy rejestr poteeygt i pradowy wykonany

na bazie pomiaru jednopunktowego
80
70

50 \
<
40 \ przyktadowa wartosc pradu

30 wykorzystywana do obliczen
20 \
10 f--—-mm—ommm b x;::\_;:;\! __________________ o
0 _‘-\_‘__‘-‘-‘___"‘-.
0 10 1 20 30 40 50 60 70
E t/s
35
30 ;

E/mV
L

poczatek polaryzacji

20 | ——

|

15 —
0 10

20 30 40 50 60 70

pomiar potencjatu stacjonarnego

Rys. 5. Przyktadowy rejestr potencjatowy ¢gowy jednopunktowego pomiaru
LPR

Istotrg wady pomiaru LPR jest problem z wyznaczeniem wait@radu
ptynacego w ukitadzie pomiarowym, podczas realizacji paacji. W trakcie
pomiaru warté¢ pradu maleje. Wart& pradu wyznacza si zwykle albo jako
wartags¢ sredng podczas calego pomiaru, lub ustalae sia podstawie
okreslonego czasu pomiaru. Zmiana wadopradu wynika z zachodzego
procesu polaryzacji elektrody. &ziowa eliminacg bigdu uzyskuje s w

wyniku ,ptynnej” zmiany wartéci polaryzacji. Wymaganwartas¢ polaryzacii

18


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

zwykle 10mV nie uzyskuje siw sposob skokowy, ale poprzez powpimiare.
Na Rys. 6. przedstawiono przyktadpprocedug pomiarove.

80
70
60
50

=40
30
20
10

0 10 20 30 40 50 60 70
t/s

»ptynny” wzrost polaryzacji

0 10 20 30 40 50 60 70
t/s

Rys. 6. Przykfad realizacji procedury pomiarowepparu jednopunktowego
metody LPR w celu ograniczeniadi okre&lenia wartaci prgdu

polaryzacyjnego.

Zmiana metodyki pomiaru ze skokowej zmiany poteacjaa ,ptynrg”
ogranicza maliwo$¢ wysigpowania oscylacji pdu polaryzacyjnego.

Btedy wynikagce z niestabilngi uktadu pomiarowego. Monitorowanie megod
LPR wymaga wyspowania stacjonarsoi uktadu pomiarowego (podobnie jak
w pomiarach EIS). Jeli w takcie pomiaru nagpbuje zmiana potencjatu

stacjonarnego, wyznaczenie wadopradu wystpuje z bédem statystycznym.
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Wyniki szybkaci korozji w takich sytuacjachaszanione lub zawyone w
zaleznosci od kierunku zmian potencjalu stacjonarnegoc¢dBt wynikap
najczsciej z nasgpujacych przyczyn:

0 oscylacje potencjalu w wyniku wygtowania ogniw aktywno-

pasywnych
0 zmiany potencjalu w wyniku wygbowania zmiennych warunkow
srodowiskowych (przeptyw, skoki temperatury lub eatkenia).

Komercyjne systemy pomiarowe charaktergzsg mozliwoscia oceny zmian
wartasci potencjatu stacjonarnego przed wykonywaniem pomiLPR. W
przypadku wysipowania oscylacji lub zmian potencjatu, proceduaniaru
moze ulec wydhieniu w celu uzyskania wymaganej stabditiopotencjatu w
czasie.
Btad interpretacyjny polegagy na niewtaciwym dopasowaniu linii trendu do
wynikéw pomiarow LPR metadwielopunktovwa. Btad wysepuje szczegdlnie,
kiedy zakres liniowéci jest stosunkowo krotki lub kiedy wystuje silna
kontrola anodowa lub katodowa procesu korozyjnégb.takich sytuacjach
niezwykle trudno jest okgé¢ zakres linowsci funkcji potencjat - pad.
W przypadku pomiaru wielopunktowego, zbyt szybka iaara sygnatu
pomiarowego unienmiwia osiagniecie rownowagi w badanym uktadzie
korozyjnymi co prowadzi do uzyskaniagbhych wynikow [47-51]. Wraz ze
wzrostem szybkai zmian potencjatu kmie wart@¢ histerezy pomiaru LPR
(roznig sie charakterystyki polaryzacyjne w kierunku anodowiykatodowym)
[48]. Zwykle szybké¢ zmian potencjalu wynosi od 0,1 do 1mV/s. O
dopuszczalnej szybkoi zmian decyduje stata szybkd ukiadu korozyjnego
[52].
Btedy wynikagce z powstacych produktéw korozji na powierzchni badanej
elektrody [53]. W automatycznych systemach moni@ma, zwykle okres
ekspozycji czujnika jest bardzo diugi. W olomych warunkach
srodowiskowych na powierzchni elektrody powstaje czma ilg¢
nierozpuszczalnych i stosunkowo dobrze przyczepmyoduktéw korozji. To
powoduje znaczn zmiare powierzchni elektrody badanej, co powoduje,
znaczny d wyznaczenia szybkoi korozji. Na Rys. 7. przedstawiono stan

czujnika po 3 miegtznej ekspozycji virodowisku solanki.
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Rys. 7. Stan czujnika po 3 migzinej ekspozycji yrodowisku solanki,

automatyczny system monitorowania korozji.

Zbyt szeroki zakres polaryzacji przekragesj zakres liniowéci pomiaru LPR.
W przypadku niektorych uktadow zakres polaryzacf $0mV, mae by
wigkszy niz zakres liniowéci, co powoduje wyspowania bidu prostej
stycznej dopasowania wynikow eksperymentalnychadBtego typu byt
analizowany w literaturze [53-55]. Stwierdzorie, zakres liniowéci zalezy od
wartasci wspotczynnikow Tafela (konsekwencja rownanial&uat-\VVolmera). W
przypadku, kiedy wartei wspotczynniki Tafela $ niskie, zakres linowii
moze wynosé nawet tylko +/- 2mV. W przypadku wysokich waito
wspotczynnikdw Tafela zakres linowm maze osygac +/- 60mV. Na podstawie
doswiadczé wyprowadzono wskanik linowosci pomiaru LPR, ktéry okrigono

rownaniem [53]:

0% _ 1 1
<E> ="‘ <(ﬁa/2,3)2 * (ﬁk/2,3)2) (21)

Zakres liniowdci zalezy takze od wartéci pradu korozyjnego, ktory

zaleey od stosunku B/R Liniowos¢ uktadu jest nisza dla niskich wartai
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rezystancji polaryzacyjnej. Problem linioseo uktadu take jest zwiazany z
kontroly procesu korozyjnego, ktory opisywany jest wspaheaikami Tafela. W
przypadku znacznych xaic pomedzy B, i B, zakres linowéci w zakresie
anodowym i katodowym jest zay.

Szybka¢ korozji wyznaczona metgd PR okrélana jest pajciem definicji chwilowej

szybkdaci korozji. Na Rys. 8 przedstawiono idee pomiarwitbwej szybkdaci koroziji.

0.30

0.25

0.20

—
) M
0.15
0.10
0.05
0.00 T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 1

Czas [dni]

Szybkosé korozji [mm/rok]

60

Rys. 8 Przyktadowy pomiar szyk&iokorozji metod LPR

Na Rys. 8 pomiar szybkoi korozji realizowany co 30 dni. Wynik pomiaru
okresla szybkad¢ korozji doktadnie w momencie realizowania pomiacayli jest to
wartas¢ chwilowa. Nie jest wic znany stan procesow korozyjnych peday
pomiarami. Z uwagi na tae pomiar LPR jest nieniszgzy, mazliwe jest wykonywanie
znacznie cgciej pomiarow (np. co 3 godziny). W tym przypadkwama uzna, ze
monitorowana szybkd korozji oddaje warunki rzeczywiste zagemia korozyjnego.
Pomiar LPR nie pozwala na okkenie w sposdb bezpedni catkowitego ubytku
materiatu konstrukcyjnego.

Metoda LPR charakteryzupie nastpujacymi zaletami:
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mozliwos¢ wykonywania pomiarow chwilowej szybka korozji,

nieniszcacy charakter pomiaréw,

tatwos¢ wykonywania sond o niewielkich rozmiarach elekirod

krétki czas pomiarow (najezgciej kilka minut),

mozliwos¢ pomiaréw bardzo matych szybla korozji nieuchwytnych
metodami klasycznymi,

mozliwos¢ automatyzacji pomiaréw i dokonywania odczytow hsegdnio w

jednostkach szybkai korozji (np. mm/rok),

dostpnas¢ produkowanych seryjnie przyadw pomiarowych i sond

wyposaonych w elektrody z wanych technicznie metali.

Podstawowe wady metody to:

koniecznd¢ stosowalné& metody tylko do srodowisk elektrolitycznych
(problemy podczas pomiarow w przeptywach burzliwych

ograniczenie wyznaczania szyBkb korozji do przypadkéw korozji
rownomiernej (wyniki ilgciowe), uzyskiwanegsréwniez informacje odnénie
korozji lokalnej (wyniki pétilgciowe),

konieczné¢ wiasciwego dobrania i umieszczenia elektrod (np. urikan
ekranowania, niepetnego zanurzenia itp.),

potrzebna wysoka doktadftopomiaréw przy niskich sygnatachgpu i napécia
wskazana znajondé uktadu korozyjnego lub kalibracja metody na podsta
dodatkowych pomiarow przy niskich sygnatachdari napécia,

trudnaci stosowania w przypadku uktadow korozyjnych wyljaeych: silny
dryft potencjatu  korozyjnego, oscylacje, szumy @leéhemiczne,
nieodwracalné&t polaryzacji anodowej i katodowej (silna histereza)

znaczny d pomiaru wynikacy z trudndciag do oszacowania zmian golu
podczas polaryzaciji.
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2.2. METODA SPEKTROSKOPII IMPEDANCYJNEJ] W

MONITOROWANIU KOROZJI

Technika pomiaru spektroskopii impedancyjnej (ElSalezy do grupy
zmiennopgdowych technik pomiarowych. Badany uktad (czujnikmbudzany jest
sinusoidalnym sygnatem ngpiowym (pomiar potencjostatyczny) Iub gdowym
(pomiar galwanostatyczny). W wyniku realizacji pamu uzyskuje si rejestry
potencjalowe oraz pdowe. Cezstotliwos¢ sygnatu pgdowego i potencjalowego jest
taka sama. Zwykle oba sygnaty przesunjte w fazie, z uwagi na wygiowanie
uktadow pojemnéciowych w badanym uktadzie (zwykle jest to pojeginpodwdjnej

warstwy elektrycznej). Na Rys. 9. przedstawionadggealizacji pomiaru [56-61]:

=
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Rys. 9. Rejestr pdowy i potencjatowy pomiaru EIS oraz charakteryatyk

czestotliwasciowa sygnatow.
Pomiar impedancyjny wykonywany jest dla zmgch czstotliwosci

generowanego sygnatu negiobwego lub pgdowego. Pomiar realizowany jest etapami

dla kazdej czstotliwosci oddzielnie, zwykle od warfci na poziomie MHz do pongj
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0,1Hz. W trakcie realizacji pomiaru obliczana jestrtas¢ modutu impedancji, ktor

jest stosunkiem:

dE AE

Z(i -~
U0) =0~ Bip ¥ jig (22)

gdzie: AE — amplituda sygnatunapkciowego (sinusoidalnegp)Ai = Ai, +Ai, -

amplituda sygnatu pdowego (sinusoidalnec réwna sumie zmiany skladow
rzeczywistej pgdu sinusoidalnego i zmiany sktadowej urojonejdu sinusoidalneg

Ponadto obliczany jesikfazowye przesungcia sygnatu pgdowego wzgidem
sinusoidalnego. Obliczenia modutu impedancjtekiazowego wykonuje sioddzielnie
dla kazdej cz:stotliwosci pomiarowe

Do prezentacji wynikbw impedancyjnych (sygnatu $eigwego, czyli
odpowiedzi pgdowej) najcgsciej wwywa st wykresow Nyquista lub Bode'e( Wykres
Bode’'go jest zalenoicig logarytmédw modutu impedancji igka fazowego w funkcj
logarytmu cezstotliwosci. Wykres Nyquista to krzywa w ukladzie Re(- rezystancji
rzeczywiste] w funkcji-Im(Z) — rezystancji urojonej. Zalnos¢ w uktadzie Nyquist:
powstaje w wyniku przeksztaltenatematycznychgta fazowego i modutu impedanc
Odwrocenie osi ggci urojonej wynika z konwencji przedstawiania wydnk
elektrochemicznych w pierwszeéwiartce uktadu wspczednych. Wykres Nyquist
(Rys. 10.) tatwointerpretowa, jesli chodzi o natug procesow, natomiast z wykre
Bode'ego tatwo ustdliilos¢ elementow i zakres egiotliwosci przy ktérych zachodgz
[56-61].
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Rys. 10Prezentacja widma impedancyjnego za paf wykresu Nyquis.
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W przypadku pomiarow impedancyjnych wykonywanych warunkach
laboratoryjnych, wyniki dopasowujegsiv oparciu o elektryczny schemat zgsizy. W
przypadku procesow korozyjnych zachgogch w oparciu o mechanizm aktywacyjny

stosowany jest schemat przedstawiony na Rys. 11.
Badany uktad pomiarowy moa odnié¢ do zastpczego uktadu elektrycznego zgodnie
ze schematem przedstawionym na Rys. 11.

CDL

— Re I_. —

Rys. 11. Zagpczy schemat elektryczny badanego uktadu pomiamwegod LPR:

gdzie: R — rezystancja elektrolitu,.R- rezystancja przeniesienia tadunky, &

pojemnda¢ podwojnej warstwy elektrycznej.

Mozliwe jest wiec wyznaczenie rezystancji elektrolity, Rojemndci podwaojnej
warstwy elektrycznej g oraz rezystancji przeniesienia tadunky. RV warunkach
przemystowych monitorowania korozji nie jest #iwa analiza uzyskiwanych widm
impedancyjnych za pomagcschematu zagbczego z uwagi na tae proces ten nie
moze by wykonywany w sposéb automatyczny. Mwe jest odczytanie zat@osci
przesungcia fazowego i modutu impedancji odesmotliwosci z wykresu Bode’go (Rys.
12)).
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Rys. 12. Procedura wyznaczania rezystancji elakiroprzeniesienia tadunku z

wykresu Bode’go.

Procedura numeryczna wyznaczania parametrow impgpach jest nagpujaca:

* Wartcé¢ rezystancji elektrolitu (B stanowi warté¢ modutu impedancji dla
wynikéw pomiaru o najwiszych cestotliwasciach pomiarowych.

* Wartd¢ rezystancji przeniesienia fadunku )R stanowi warté¢ modutu
impedancji dla wynikbw pomiaru 0 napszych dzstotliwosciach
pomiarowych.

Efektem tego typu analizy jest wyznaczenie parametR. i R dla calego pomiaru
impedancyjnego. Dalsza analiza jest zinhia do analizy wynikow pomiaru LPR.

Wartas¢ rezystancji elektrolitu sky do wyznaczenia zaréwno szylko korozji

metody LPR jak i metod EIS. Wykonywanie pomiarow impedancyjnych wymaga

spetnienia parametréw, ktorych spetnienie pozwatgsk& wyniki umazliwiajace
wykonanie analizy z celu wyznaczenia parametr@wR;. S trzy warunki wymagane
w celu uzyskania wiarygodnych wynikow impedancyjmyc
e Linearyzowalnosé
Warunek ten realizowany jest poprzez zastosowarmpowiednio niskiej
amplitudy sygnatu pobudzggego. Dz¢ki takiemu podejciu otrzymywana jest
liniowa zalenos¢ pomidzy sygnatem pobudzglym a sygnatem odpowiedzi.
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W ramach realizacji pomiardw monitorowania korozjyykle ten warunek jest
spetniony z uwagi na ustalpnwarta¢ sygnatu pobudzagego (w trybie
potencjostatycznym — 10mV)

e  Przyczynowa¢
Analizowany sygnat odpowiedzi jest rezultatem tylko wytacznie
zastosowaneggrisle zdefiniowanego sygnatu pobudgaggo. Inne ewentualnie
obecne zaburzenia nie majwpltywu na badany proces. W warunkach
prowadzenia pomiarow w warunkach przemystowychweanunek jest zwykle
bardzo trudny do spetnienia z uwagi na znacznebeakia, ktére pochogzod
innych uradzen elektrycznych. Rozwizaniem pozwalapym unikrgé zakioce
jest petna separacja elektryczna uktadu pomiarowégsilanie bateryjne
systemu podczas pomiaru)

» Stacjonarncs¢
Podczas okresu czasowego, w trakcie, ktérego majscerie pomiar
impedancyjny, kinetyczne jak i termodynamiczne Seiaosci badanego
procesu nie magwykazywa jakichkolwiek zmian. W przypadku realizacji
monitorowania korozji zwykle badany uklad jest gtaarny z uwagi na bardzo
diugi czas ekspozyciji czujnikow.

Finalnym efektem obliczeniowym pomiarow impedanggjm jest wyznaczenie
szybkdaci korozji podobnie jak w przypadku pomiaru LPRDER.

Technika EIS jest stosunkowo rzadko stosowana witoromvaniu korozji, z uwagi na
wystepowanie nagpujacych trudndéci pomiarowych:

1. Czas pomiaru klasycznego pomiaru EIS trwa okotokakiEcie minut,
wigkszas¢ ukladow pomiarowych nie jest stacjonarna (3 wakup@miaru
impedancyjnego)

2. Wymagana jest znacznie dsza aparatura pomiarowa.

3. Analiza wynikow pomiarowych jest skomplikowana, wypadku niektérych
uktadow pomiarowych, nie jest rdova do przeprowadzenia

4. Efektem wykonywanych pomiardw jest wyznaczenie séaycji polaryzacyjnej
i mimo uzyskiwania wynikéw rezystancji elektrolitwykonywany pomiar EIS
nie wnosi istotnych danych w stosunku do pomiariR L{Pealizacja pomiaru

LPR jest znacznie t@za i prostsza)
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2.3. METODA DYNAMICZNE] SPEKTROSKOPII
IMPEDANCYJNE]J (DEIS)

Dynamiczne spektroskopia impedancyjna stanowi mewaie metody
spektroskopii impedancyjnej. Po raz pierwszy zestapracowania w Katedrze
Elektrochemii, Korozji i Iynierii Materiatowej Politechniki Gdeskiej [8-11,62-65].
Celem opracowanej metody byto wyeliminowanie waturgtacjonarnéci badanego
ukladu, ktéry stanowi istotne ograniczenie klasgjznmetody spektroskopii
impedancyjnej. Wymagato to zmiany metodyki pomiagpwraz analizy. Badania
impedancji w dziedzinie czasowoestotliwosciowe] wymagaj zastosowania sygnatu
pobudzajcego w formie paczki sinusoidalnych sygnatéw pg@owych. W
przypadku klasycznej techniki impedancyjnej sygmaibudzajcy stanowi tylko jedas
sinusoi¢ generowaf sekwencyjnie. Na Rys. 13. przedstawiono schemghady
pobudzajcego metody DEIS.

/—F——-—-\\
———
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Rys. 13. Schemat budowy sygnatu pobudegjo metody DEIS.

Odpowiedzj badanego uktadu podobnie jak w klasycznej metodapedancyjnej
jest sygnat zmienno pdowy, W przypadku metody DEIS sygnatem odpowie@st |
pradowa paczka sinusoid o tej samej kompozycgstatliwosciowej. Generowanie

paczki potencjatowe] i rejestracja paczkiggimwe] odbywa si w sposob eigly.
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Oznacza toze jeli kinetyka badanego uktadugszmieni, maliwa jest prawidtowa
analiza badanego ukitadu. Angligygnatu przeprowadzagsiv oparciu o0 matematyczne
metody czasowo-gztotliwosciowe. Najczsciej stosowana jest transformata Gabora,
ktéra jest zmodyfikowan wersp transformaty Fouriera [8-11]. Ridica w obu
transformacjach polega na wykorzystaniu w transémjinGabora okna analizigego w
postaci piku Gaussa. Analiza metody polega na wyeciu przez okno Gaussa porcji

sygnatu, a nagpnie wykonaniu analizy za pomptransformaty Fouriera.

Transformata Gabora opisana jest przezzrake:

Gli(Y)} = j ( oexp{—iz(r—t)z}exp(— jordr (23)

gdzie:G{i(t)} - transformata Gaboragutu,i(t) - prad, » - czstotliwos¢, 7 - czas
op&nienia,t -czas/ - parametr okna Gaussa [8-11].
Funkcja okna jest pikiem Gausa opisywanym réwnaniem

s(t) = exp- {’21 (T- t)z} (24)

Parametr okna Gaussg okreslony jest rownaniem:

= 0% (w) (25)

gdzie:o%(t) - odchylenie standardowe piku Gaussa w dziéezinasug() -
odchylenie standardowe piku Gaussa w dziedzirgsto#iwosci.

Jak wynika z rownania wyfaie wid&, ze parametr okna Gausa zwény jest z
rozdzielcz@ciag czasow i czgstotliwosciows. Z zalendsici (3) wynika jednoznacznie,
ze zwkkszenie rozdzielc&oi czestotliwosciowe] pocigga za Sop pogorszenie
selektywndci czasowej. Odwrotnie, polepszenie selektysena@zasowe] pogga za
soly pogorszenie rozdzielcza czestotliwosciowej. lloczyn odchylenia standardowego
w dziedzinie czasu i odchylenia standardowego vedinie cezstotliwosci dany jest

przez nierGwnex:

o2 (t) o (w) = % (26)
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Zaleznoé¢ ta nazywana jest prawem niepewcioParametr okna Gausa wptywa na
mozliwos¢ analizy sygnatu niestacjonarnego w dziedzinie wz&® stanowi istotn
zalet w stosunku do pomiaréw impedancyjnych. §ziprzeprowadzonej analizie jest
mozliwe uzyskiwanie chwilowych widm impedancyjnych,6kgch ilos¢ zalery od
diugcici czasu pomiaru i wielkei okna analizujcego. Wielké¢ okna analizuyjcego
wynika z niepewngci czasowo-cgstotliwosciowej. Przemieszczgg okno i
powtarzagc procedury analizy poprzez caly zapis, otrzymugezestaw chwilowych
widm impedancyjnych. Zeli badany uktad zmienia swoje Wwosci w czasie,
wykonywane badania odzwierciedjajynamilke badanego procesu. W ten sposolzeno
zost& otrzymana petna charakterystyka impedancyjna bagtaoktadu w czasie [56].

Metodyka analizy w trakcie prac nad rozwojem metakbgta czsciowej zmianie.
Dla analizy stosuje siaktualnie KrotkoczasoyvTransformat Fouriera (STFT z ang.
Short-time Fourier Transformation) [66].

Przeksztatcenie STFT bazuje na ppsjacej koncepcji. Fragment sygnatu jest
wycinany z analizowanego zapisu prziyyciu funkcji okna i w nagpnym kroku ten
fragment jest poddawany transformacie Fouriera. dOlnalizugce jest przesuwane
rownomiernie wzdla catego zakresu czasu analizowanego sygnatu. SamEpw
rozwigzanie jest bardzo podobne do transformaty GabobéicZanie Krotkoczasowej
Transformaty Fouriera dla kdego segmentu czasu wgteigo z analizowanego
przedzialu powoduje powstanie widma w guozionej dziedzinie czasowo-
czestotliwosciowej]. Jednoczesna transformacja STFT potencjgowesygnatu
pobudzajcego i odpowiedzi pdowej umdaliwia okreslenie impedancji dla badanego
uktadu elektrochemicznego [64-65]. Rosvall, Horeych, Elton i Bond [67]
zajmowali s¢ rowniez Zastosowaniem techniki STFT w badaniach elektrogbznych.
STFT jest definiowane jako transformata Fourierdeprie podzielonego diugoia
czasowo przesugtiego okna analizggego. STFT reprezentuje lokalne widmo sygnatu
wokoét analizowanego czasu.

Pomiar DEIS jak EIS mama realizowd w warunkach potencjostatycznych.
Zmienny sygnat pobudzgly mazna zsumowa ze stad polaryzacy anodowy lub
katodows ukladu badanego. Mbwe jest take realizowanie pomiaru w warunkach
stacjonarnych, czyli na bazie potencjalu jaki jesterzony przed pomiarem w
warunkach uktadu otwartego. Pomiar DEIS dtivaia pomiar nie tylko w warunkach
stacjonarnych. Mdiwa jest realizacja pomiaru potencjodynamicznego tnakcie

pomiaru DEIS [67-70]. Wynika to, wdaie z maliwosci realizacji pomiaréw
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niestacjonarnych. Przy takim poé@j mazliwa jest realizacja badao znacznie

wigkszym zakresie midiwosci.

Efektem zastosowania metody DEIS w badaniach elelkémicznych, madiwe

bytlo wykonywanie pomiaréw impedancyjnych gdzie higo to maliwe z uwagi na

niestacjonarng procesow. Do licznych przyktadéw nzde

Badania chwilowych charakterystyk impedancyjnycbgesu pkania warstw
pasywnych. Parametry elektrochemiczne otrzymaneidmwmpedancyjnych
wprowadzag nowe informacje o zmianach we \davosciach warstwy
pasywnej w warunkach dynamicznych [71-75].

Badania procesu korozji a@rowej, zarOwno procesow inicjacyjnych jak i
procesu propagacji #erow. Metoda DEIS pozwolita na petcharakterystyk
procesu [70,76-77].

Badania mechanizmu elektrochemicznych reakciji @sgyhych,
charakteryzujcych s¢ znaczna zmiandynamiki w czasie [78-80].

Badania powierzchniowego efektu Portevin—Le Chatgdowstajcego podczas
procesu roza@gania mechanicznego stopow aluminium. Wykorzystametody
DEIS pozwolito na charakterystykoceny zmian wigiwosci mechanicznych
materiatlu na bazie pomiaréw DEIS dynamicznie znagoej st powierzchni
rozcigganej elektrody badanej [81-84].

Badania procesow fadowania i roztadowania akumrtdato oraz ogniw
paliwowych. Pomiary umadiwity wykonywac¢ ocerg stanu technicznego ogniwa
metod on-line [85-86].

Badania procesow korozji muzykrystalicznej w formie pomiaréw DEIS
wiacznie z pomiarem potencjodynamicznym. Wykonywanagd krzywej
aktywacyjnej i reaktywacyjnej pozwolity na badanmechanizmu korozji
migdzykrystalicznej [68-69].

Badania procesow korozji kawitacyjnej. Wykonywarpemiarow DEIS w
trakcie zachodzenia procesu kawitacji, pozwolity @aaaliz warunkéw
powierzchniowych procesu oraz analmechanizmu [87].

Badania sprzonych z mikroskopi AFM mikrostruktur stopow metali,
pozwalajcych na uzyskiwanie znacznie eoej informacji o elektrochemii

wtracen migdzymetalicznych [88-89].
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« Badania inhibitorow korozji, analiza mechanizmu nd#ywania oraz kinetyka
procesow korozyjnych po podaniu inhibitora kor¢@p-92].

* Badania zmian wkiwosci fizycznych powtok podczas wygtowania stresu
temperaturowego oraz mechanicznego [93].

Mimo wielu zalet, technika DEIS posiada pewne omzemia, ktére powoduj ze
niektore typy uktadow elektrochemicznych, mdg¢ stosunkowo trudne w badaniy t
technilg.

* Sygnal pobudzaty metody DEIS skladagy sk z kilkunastu lub wicej
sinusoid potencjatowych stanowi seinch amplitud. Powoduje tase warta¢
sygnalu pobudzagego jest znacznie vwgza ni w metodzie EIS. Mog
wysfgpi¢  warunki przekroczenia liniowdoi badanego uktadu wraz z
powstawaniem odpowiedzi gmowej ukladu zawieragej elementy
harmoniczne. W przypadku, kiedy estotliwosci poszczegoélnych sinusoid
odpowiedzi naktadgj sic nha elementy harmoniczne, p@ wystpi¢ znaczny
wzrost amplitudy pmdowej poszczegolnych sygnatow. W tych warunkach
pomiary mog by¢ obarczone diym bldem. Istnieje madiwos¢ czesciowego
wyeliminowania tych niedogoddo, poprzez optymalizacje sygnatu
pobudzajcego:

o Mozliwy jest specyfikowany dobér poszczegélnychestotliwosci w
paczce, w taki sposéb, aby ewentualne harmoniceneakiadaty si na
nie. Najprostsg metod jest wybor czstotliwosci jako liczb pierwszych.
W takich warunkach harmoniczne drugiego, trzeciegozwartego
stopnia nigdy nie nafg si¢ na czstotliwosci pomiarowe. W przypadku
stosowania stosunkowo ggkiego okna analizagego w dziedzinie
czestotliwosci sygnat harmoniczny nie zostanie pobrany do apdiie
zostanie wygity z sygnatu odpowiedzi).

o Mozliwy jest takze specyfikowany dobér amplitud poszczegodlnych w
paczce sinusoid. Typowa procedura pomiaru EIS wcarated wartgsé
amplitudy kadej generowanej eztotliwosci. Wartag¢ ta jednak nie
musi by stata, bowiem rina jest odpowied uktadu w zaleénosci od
generowanej cestotliwosci pomiarowej. W pomiarze DEIS moa w
sposob dowolny ustawiwartas¢ kazdej amplitudy w paczce.

o Wartas¢ fazy pocatkowej kazdej amplitudy w paczce tag wptywa na
wartas¢ catkowitego sygnatu pobudazapgo. W przypadku, gdyby
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generowa kazda sinusoi@d dla takiej samej fazy pogikowe] mog
powstawé strefy znacznego wzrostu sygnatu. Problem przediste

schematycznie na Rys. 14.
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Rys. 14. Przyktad optymalizacji sygnatu pobugizego. Po lewej stronie sygnat

nieoptymalizowany, po prawej stronie po optymalizac

W przypadku, kiedy fazy pogtkowe sygnatu pobudzgiego g takie same,
catkowita warté¢ sygnatu osiga 0,28V, po optymalizacji waldé jest nizsza i osiga
wartas¢ 0,22V (Rys. 14). Przykiad parametréw sygnatu palappdego sktadacego s¢
Z paczki 25 sinusoid przedstawiono w Tab. 1.
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Tabela 1. Przyktad sygnatu pobudgaigo pomiaru DEIS skiadmego s¢ z paczki

25 sinusoid

Czestotliwosé / Hz Faza pocatkowa  Amplituda/V
0.9 256 0.005
1.6 343 0.005
2 157 0.005
4 187 0.005
5 101 0.005
7 131 0.005
11 97 0.005
19 286 0.005
29 154 0.005
47 49 0.005
61 104 0.005
83 63 0.005
113 263 0.005
157 256 0.005
211 358 0.005
293 231 0.005
397 99 0.004
523 47 0.004
727 63 0.004
983 128 0.004
1327 261 0.004
1811 286 0.003
2447 189 0.003
3323 341 0.003

Ograniczenie zakresu gstotliwosci pomiarowych. Teoretycznie jedynym
ograniczeniem zakresu gstotliwosci w paczce sinusoid pomiaru DEIS s
mozliwosci techniczne karty analogowo-cyfrowej. Wspofgre maksymalna
czestotliwos¢ pomiaru DEIS wynosi 50-100kHz. Waétota zblizona jest do
mozliwosci pomiaru EIS. Mimoze najngsze cgstotliwosci w paczce nie
ograniczone, jednak nie stosuje sinizszych wartéci niz okoto 1Hz. Wynika
to faktu, ze wraz ze spadkiem gztotliwosci wydtuza st czas pomiaru, co

wymaga wydtaenia okna analizagego. W omawianym przypadku granica
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stacjonarnéci badanego uktadu wynosi okoto 1s. W przypadkubszych
zmian, pomiar DEIS bytby bliny z uwagi na wygpienie niestacjonarsoi
szybszej ni dlugas¢ okna analizujcego. Tak narzucone arbitralnie ograniczenie
opisuje maliwosci badawcze-pomiarowe techniki DEIS.

Ograniczony zakres pomiarowy w dziedzinie nzgmych cestotliwosci,
powoduje,ze nie wszystkie uktady pomiarowe pma bada za pomog techniki
DEIS. W przypadku uktadéw pomiarowych w ktérych l@wmwvana stata
czasowa migi sig w zakresie niskich estotliwosci, uzyskuje si chwilowe
widma nie petne, ktére magpowodowa wysiepowanie b¢dow dopasowania
elektrycznego schematu zgstzego. Na Rys. 15 przedstawiono przykiad

pomiaru uktadu stacjonarnego i niestacjonarnego.
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Rys. 15. Wyniki badestacjonarnego uktadu korozyjnego metodami: a) @IS
zakresie agstotliwasci od 10kHz do 0,06Hz), b) DEIS (w zakresiesttliwasci
od 10kHz do 1Hz), c) wyniki balaiestacjonarnego uktadu korozyjnego.

Wyniki analizy elektrycznym schematem zgsizym R1(QL(R2(C(R3W))))
widm 15a) i 15b) przedstawiono w Tab. 2. Widmo pstawione na Rys. 15c¢) ze
wzgledu na niezachowanie niestacjonaecigpodczas trwania cyklu pomiarowego

nie podlega analizie.
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Tabela 2. Wyniki analizy pomiarow stacjonarnych Ei&a DEIS za pomac
elektrycznego schematu zgstzego R1(Q1(R2(C(R3W))))

R1 Q1 (CPE) N1 R2 C R3 W
28,27 1,722-10 0,7379 85,82 4,057-10 4192 1,049.-10
28.18 2,135-1¢ 0,7132 105 6,234-10 2961 9,362-10

A\ MOST

Poréwnawcza analiza przestawiono na Rys. X orazabell X wskazujeze
wykonanie badadla skroconego zakresuesrotliwosci metody DEIS w stosunku
do bada EIS powoduje powstanie znacznegadot oszacowania rezystancji
przeniesienia tadunku. W przypadku bagaocesow o wikszej kinetyce, lad
analizy lzdzie znacznie mniejszy.
Badania DEIS posiadaj ograniczenie w przypadku badaprocesow
elektrochemicznych podczas wykonywania niestacjoyer diugotrwatych
bada w trybie potencjostatycznym. Problemy wysija podczas wyraniej
niestacjonarn&i procesu. Przyktadem mggby¢ badania realizowane dla
potencjatu stacjonarnego mierzonego przed rozmpiemn pomiaru DEIS. el
w trakcie pomiaru DEIS nagii zmiana warunkow mierzonego uktadu,
narzucony potencjat w badaniach nie jest potencjalem stacjonarnym, ale
potencjatem polaryzacyjnym. Wygjaienie przedstawiono na Rys. 16.
Czas ekspozycji/ s
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Rys. 16. Wykres potencjatu stacjonarnego stali tyg@01 eksponowanej
w srodowisku 0,05% Fe@} wykres niebieski, warunki pomiaru DEIS — wykres

pomaraiczowy, linia przerywana.
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Przykiad na Rys. 16 jest rejestragiotencjatu stacjonarnego badanej stali
typu 1.4301 wsrodowisku 0,05% FeGl Pocatkowo stal znajduje sistanie
pasywnym i potencjat wynosi -34mV wzgdlem elektrody Ag/AgCl, okoto 450s
ekspozycji zapoegkowany zostat proces korozji 2e@rowej, co spowodowato
spadek potencjatu o okoto 200mV. Gdyby dla tegaditwykonywd pomiar
DEIS, podczas zapogtkowania procesu korozji ierowej, badany ukiad
pomiarowy byilby polaryzowany o okoto 200mV (zmianpotencjatu
stacjonarnego). W wyniku tej polaryzacji ngstaby znaczca zmiana
warunkéw elektrochemicznych (Rys. 15c.). Razahiem tego problemu jest

realizacja pomiaru w trybie galwanostatycznym.

Pomiary DEIS wymagaj stosunkowo drogiej i skomplikowanej aparatury
pomiarowej. Zwykle gtdbwnym elementem pomiarowymt jearta analogowo-
cyfrowa. W celu uzyskania szerokiego spektrum poowago w dziedzinie
wysokich czstotliwosci konieczne jest zastosowanie karty o wysokiep&e§ci
probkowania. Pomiary DEIS moa wykonyw& w sposob aigly w zakresie
jednej dekady pdowej. Oznacza toze przed rozpoczxiem eksperymentu
naleey oszacowa w jakim zakresie dzie s¢ zmieniat pgdowy sygnat
odpowiedzi. W przypadku znacznych zmiagduwr w trakcie pomiaru nidiwe
jest uzyskiwanie niedoktadnych wynikbw w zakresiéskith wartgci
pradowych. W tym celu nafsy stosowd karty pomiarowej o bardzo wysokiej
rozdzielczéci (zwykle ponad 21 bitowe). Te wymagania spozve znacgco
podnosz koszty budowy systemu pomiarowego. Do pomiardezimdne jest
stosowanie potencjostatu, ktory musi¢ dedykowany do pomiarow DEIS, z
uwagi na znaczne wymagania spove. W tym przypadku potencjostat musi
charakteryzowa sic duzg szybkdcig reakcji na wysokie estotliwosci
sygnatéw probkowania. W przypadku realizacji pomiatugotrwatego pliki
pomiarowe w ktorych zapisywany jest sygnat potenejs i pradowy s bardzo
obszerne, to powodujee komputer sterggy pomiarami, rownie musi mie
odpowiednie parametry. Rozwdj technologiczny gdea pomiarowych jaki
mozna zaobserwowa w ciggu ostatnich 20 lat powodujee maliwosci
wykonywania pomiarow techrik DEIS g coraz wgksze. Proces analizy
wynikbw pomiaru metody DEIS jest bardzo skomplikowa W wyniku

pomiaru powstaje bardzo #za ilos¢ widm impedancyjnych, ktére wymagaj
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analizy w wykorzystaniem elektrycznego schematutcpagego. Nie ma
aktualnie na rynku specjalistycznego programu aunptiego, ktéry pozwatby
wykonywa& obliczenia dla znacznej #oi widm w sposob automatyczny. To
powoduje,ze proces analizy uzyskiwanych widm (ktorychséélazesto jest na

poziomie tys¢cy) trwa znacznie diej niz czas prowadzenia pomiardw.

Klasyczne badania DEIS posiaglajiska uzytecznd¢ w kwestii monitorowania
korozji, bowiem wysipuja podobne problemy jak w przypadku pomiaru LPR i
EIS. W wyniku realizacji pomiaru nibwe jest wyznaczenie rezystancji
przeniesienia tadunku, jednakbrak maliwosci wyznaczenia wspoétczynnikdw
Tafela, powodujeze trudno jest wyznaczystosunkowo doktadnie szyhbito
korozji. Uwzgkdniagc znaczne skomplikowanie metodyki pomiarowej oraz
analizy, stosowanie metody DEIS z wariantem potestajycznym nie wydaje

sie uzyteczne w monitorowaniu koroziji.
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2.4. METODA ANALIZY HARMONICZNEJ W
MONITOROWANIU KOROZ]I (HA)

Metoda analizy harmonicznej jest mejogomiarows zblizong do metody
spektroskopii impedancyjnej. W latach 60 ubiegtegeku stwierdzono wygpowanie
zjawiska zwanego znieksztalceniem Faradajowskimraffeac Distortion) podczas
pobudzania sygnatem sinusoidalnym o sdowysokiej amplitudzie uktadow
elektrochemicznych [94]. Bdowy sygnat odpowiedzi wyfaie st rézni si
kompozycy czestotliwosciows od sygnalu pobudzgjego [95-99]. Przykiad tego

zjawiska przedstawiono na Rys. 17.
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Rys. 17. Sygnat odpowiedzi z pomiaréw z wykorzigstagygnatu pobudzenia

sinusoidalnego: a) dla pomiaréw w zakresie liniowynw zakresie nieliniowym.

Na Rys. 17. przedstawiono przykiad realizacji pemonielektrochemicznego w
ktorym pobudzeniem jest sinusoidalny sygnat e@pivy. Na Rys. 17a. Amplituda
sygnatu pobudzagego byta stosunkowo niska — 10mV (w zakresie Vuokei uktadu —
Rys. 17). Padowy sygnat odpowiedzi ma rowrieharakterystyk sinusoidalg co jest
widoczne na Rys. 17a. Analiza sygnalu wskazujewgatgpowanie jednej funkcji
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sinusoidalne] o emtotliwosci 0,14Hz. Takie wignie warunki pomiaru wyspuja w
metodzie EIS. Na Rys. 17b. amplituda sygnatu pobdgdego wynosita 80mV.
Wartas¢ przekracza zakres liniowa uktadu, co powodujeze sygnat odpowiedzi ma
charakterysty& multisinusoidalg. Przykladowy sygnat odpowiedzi sktada sitrzech
czestotliwosci: podstawowego sygnatugatowego o cgstotliwoici zgodnej z sygnatem
pobudzajcym (0.14Hz) oraz dwoch sygnatldbw harmonicznych o zsaych
czestotliwosciach, ktore g 2 lub 3 krotnéciag podstawowego sygnatu pobudgaggo.
Catkowity sygnat odpowiedzi charakteryzuje sastpujaca kompozycy [95,96]:

i = ip + [1Sinwt + icos2wt + izsin3wt + - + iy sinn wt (27)
gdzie:is — pydowy sygnat odpowiedzi, — skladowa stata sygnatu gpr rektyfikaciji
Faradajowskiej),i; — amplituda pgdowa pierwszej harmonicznej — ¢stotliwosé
zgodna z cgstotliwoscia sygnatu pobudzagego, iy, i3 — amplituda prdowa drugiej i

trzeciej harmonicznej,

Wartasci amplitud pgdowych wyraone g rownaniami:

iy = 2i, [i1 (%) +i, (%)] (28)
iy = —2i, [iz (%) — i, (%)] (29)
iy = —2i, [i3 (%) i (%)] (30)

gdzie:B=b4/2,303,pk=h/2,303, U — amplituda sygnatu pobudzeggo,

Zaleznosci (28-30) zostaty uproszczone przez Devaya | Mesza do postaci [100]:

1 1
1 1\ U¢

I, = —lg <E + ﬁ_,%)TO (32)
1 1\U5

o=l ) 9

Devay i Meszarosz zaproponowali takmeto@ wyznaczenie szybkaci i korozji oraz

wspotczynnikéw Tafela [100]:

-2
. l1

g = 34
* V48 2iyi5 — i3 (34)
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1 1 (11 +4i2> (35)
ba,k 4’-6UO icorr_ il

Zaleznosci  (34-35) zostaty modyfikowane przez Diarda i inhyuwzgédniagc

wartadsci dla trzeciej harmonicznej [96]:

P (i; + 3i3)? (36)
“ T [4VB123, + 3i3)is + i2]V7]
1 1 iy + 3is i
_ +4 ) 37
ba. 4.6U0< loorr g+ 303 (37)

Nalezy zwrocik uwag, ze w metodzie analizy harmonicznej, ima obliczy
prad korozyjny bez konieczioi wyznaczania wspoétczynnikébw Tafela. Jest t@alu
zaleta tej metody, bowiem w przypadku pomiarow paacji liniowej, spektroskopii
impedancyjnej oraz metody DEIS do wyznaczenia wartgradu korozyjnego
wymagana jest znajordd wspotczynnikow Tafela, ktore trzeba wyznaczea bazie
oddzielnych pomiarow. Ponadto metoda analizy harozoe; pozwala tate

wyznaczy wartas¢ wspotczynnikow Tafela w sposob niezalg.

Pomiar metogl analizy harmonicznej jest gxiowo zblzony do pomiaréw
impedancyjnych. Generowany jest potencjalowy sygddudzajcy w formie jednej
czestotliwosci o0 amplitudzie znacznie vigze] (ktOory miéci sie w zakresie
nieliniowaosci - rownanie Butlera-Volmera) hiw przypadku pomiaru impedancyjnego,.
W badaniach analizy harmonicznej stosuje silko jedra czstotliwos¢ sygnatu
pobudzajcego, co stanowi #iice w stosunku do pomiaréw impedancyjnych metod
FRA. Ta istotna rénica wpltywa na wany aspekt badawczy, a mianowicie ina
technilg analizy harmonicznej baélaprocesy niestacjonarne, bowiem w wyniku
wystepowania zmian ukitadu, ulegtakze zmianie amplitudy sygnatow harmonicznych.
Czestotliwos¢ generowanej sinusoidy w technice analizy harmaowgzpowinna by
starannie dobierana w oparciu o znajéinaatej charakterystyki impedancyjnej
badanego uktadu. Analizig wykres Nyquista pomiaru impedancyjnegaogstatliwosé
pomiarowa powinna lyszacowana na podstawie warunkow, dla ktoryelécarojona
impedancji powinna stanowimniej niz 10% impedancji rzeczywistej [101]. Ponadto,
wartas¢ impedancji badanej elektrody nie powinna &i sposéb istotny tdi¢ sie od

rezystancji polaryzacyjnej [93]. Wa#bo amplitudy sygnatu pobudzgego (W),
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powinna utrzymywé& warunki stacjonarnei uktadu, dodatkowo zapewnigj
odpowiedny (mierzaly) wartas¢ amplitudy drugiej i trzeciej estotliwosci
harmonicznej [93]. Sugerowana watoamplitudy (W) powinna wynosi potowe

wartasci wspotczynnika Tafela ([3/2 — anodowy lub katodawyajmniejszej wartei).

Metoda analizy harmoniczne] patizowo zostata zastosowana do hada
szybkdaci korozji stali niestopowej wrodowiskach kwgnych i obogtnych [95,99,100].
Badania wykazaly,ze przy czstotliwosci pomiarowe] 10mHz, wyniki szybkoi
korozji byty zgodne z techngkimpedancyjn przy wykorzystaniu wspotczynnika Tafela
z bada polaryzacyjnych. Bardzo dabzgodndé wynikow szybkdci korozji metody
analizy harmonicznej z metgdekstrapolacji krzywych Tafela aginicto take w
badaniach polianiliny jako inhibitora korozji svodowisku kwasu solnego [102,103].
Czestotliwos¢ sygnatu pobudzagego wynosita 10mHz natomiast jego amplituda tylko
5mV. Duwag zgodnd¢ wynikdw szybkdci korozji metody LPR oraz analizy
harmonicznej uzyskano w badaniach inhibitorow kpraz srodowisku wodnym
zawierajcym CQ [104]. W tego typu badaniachegstotliwos¢ sygnatu pobudzagego
wynosita 100mHz natomiast jego amplituda 30mV. Rxdmono rownig badania
korozyjne zbrojenia betonu wrodowisku cieczy porowej [105,106]. Uzyskano
zgodnad¢ z wynikami metody LPR oraz grawimetrycznej, przaai®0-150mHz oraz
Up=10mV. Technika analizy harmonicznej byta rowneykorzystywana w badaniach
szybkdaci korozji podczas wygpowania napyzen rozcggajcych [107]. Wykonywano
takze badania z wykorzystaniem techniki analizy harmoomej w celu wyznaczania
wspotczynnikéw Tafela wykorzystywanych w monitorowaszybkdci korozji metod
LPR [108]. W dalszym ggu prowadzi s badania w kierunku ulepszenia metod
analizy uzyskiwanych wynikow pomiarowych. Nowymrtdem jest stosowanie metod

matematycznych w dziedzinie analizy czasowestitliwosciowych [109-111].

Mimo wielu zalet omawianej metody, technika analmrmonicznej nie me
by¢ stosowana do badania szyb&iokorozji w uktadach wodnych kontrolowanych
katodowo, bowiem w przypadku wygpbwania kontroli katodowej nie wygiuja
harmoniczne drugiego i trzeciegoedn. To powoduje,ze nie mana wyznaczy
szybkdci korozji oraz wspotczynnikow Tafela. Ta istotnada tej metody w diym
stopniu eliminuje § w zastosowaniu przemystowym. a8t tez liczne doniesienia

literaturowe wskazygjna tylko laboratoryjne zastosowanie tej metody jaom
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2.5. METODA GALWANODYNAMICZNE] SPEKTROSKOPII
IMPEDANCYJNE] (GDEIS) W MONITOROWANIU

KOROZ]1

Metoda galwanodynamicznej spektroskopii (GDEIS)péaancyjnej zostata
zaprojektowana w celu realizacji monitorowania kajirometalowych materiatéw
konstrukcyjnych w uktadach wodnych. Metodyka pomwea zostata zaadoptowana z
metody dynamicznej spektroskopii impedancyjnej (BEJ62-65]. Sposob realizacji
pomiaru oraz analiza wynikow eksperymentalnych zg@ax r&ni sic w stosunku do
metody DEIS. W przypadku zacheg@ych procesow korozyjnych w uktadach wodnych
podstawowym problemem pomiarowym jest nieodwracg&lno niestacjonarnd.
Metoda DEIS pozwala wykonywanie pomiaréw elektronleznych ukfadow
niestacjonarnych, jedna& tylko w warunkach, w ktérych potencjat uktadu attego
jest niezmienny w czasie. W przypadku kiedy potainkprozyjny ulega zmianie w
czasie, realizowany pomiar DEIS powoduje polaryzaueakiadu (problem omoéwiono
w rozdziale 2.3). W zwizku z tym koncepcja realizacji pomiaru ulegta odvenrdiu. W
tym przypadku pomiar dynamicznej spektroskopii iohgogcyjnej realizowany jest w
warunkach galwanodynamicznych. Sygnat pobugzajest w formie pgdowej paczki
sinusoid a rejestrowany jest nggowy sygnat odpowiedzi uktadu. Wastopradowych
amplitud poszczegdlnych sinusoid w paczce dopiejestyna takiej samej zasadzie jak
w pomiarze DEIS. Pomiar GDEIS jest sprany z metod LPR w tym przypadku na
pradowy sygnat stalty pobudzenia naktadana jest 4togk charakterystyka zmienna w
czasie. Na Rys. 18 przedstawiono przyktadowy sydgrigkatny pobudzajcy badany
ukiad.
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Rys. 18. Przyktadowa charakterystyka sygnatu padgudego metody GDEIS

(sktadowa zmienna jest sumowana z przebiegiem zzaman na wykresie)

Przedstawiona charakterystyka reprezentuje warpokiiaru LPR wykonywanego w
warunkach galwanodynamicznych. Pomiar realizowasy ¢lla niskiej wartei pradu
statego w celu zachowania liniowad pomiaru warunkujcego analig szybkdaci korozji
w oparciu o metogl Sterna — Geary’ego [25,27-28]. Ta dodatkowa zamgihtowana
technika pomiarowa pozwala na wyznaczenie sz§dKamrozji, jednoczénie dwoma
niezalenymi technikami badawczymi w tym samym w oparciu o:

» technilke LPR

* technilke GDEIS
Sygnat pobudzafy w metodzie GDEIS jest sunpolaryzacji galwanodynamicznej
oraz zmiennego pobudzenia za pompaczki sinusoid. Przyktad kompozycji sygnatu

przedstawiono na Rys. 19.
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Rys. 19. Kompozycja sygnatu pobudzago metody GDEIS.

Sygnat odpowiedzi stanowi talk sumg paczki potencjatowej sinusoid z
potencjodynamiczn charakterystyk ukladu. Przykladowy rejestr impedancyjny

metody GDEIS po analizie STFT przedstawiono na R§s.
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Rys. 20. Impedancjogram metody GDEIS po analizigonaog STFT.
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Widma impedancyjne przedstawiono na Rys. 20. ydegdynamicznym
zmianom. Zmiana przebiegu wynika z charakterystykatazonego sygnatu
galwanodynamicznego (warunki pomiaru LPR). Odfitamy sygnat odpowiedzi
badanego uktadu stanowi rejestr potencjalu w funkepsu, przykladowy rejestr

przedstawiono na Rys. 21.
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Rys. 21. Przyktad odfiltrowanego sygnat odpowiedziejestru zmienno nagmiowego
metody GDEIS.

Przedstawiony przyktad na Rys. 21. wskazug,metoda GDEIS unibwia
pomiary w warunkach niestacjonarnych, zaréwno wyktid szybkdé¢ korozji zmienia

sie w czasie ale tale potencjat uktadu otwartego nie jest stabilny asie.

Metodyka wyznaczania szylbda@ korozji w oparciu 0 metadGDEIS zostata
opracowania przy zateni, ze proces korozyjny wkszasci srodowisk wodnych
zachodzi o tzw. kontreldyfuzyjm, co znaczyze szybkéc¢ korozji jest ograniczona
przez wolniej zachodza reakcg (w tym przypadku reakejkatodova).

Zachodzca reakcja utlenianizelaza (anodowa) vrodowisku wodnym ma posta

Fe — Fe?t + 2e~ (38)

Natomiast reakcja redukcji tlenu (katodowa):

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H" (39)
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Proces anodowego utlenianiglaza kontrolowany jest aktywacyjnie. Zatem

prad anodowy opisany jest zateoscig ekspotencijalg
iA(E) = ikor [eprA(E - Ekor)] (40)
Prad redukcji tlenu jest natomiast kontrolowany dyfueg. Dlatego graniczny
prad dyfuzyjny rowny jest pdowi korozyjnemu:

ic(E) = ikor (41)

W poblzu potencjatu korozyjnego zaleoi¢ pradu statlego od potencjatu
przedstawiona jest na Rys. 22.

Rys. 22. Warunki elektrochemiczne reakcji korozyjn&godowisku wodnym podczas
kontroli dyfuzyjnej (Zalnasé prgdu statego od potencjatu w pahlipotencjatu
korozyjnego).

W otoczeniu potencjatu korozyjnego wypadkowydostaty jest rowny:

l(E) = iA(E) - ic(E) = ikor[eprA(E - Ekor) - 1] (42)
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W konsekwencji rezystancja polaryzacyfc#le zwigzana jest z pdem statym

przez zalenosé:

di(E) 1 . . .
dE = R = bylkor [eprA(E - Ekor)] = by l(E) + bplkor (43)
P

Réwnanie to jest podstawwyznaczania pdu korozyjnegoi-orr Oraz anodowego
wspotczynnikab,

Dla procesu korozyjnego przebieggggo w warunkach kontroli dyfuzyjnej
reakcji redukcji pochodna giu katodowego wzgtlem potencjatu jest réwna zero.

Prad katodowy nie zaley od potencjatu dlatego nie wplywa na wielkgochodnej
di(E)
dE

di(E) diy(E) 1

dE  dE  RA

(44)

Z przygtego modelu wynikaze rezystancja przeniesienia tadunku procesu
anodowego jest réwna rezystancji polaryzacyjne;j.

Zaleznos¢ odwrotndci rezystancji polaryzacyjnej jest liniewfunkcja pradu.
Wspotczynnik nachylenia tej zaleosci jest rowny wartéci wspotczynnika anodowego
ba. Intercept jest iloczynem gulu korozyjnego i wspotczynnika anodowego.

Jednoczesny pomiar impedancji i potencjatu w fiingadu statego pozwala
wyznaczy wyprowadzona zakmosé.

Wyznaczenie zaknosci rezystancji przeniesienia tadunku procesu anadmwv
od prdu stalego mmma przeprowadzi takze bezpérednio w warunkach
potencjodynamicznych. Oba warianty pomiarowenszliwe.

Reasumujc kompleksowy pomiar GDEIS pozwala na wyznaczeemystanciji
przeniesienia tadunku za pomaechniki LPR oraz na podstawie uzyskiwanych widm
impedancyjnych.

Metoda GDEIS charakteryzujezsiastpujacymi zaletami:

* Mozliwos¢ wyznaczenia szybkoi korozji bez konieczriei oszacowywania lub
wyliczania z innych pomiarow wspotczynnikow Tafela.

* Mozliwos¢ wyznaczania szybkoi korozji z dwoch technik pomiarowych
wykonywanych podczas jednego pomiaru symultanicznie

* Mozliwos¢ badania niestacjonarnych uktadow elektrochemidanyc
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Mozliwos¢ badania ukladéw w ktérych potencjat ukladu otwgotejest
niestabilny w czasie.
Mozliwos¢ wykonywania pomiarow w sposokagly nie zaburzajc swobodnie
korodupcego ukfadu.
Mozliwos¢ automatyzacji pomiarow w celu budowy systeméw noypivania

korozji opartych o4 technile pomiarova.

Metoda Galwanodynamicznej Spektroskopii Impedarejyimmo wielu zalet posiada

ograniczenia i wady, do najwmiejszych mana zaliczy:

Koniecznd¢ badania ukiadu metodami potencjodynamicznymi przed

rozpoczciem monitorowania. Generalnie stagujechnik galwanodynamiczn
trudno jest okrdi¢ bez znajomséri uktadu jaki ledzie efekt polaryzacyjny
pomiaru galwanodynamicznego. Na Rys. 23. przedstawprzykiad takiego
efektu.
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Rys. 23. Przyktad edego poziomu polaryzacji dla pomiaru

galwanodynamicznego
Na Rys. 23. przedstawiono dwa pomiary LPR, prost&olorze niebieskim

przestawia uktad, w ktérym rezystancja polaryzaayjvynosi 2000@2, prosta
w kolorze pomanaxczowym — 2000Q. Gdyby dla tych dwoch uktadow,
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stosow@ wartas¢ sygnatu pobudzagego wynoszcego 1A, (nie sprawdzgy
wczesniej kinetyki tych ukladow) wyniki bytyby nagpujace:

0 W przypadku, gdy R= 2000, amplituda sygnatu odpowiedzi wynosita
by £ 20mV. W tych warunkach nmpa uzna, ze warté¢ pradowego
sygnatu pobudzagego jest prawidtowa.

0 W drugim przypadku, gdy 2= 20000€2, amplituda sygnatu odpowiedzi
wynosita by + 2mV. W tych warunkach wagtoamplitudy pgdowego
sygnatu pobudzagego bytaby zbyt mata.

Reasumujc nie jest mealiwe prowadzenie  pomiaru  techmik
galwanodynamicznej spektroskopii impedancyjnej lmmjomdci kinetyki
badanego ukfadu.

Technilg galwanodynamicznej spektroskopii impedancyjnej mezna badéa
ukladow o bardzo wysokiej dynamice zmian impedankja to zwhzek z
kwesth poruszag w poprzednim punkcie. W przypadku znacznych zmian
impedancji w funkcji czasu, stala narzucona wdrt@radowego sygnatu
pobudzajcego mae powodowa albo uzyskiwanie nieliniowej charakterystyki
(zbyt wysoka wart& pradu) albo rejestrowanie ddnych lub zaszumionych
rejestrow (zbyt niska wargé pradu). Problemy wynikaj z faktu,ze aktualnie
nie jest maliwa zmiana wartéci zakresu pdowego w trakcie pomiaru. W
przypadku pomiaréw EIS zmiana zakresudomwego jest mdiwa, bowiem
wartas¢ zakresu mee by ustawiana oddzielnie dla x@dej generowanej
czestotliwaosci.

Bardzo skomplikowany algorytm wyznaczania szygkdorozji. Ta cecha jest
zblizona do ogolnych probleméw dotyexch bada metod DEIS. Metoda

analizy jest bardzemudna i wymaga znacznych $to czasu.
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3. CEL I ZAKRES PROWADZENIA BADAN

Celem wykonywanych badaw ramach pracy doktorskiej jest opracowanie
metodyki pomiarowej pozwalge]j na wyznaczanie szyhd@ korozji za pomog
metody galwanodynamicznej spektroskopii impedarajyjicDEIS). Zaproponowana
metoda pozwala na wykonywanie badkorozyjnych w ktérych klasyczne metody
pomiarowe (polaryzacja liniowa, metoda EIS) chaakiup sie otrzymywaniem
wynikéw ze znaczndoz niepewndci. W przypadku klasycznych metod pomiarowych
wystepuje brak maliwosci wyznaczenia parametrow zachedzgo procesu
korozyjnego wyraonego w postaci tzw. wspoétczynnikdéw Tafela bezpdnio podczas
realizacji pomiarow. Ponadto, z uwagi na wpsiwanie kontroli dyfuzyjnej zvazanej z
mechanizmem depolaryzacji tlenowej obecnejradowiskach wodnych, wyznaczane
wartasci wspotczynnikow Tafela charakteryzuje¢ sbbecnécia znacznych kidow
analizy wynikbw bad& Opracowana metoda nie tylko pozwala na precyzyjne
prowadzenie pomiarow w warunkach kontroli dyfuzyjredle podobnie jak technika
DEIS umaliwia badanie elektrochemicznych uktadow niestagjoych (w ktorych
szybka¢ korozji zmienia si w czasie). Stwarza to warunki do konstruowania
automatycznych systeméw monitorowania korozji z erglystaniem metody GDEIS.
W ramach realizacji pracy doktorskiej wykonano badazybkdéci korozji za pomog
klasycznych metod pomiarowych skutec@rooddziatywania inhibitoréw korozji.
Analizowano wyniki bad@& automatycznych systemow monitorowania korozji pod
katem oceny hkidow pomiarowych oraz skuteczmd stosowania poszczegodlnych
technik monitoringu. Wykonywano szereg badaybkdci korozji z wykorzystaniem
techniki DEIS . Przeprowadzono badania monitorowakorozji za pomag nowo

opracowanej techniki GDEIS dla wodnych uktadéw etethemicznych.
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4. WYNIKIIDYSKUSJA

4.1. MONITOROWANIE SZYBKOSCI KOROZJI STALI W
WODZIE ZA POMOCA KLASYCZNYCH METOD

POMIAROWYCH (METODY ANALITYCZNE, LPR, ER)

Celem prowadzonych batlayto wykonanie badaszybkdci korozji stali
niestopowej w rénych wodach z gf powierzchniowych w celu oceny analizy
skutecznéci poszczegolnych metod pomiarowych.

Do bada korozyjnych wytypowano probki wody pobranych zereth ugé

miasta Krakowa:

* Bielany
* Rudawa
» Dtubnia
* Raba

Przeprowadzono badania analityczne za pamspektofotometru Palintest 5000.
Badania szybkixi korozji przeprowadzono w oparciu o rggmijace techniki
pomiarowe:

* pomiar elektrochemicznej spektroskopii impedangyjne

e pomiar polaryzaciji liniowej

* pomiar krzywych Tafela

e pomiar rezystometryczny

W wodzie eksponowane byly prébki stali konstrukeyji$235JR (0 pow. 1cihw
konfiguracji trojelektrodowej, wytypowane w oparcau podobiéstwo potencjatéw
korozyjnych. Szybk& korozji probek monitorowana byla w przggu okoto dwoch
miesecy za pomog dwdch technik elektrochemicznych. Badania elektengsiczne
spektroskopii impedancyjnej, polaryzacji liniowejram Tafela wykonano =z
wykorzystaniem systemu do pomiaréw elektrochemichn@amry Reference 600. Po
zakaiczeniu bada uruchomiono system monitorowania korozji w trzéakalizacjach.

Budowa systemu monitorowania zostata przedstawianays. 24.
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Rys. 24. Schemat budowy systemu monitorowaniajkardzPWIK Krakéw. System
sktadat s z: 1- monitorowanie pracy stacji ochrony katodovwej system sterowania
monitorowaniem korozji, 3 — komputer stewy, - 4 — bezprzewodowy system

transferu danych, 5- zasilacz awaryjny.

System monitorowania korozji zostat opracowany ruchomiony przez
pracownikow Katedry Elektrochemii, Korozji i agnierii Materialowej. Badania w
ramach realizacji tego rozdziatlu pracy doktorskigmmegaly na zebraniu wynikow
pomiarowych z 500 dniowego czasu pracy systemu.

Analizowano take wyniki bada korozyjnych z systemu monitorowania korozji
sieci wodocigowe] Saur Neptun S.A w Gfisku. Woda w sieci miejskie] jest
agresywna korozyjnie w zwaku z tym zbudowano system dozowania inhibitora
korozji w ramach inwestycji przez spétiSaur Neptun S.A. Instalacjdozowania

inhibitora korozji przedstawiono na Rys. 25.
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Rys. 25. Instalacja dozowania inhibitora korozjitody sieci wodoggowej miasta
Gdarsk.

Jako inhibitor korozji zastosowano polifosforanpne. w celu ograniczenia
procesOw korozyjnych poprzez tworzenie warstwy ocohej, zahamowania rozwoju
bakterii, stabilizacji osaddéw oraz ograniczenia wyswania brunatnego zabarwienia
wody na skutek obecka jonow zelaza (lll). Polifosforan wapnia reaguje w
srodowisku wodnym z rozpuszczonym dwutlenkiemgla prowadzc do powstania
weglanu wapnia, ktéry powoduje powstanie szczelnsfabilnej warstwy ochronne;.
Zastosowanie fosforanéw w #ciach mniejszych ui stechiometryczne zapobiega
ponadto nadmiernemu wytraniu s¢ weglanu wapnia. Istotne jest vitawe ustalenie
dawki inhibitora aby z jednej strony ograniézszybka¢ proceséw korozyjnych a z
drugiej strony nie wywotywa powstawania zbyt diych ilos¢ osadéw zbudowanych z
weglanu wapnia. Badania wykazatye nawet dodatek polifosforanéw na poziomie
0,5ppm w znacrym stopniu obria sktonnéé do powstawania osadéw. Ustalono,
takze, ze optymalna dawka inhibitora korozji powinnac¢bya poziomie 5Sppm.
Szybka¢ korozji stali w trakcie dozowania inhibitoréw kaijp badano za pomac
automatycznego systemu monitorowania korozji. 3ysygomiarowy jest zhiony
konstrukcyjnie do systemu w MPWIK Krakéw. W ramaedalizacji pracy doktorskiej
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analizowano wyniki badasystemu monitorowania korozji sieci wodgpwej miasta
Gdansk.

Wyniki bada analitycznych badanych probek wody MPWIK Krakéweqmstawiono w
Tabeli 3.

Tabela 3. Wyniki badaanalitycznych badanych prébek wody:

Parametr badany Jednostka Bielany Rudawa Dtubnia Raba
Temperatura °C 25,6 254 24,8 25,5
pomiaru
pH pH-metr CP-551 730 7,23 7,67 7,87
Twardosé mg/dnfCaCQ 70 56 56 52
Zasadowda¢ catk. mg/dnfCaCQ 188 183 233 103
Siarczki mg/ dn? 0,03 0,02 0,02 0,02
Krzemionka mg/ dn?SiO, 0,02 0,82 0,08 0,06
Sucha pozostaté mg/ dn? 300 290 370 60
Konduktywno §¢ pS/cm 0,64 0,55 0,58 0,31
Waph mg/ dn? 86 57,2 80 38,4
Magnez mg/ dn? 6,4 6,0 4,8 5,7
Azot mg/ dnt 1,3 1,8 0,58 0,80
Miedz catk. mg/ dn? 0,20 0,13 0,20 0,10
Potas mg/ dn? 5,3 3,9 2,4 6,0
Azotany mg/ dn? 5,72 7,92 2,55 3,52
Chlorki mg/ dn? 46 42 45 32
Siarczany mg/ dn? 83 57 27 22
Fosforany mg/ dn? 14 16 11 16
Zelazo mg/ dn? 0,03 0,00 0,01 0,00
Cynk mg/ dnt 0,12 0,06 0,05 0,10
Wodoroweglany mg/ dm® 229,36 = 223,26 284,26 125,66

Uzyskane wyniki postiyty do analizy indekséw korozyjsoi Langeliera i Ryznara

wody.
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Tabela. 4. Wyniki analizy obliczeniowej pH i indéks korozyjngci wody MPWIK

Krakoéw w funkcji temperatury wody

Temperatura Pomiar pH Index Langeliera Index Ryznara
°C

1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

7,53 7,46 7,90 8,11 0,23 -0,02 0,66 0,24 7,07 7,957 7,62

7,47 7,40 7,84 8,05 025 0,00 0,69 0,27 6,96 7,40 6,46 7,51
10 7,42 7,35 7,79 799 0,28 003 0,72 0,29 6,85 7,29366 7,41
15 7,37 7,30 7,74 795 032 0,06 0,75 033 6,74 7,18 6,25 7,30
20 7,33 7,26 7,70 791 03 010 0,78 0,36 6,63 7,07166 7,19
25 7,30 7,23 7,67 7,87 039 0,14 0,82 040 6,53 6,95 6,03 7,08
30 7,28 7,21 7,64 78 043 0,18 0,86 0,44 6,41 6,84915 7,07
35 7,26 7,19 7,62 782 048 0,23 091 0,49 6,29 6,73 5,80 6,97
40 7,25 7,17 7,61 781 053 0,28 09 053 6,18 6,61695 6,74
45 7,24 7,17 7,60 7,80 059 0,34 102 059 6,06 6,49 557 6,62
50 7,24 7,16 7,60 7,79 065 040 107 0,64 594 6,37455 6,50
55 724 7,17 7,60 7,79 071 046 1,14 0,71 581 6,24 533 6,38
60 7,24 7,17 7,60 7,80 0,78 053 120 0,77 5,69 6,12205 6,26

Oznaczenie symboli: 1 — Bielany, 2- Rudawa, 3- Dlap4- Raba

Wyniki bada& wykazaty,ze badane probki wody nig sagresywnie korozyjnie.

Tylko w przypadku prébki wody z e¢gia Rudawa w temperaturze okoto 0°C zhee

sa stabe zdolnéci wody do formowania i warstewek wapniowych ograniczeg

procesy korozyjne. W przypadku wynikéw badanalitycznych mana zauway¢, ze

woda z wcia Raba charakteryzujegsnajmniejsz zawartdcig jonOw wapnia oraz

wodoroweglanow. Woda z gria Rudawa i Diubnia posiada ziwing agresywnéc

korozyjrng, natomiast woda z ¢gia Bielany ma wysze przewodnictwo, twardd oraz

zawartd¢ siarczanow i jonéw wapniowych, co wskazuje, ze wszystkich badanych

wod maze by najmniej agresywna korozyjnie. Przeprowadzonedstadtowe badania

analityczne,

nie wykazaly jednoznacznie istotnychzypzyn znacznych strat

korozyjnych. W zwizku z tym przeprowadzono badania szygk&orozji. Na Rys. 26.

I 27. zaprezentowano wyniki batdeezystometrycznych
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Na Rys. 26. Przedstawiono wyniki badabytku korozyjnego na bazie pomiarow
rezystometrycznych
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Rys. 26. Wyniki badaubytku korozyjnego na bazie pomiaréw rezystomatmyah.

Na Rys. 27. przedstawiono wyniki badazybkdci korozji na bazie pomiaréw

rezystometrycznych.
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Rys. 27. Wyniki badieszybkeéci korozji na bazie pomiaréw rezystometrycznych.
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Badania szybkiwi korozji stali niestopowe] typu S235JR mejod
rezystometrycznwykazaty,ze najbardziej agresywnygnodowiskiem korozyjnych jest
woda z ugcia Raba. Szybkd korozji po 90 dniach utrzymujeesna poziomie 0,28
mm/rok. Jest to ponad 3 razyeeej od poziomu zalecanego (<0,1mm/rok) dla ktérego
przyjmuje s¢ bezpieczne warunki eksploatacji ze wziyl na zagrzenie korozyjne.
Szybka¢ korozji stali w wodzie z gia Dtubnia jest na poziomie 0,11mm/rok oraz z
ujecia Rudawa — 0,08mm/rok. Najmniejsagresywnécia korozyjrg charakteryzuje si
woda z wcia Bielawa — szybka korozji stali wynosi 0,03mm/rok.

Po 60 dniowej ekspozycji probek ze stali S235JRpoozto badania
elektrochemiczne. W badaniach korozyjnych ngjcej stosuje s metody
potencjostatyczne i potencjo dynamiczne [112-114YW niniejszych badaniach
zastosowano metody EIS, LPR oraz krzywych Tafela.

Wyniki bada pomiaréw EIS stali S235JR w badanych prébkach wodyasta
Krakowa przedstawiono na Rys. 28.
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Rys. 28. Wyniki badametod EIS stali typu S235JR w probkach wody z sieci
wodocggowej miasta Krakowa.

Analize uzyskanych widm impedancyjnych przeprowadzono arcp o elektryczny

schemat zagpczy przedstawiony na Rys. 29.
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Rys. 29. Elektryczny schemat zpsty.

gdzie:
Re — rezystancja elektrolitu, R- rezystancja przeniesienia tadunku, Q — elemtzd s
fazowy reprezentygy pojemndéé podwojnej warstwy elektrycznej, O — dyfuzja

Warburga w ograniczonej warstwie dyfuzyjnej

Wyniki pomiaréw korozyjnych metad krzywych Tafela stali S235JR w
badanych prébkach wody z miasta Krakowa przedstaavia Rys. 30.
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Rys. 30. Wyniki badametod krzywych Tafela stali typu S235JRmvdowiskach wody

Z ugé: + - Dtubnia, ¢ - Bielany, 4 - Rudawa
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Wyniki badania szyblk&i korozji za pomog meody polaryzaciji liniowej (LPR)

przedstawiono na Rys. 31.
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Rys. 31. Badania szybla korozji metod polaryzacji liniowej stali niestopowej typu
S235JR wirodowisku badanych prébek wody.

Badania wykazalyze szybkéc¢ korozji stali niestopowej wzrasta poczas
eksplozycji w wodzie z ggia Raba, coswiadczy ze nie powstaj warstewski
ograniczajce szybke&¢ korozji. Szybkdé¢ korozji stali w wodzie z gria Raba po 90
dniach ekspozycji wyniosta okoto 0,35mm/rok. W pragiku badé w srodowisku
wody z ugcia Bielany szybk& korozji stali niestopowej spada podczas czasu
ekspozyciji, cawiadczyze powstaj warstewski ograniczgge szybkéc korozji. Proces
formania s¢ warstewek ochronnych trwa dalej (dla czasu eksgo29 dni). Szybkéc
korozji stali w wodzie z ygia Bielany po 90 dniach ekspozycji wyniosta okoto
0,060mm/rok. Badania wrodowisku wody z ujcia Rudawa i Diubnia wykazahye
szybka¢ korozji stali niestopowej w pogtkowym okresie ekspozycji wzrastata (okoto
30 dni), pé&niej zauway¢ mozna spadek szybkoi korozji w funkcji czasu.

W Tabeli 5. przedstawiono wyniki badkorozyjngci wody za pomog metod

LPR, EIS oraz krzywych Tafela.
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Tabela 5. Wyniki badakorozyjnagci wody z miasta Krakowa na bazie pomiaréw EIS,

LPR oraz krzywych Tafela

Rct [Q] Re [Q] icorr [A] icorr [A]
bA bC ., ., ., ., Vkor
z pomiarOw  z pomiaréw  z pomiarOw  z pomiarow
[mV] [mV] [mm/rok]
EIS EIS LPR TP

Dlubnia 0,254 0,272 1231 741 4,633E-05 2,892E-05 0,5046
Rudawa 0,336 0,308 1141 734 6,115E-05 3,721E-05 0,6661
Bielany 0,264 0,362 1578 625 4,200E-05 3,009E-05 0,4576

Badania wykazatyze wystpuje znaczna agresywstokorozyjna badanych wod
z uje¢ miasta Krakowa. Naky zwroci takze uwag, ze w trakcie badatechnily LPR
wystepowaty zmiany szybkai korozji. Wspotczynniki Tafela do analizy wynikéw
pomiarow LPR byly pobierane na bazie warejszych bada techniky krzywych
Tafela, ktorych wartai w trakcie ekspozycji uleglty zmianie. Tego typad juz nie
wykonywano w trakcie realizacji monitorowania kgraz uwagi na to,ze pomiar §
technily powoduje przgpieszenie korozji elektrod badanych. Istniejecanviduze
prawdodpobnigstwo, ze monitorowanie technikLPR mae by obarczone kdem
pomiarowym z uwagi ha brak chwilowych zmian wspgiozikow Tafela. Jest to jedna
z istotniejszych wad tej techniki pomiarowej. Pa@wizeniem tego faktugswyniki
bada metody EIS wykonane po 10 dniowej ekspozycji elektrodstali S235JR w

badanych prébkach z miasta Krakowa, wyniki iepiezedstawiono na Rys. 32.
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Rys. 32. Wyniki badampedancyjnych stali S235JR po 10 dniowej eksjiozy
probkach w wody z sieci wodggbwej miasta Krakowa

Ksztalt uzyskanych widm imedancyjnych wskazuje nwpetnie odmienny

mechanizm korozyjny na pagtku ekspozycji w stosunku do wynikéw po 90 dniadh.
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pocztkowym etapie ekspozycji dominowat mechanizm akiyyjay procesow
korozyjnych, nastomiast w dalszym okresie widogesakontrola dyfuzyjna.

Na Rys. 33-34. przedstawiono wyniki badeayskanych za pomgc
automatycznego systemu monitorowania korozji potees 500 dni.
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Rys. 33. Wyniki badatemperatury wody oraz zawafto tlenu w wodzie na bazie
wynikOw z automatycznego systemu monitorowaniazka@ainstalowanego w komorze
~Ztoty Wiek” MPWIK Krakow.
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Rys. 34. Wyniki badetemperatury wody oraz szylskokorozji stali S235JR w wodzie
na bazie wynikéw z automatycznego systemu mon#oiaworozji zainstalowanego w
komorze ,Ztoty Wiek” MPWIK Krakow.
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Prezentowane wyniki z automatycznego systemu m@viania korozji na
Rys.34. pozwalaj wyjasni¢ jakie gtowne czynniki wptywaj kinetyke proceséw
korozyjnych stali w wodzie wodaggowej. Wzrost szyblki korozji wystpowat w
cieplejszej potowie roku (150-400 dni, ekspozydardzo podobnym trendem zmian
charakteryzuje si wykres temperatry, co wskazujge szybkéc¢ korozji zaley
bezpdrednio od temperatury wody w sieci wodggnwej. Na podstawie analizy bada
wody pobieranej z gfia powierzchniowego Saur Neptun Gdla wyznaczono indeksy

korozyjnaci wody uwzgédniajc trend temperatury, wyniki przedstawiono w Talel

Tabela 6. Wyniki indeksow Langeliera i Ryznara rmaib bada sktadu chemicznego

wody pobieranej z ggia powierzchniowego miasta Gk

Temperatura Stezenie tlenu pH Indeks Indeks

°C (obliczeniowe) Langeliera Ryznara
%

0 30 7,53 -0,05 7,63
5 34 1,47 -0,02 7,52
10 39 7,41 0,00 7,41
15 43 7,37 0,04 7,30
20 47 7,33 0,07 7,19
25 51 7,30 0,11 7,07
30 55 7,27 0,16 6,96
35 61 7,26 0,20 6,85
40 66 7,24 0,26 6,73
45 72 7,23 0,31 6,61
50 77 7,23 0,37 6,49
55 83 7,23 0,44 6,36
60 89 7,24 0,50 6,24

Wartasci indeksow wskazygj ze woda jest agresywna w zakresie niskich
temperatur, co nie do koa pokrywa s informacjami zwazanymi z miejscami
wystepowania awarii, bowiem najecej awarii stwierdzono w przypadku instalacji

wody cieptej (woda podgrzewana za pomag/miennikOw ciepta).
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Na Rys. 35. przedstawiono wyniki badazybkdci korozji w oparciu cigty
monitoring szybkeéci korozji realizowany w strefie pobierania wodyrewej z
oraz po dozowaniu inhibitora.

ugcia
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Rys. 35. Wyniki szybkm korozji stali wykonywane przez okres pierwszyoéch lat

realizacji monitorowania szybko korozji stali.

Wyniki zaprezentowane na Rys. 35. przedstawsgybkadé korozji stali w
wodzie pobieranej bezp@dnio z ugcia powierzchniowego oraz w wodzie z dodatkiem
inhibitora korozji. Szybk& korozji stali zaley od temperatury wody, co wymaie
wida¢ na Rys. 35. Wraz ze wzrostem temperatury w okresrem nasgpuje wzrost
szybkaci korozji. Czujniki sensora korozyjnego zostatymmmtowane w instalacji
wodnej, ktérych powierzchnia byta przygotowana pepr oszlifowanie papierem
sciernym. W pocgtkowym okresie mzna bylo s¢ spodziewa zwickszonej szybkexi
korozji zwigzanej z powstawaniem produktow korozji. Zjawiskostjewidoczne
szczegOlnie w przypadku badazybkdaci korozji w wodzie pobieranej bezfednio z
ujecia. Wartd¢ szybkaci korozji przekracza 0,1 mm/rok, proces formowasia
stabilnej warstewki produktow korozji przyczyrje¢j st do zmniejszenia szybka
korozji trwa stosunkowo dlugo (okoto 300dni). M@ s¢ wiec spodziewa
zwiekszonej szybkgri korozji nowych elementow rura@ow wymienianych np.
podczas awarii. Zastosowanie ochrony inhibitoroxvejcaco przypiesza powstawanie
warstwy ochronnej. Praktycznie od petka realizacji pomiaréw zauwalny jest
wyrazny spadek szyblkgi korozji, co niewtpliwie moze przyczynt sig do
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ograniczenia korozji nowych elementéw rueggw. Mimo zastosowania ochrony
inhibitorowe] zaobserwowamaozna wzrost szyblkii korozji stali eksponowanej w
wodzie z dodatkiem inhibitora w okresie letnim, naéze szybkeé¢ korozji nie
przekracza 0,08 mm/rok. W Tabeli 7 przedstawionmiit indekséw korozyjnéci
wody z dodatkiem inhibitora koroziji.

Tabela 7. Indeksy korozyjea wody (z miasta Gdek) z dodatkiem inhibitora korozji

Temperatura Zawartosé pH Indeks Index
°C tlenu Langeliera Ryznara
%
25 7,98 0,18 7,63
29 7,92 0,20 7,52
10 33 7,87 0,23 7,41
15 37 7,82 0,26 7,30
20 41 7,78 0,30 7,19
25 44 7,75 0,34 7,08
27 45 7,74 0,35 7,03
30 48 7,72 0,38 6,97
35 52 7,70 0,43 6,85
40 57 7,69 0,48 6,74
45 62 7,68 0,53 6,62
50 66 7,68 0,59 6,50
55 71 7,68 0,65 6,37
60 76 7,68 0,72 6,25

Wyniki indekséw korozyjnéci wody wskazuj na spadek agresywm wody z
dodatkiem inhibitora korozji (w stosunku do danygfzedstawionych w Tabeli.7.),
wyniki s3 zgodne z pomiarem bezwednim szybkéci korozji (Rys. 35.).

Istotna jest ocena jaki jest wpltyw oddziatywanwibitora korozji w rénych
punktach sieci wodoggjowej. Na Rys. 36. przedstawiono wyniki szyfdidkorozji stali
w poszczegolnych punktach sieci wodggwej zgodnie z ich rozmieszczeniem (Rys.
36.).
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Rys. 36. Wyniki szybkm korozji stali w wodzie z dodatkiem inhibitorarémji w
wybranych punktach sieci wodggowe;j.

Wyniki szybkdaci korozji w wybranych punktach sieci wodggowej wskazuj,
ze dziatanie inhibitora korozji ulega ostabieniu e wzrostem odlegioi od punktu
dozowania inhibitora korozji. Nagiuje wic zmniejszenie skuteczém dziatania
inhibitora w dalszych punktach sieci wodggowej. Uzyskiwane szybkoi korozji stali
s3 jednak w dalszym ggu nizsze ni w przypadku wody bez dodatku inhibitora.
Maksymalne szybkai korozji w okresie letnim nie przekracza),05mm/rok (po 2
latach realizacji monitorowania korozji), co gwatkga wieloletny bezpiecza prae
rurociagu.

W Tabeli 8. przedstawiono sumaryczne maksymalngegtrowane w okresie
letnim) i minimalne (rejestrowane w okresie zimowywartasci szybkdaci korozji w
roznych punktach monitorowania korozji po okresie 6 flankcjonowania systemu
dozowania inhibitora korozji.
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Tabela 8. Maksymalne i minimalne wyniki szykkbkorozji stali w rénych punktach
sieci wodocigowej po 6 latach realizacji ochrony inhibitorowej.

Lokalizacja punktu pomiaru Maksymalne Minimalne warto §ci

wartosci szybkasci szybkasci korozji
korozji [mm/rok] [mm/rok]

strefa poboru wody z jeziora (stacja 0,078 0,027

pomp)

za punktem dozowania inhibitora 0,021 0,010

5,9km od punktu dozowania inhibitora 0,021 0,011

8,0km od punktu dozowania inhibitora 0,023 0,011

12,5km od punktu dozowania 0,025 0,012

inhibitora

15,7km  od  punktu dozowania 0,029 0,012

inhibitora

Wyniki przedstawione w Tabeli 8. wskazujze zastosowanie ochrony
inhibitorowej jest skuteczne, szyl¥okorozji nie przekracza 0,030 mm/rok. W tych

warunkach mgliwa jest wieloletnia bezpieczna eksploatacja siemilocggowe;.

Whioski

Badania indekséw agresywdodp wody, ktore stanowi podstawow procedug
oceny korozyjnéci wody nie wykazaty w sposob jednoznaczny przyczgacznych
ubytkéw korozyjnych instalacji wodnych. Przeprowade badania szybko korozji
metodami: rezystometrycznpolaryzacji liniowe] wykazatyze woda z ujcia Raba
charakteryzuje si znaczm agresywnéciag korozyjra. Powstajce osady w trakcie
ekspozycji probek stalowych nie ograniezproceséw korozyjnych, przyczyriaj si
wystepowania znacznej szybkw korozji. W przypadku pozostatych badanych
srodowisk  wodnych stwierdzono, formowanie ¢ siwarstewek ochronnych
ograniczajcych szybké¢ korozji. Woda z ujcia Bielany jest najmniej agresywna
korozyjnie. Badania korozyjne wody z miasta @sla wskazwj, ze dozowanie
inhibitora w znacznym stopniu ogranicza zagmie korozyjne wody z efia
powierzchniowego. Szczegdlnie jest to widoczne wesie letnim. Ochrona jest

najbardziej efektywna w punktach znajgtyjch s¢ w nieznacznej odlegtci od ugcia
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wody. Mazna zaobserwowastopniowy spadek szybkw korozji w funkcji czasu,
takze w punktach odlegtych odggjia w wodzie z dodatkiem inhibitora korozji.
Ograniczenie szybkoi korozji powoduje poprag jakcsci wody, parametry
chemiczne mieszgzsic w granicach normy dopuszczegj wod: do spaycia. Okres
czasu wzmgonej korozji czujnikdw, a do wytworzenia si ochronnej warstewki
produktéw korozji jest stosunkowo dlugotrwaty i vogn okoto 2 lat. Dziatanie
inhibitora korozji przypiesza formowanie i warstewki ograniczagej szybkéc
korozji. W tym przypadku stabilne wyniki szybdad korozji mazna juz uzyskiwa po
okresie 1 roku. Jest to bardzo istotna informacje kytem projektowania systemow
monitorowania korozji uktadéw wodnych, bowiem wigogine, wyniki mana
uzyskiwa po diugim okresie czasu od uruchomienia systemu.
Badania szybkai korozji stali typu S235JR zarowno w wodzie ztahacji wodnej z
miasta Krakowa i Gdmska technif LPR mog charakteryzowa si¢ bledem
pomiarowym wynikajcym z nieznajmsci wspotczynnikbw Tafela oraz rezystafcj
elektrolitu. W przypadku badania uktadow korozyjnyev wodzie powinno si
poszukiwa metod pomiarowych pozbawionych wymienionychzejywad. Jednaie
zastosowanie automatycznego systemu monitorowanr@zk pozwala na oty
monitoring szybkéci korozji uwzgkdniajgc nie tylko elektrochemiczn natug

przebiegu procesoéw korozyjnych.
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4.2. POROWNANIE WARTOSCI SKUTECZNOSCI
INHIBITORA KOROZJI OTRZYMANYCH ZA POMOCA
KLASYCZNE] SPEKTROSKOPII IMPEDANCYJNE] I
GALWANO STATYCZNE] DYNAMICZNE]
ELEKTROCHEMICZNE] SPEKTROSKOPII

IMPEDANCY]NE]

Celem prowadzonych ba@labyto wyznaczenie skuteczéwm mimozy jako
inhibitora korozji stopu aluminium AA6060 eksponowe@o w roztworze symulagym
kwasny deszcz. Wykonane pomiary klasygzmetody EIS i jej dynamicznym
wariantem DEIS pozwolity na krytycznanaliz stosowania stacjonarnych metod w
dynamicznych uktadach zawiegaych inhibitory koroziji.

Ekstrakt mimozy zostat otrzymany z kory drzewa @kaAcaciaspp. z rodziny
LeguminosagkonkretnieAcacia mearnsiipospolicie rosgrej w potudniowe] cgci
Afryki. Zastosowanie mimozy, jako inhibitora korozgst nowym zagadnieniem o
znaczeniu ekologiczno-ekonomicznym. Wzo6r struktwahimozy zostat pokazany na
Rys. 37.

Rys. 37. Wzor strukturalny garbnikdw mimozy
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Badaniom poddawano probki w formie walca ze stafjuminium AA6060 o
powierzchni 0,785 cf Sktad chemiczny stopu byt nagtijacy (wt. %) 0,1 Cu, 0,4 Mg,
0,3 Si, 0.05 Cr, 0,1 Mn, 0,2 Fe pozosfatdo Al. Pomiary wykonane zostalty w
konfiguracji  trojelektrodowej, rel elektrody odniesienia petnita elektroda
chlorosrebrowa. Klasyczne pomiary EIS zostaty wykmnsystemem Gamry Reference
600. W przypadku techniki DEIS generowanie pobugzenmulticzstotliwosciowego,
akwizycja sygnatéw pdowych i napiciowych odbywata si za pomog karty PXI
4462 National Instruments. Utrzymywanie warunkowlwgaostatycznych oraz
konwersja pgd/napecie przeprowadzono przyzyciu potencjopstatu KGLStat v.4.1.
Kontrola jakadci wynikow eksperymentalnych oraz ich analiza wynmik zostata
wykonana, przy #yciu Szybkiej Transformaty Fouriera (STFT) mwgj na celu
uzyskanie chwilowych widm impedancyjnych. Wszystk@mniary wykonywane byty z
wykorzystaniem elektrody wiragej, szybké¢ obrotéw wynosita 300 obr/min. Badania
wykonywano w srodowisku wodnym symulggym kwany deszcz. Skiad
laboratoryjnie przygotowanego ki¥eego deszczu zostat podany w Tabeli 9. Inhibitor
zostat zastosowany w czterectzsiiach 1250, 1750, 2250 i 2750ppm.

Tabela 9Sktad chemiczny laboratoryjnie przygotowanego raztwsymulugcego

kwasny deszcz.

HoSOy HNG; NaSOy NaNG; NacCl (NHy)2SOy

(a/l) 0,032 0,015 0,0128 0,0084 0,0336 0,0184

Na rysunku 38 zostaly przedstawione widma impegaec otrzymane
klasyczra metody EIS. Widma maj ksztatt pojedynczych potodgéw sugerujcych
typows reakcg przeniesienia tadunku. Widma zostaty analizowaseharakteryzowane
stosugc program ZSimpWin z implementacelektrycznego schematu zgstzego

R(QR) przedstawionego na rysunku 39.
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Rys. 38. Widma impedancyjne dla aluminium eksponeg@w roztworze symuigym

kwasny deszcz z dodatkiem inhibitora korozji.
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Rys. 39. Elektryczny schemat zpsty zastosowany w pomiarach EIS i DEIS.

Pierwsza rezystancja petni golezystancji elektrolitu:Rs, druga rezystancja
reprezentuje rezystancje przeniesienia taduriRy:, element CPE (constant phase
element) jest to element statofazowy. Zastosow@mE zamiast pojemto podwojnej
warstwy jest uzasadnioneg§ziowg porowatdciag powierzchni elektrody. Element CPE
opisywany jest poaszym rownaniem:

Zepe = |_Q(J w)_nXJ (45)

73


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

gdzieZcpeto impedancjgj, to pierwiastek liczby -1p — czstotliwosé, Q to pojemnég;

n jest parametrem nie-idealnej postaci pojefenavarta¢ zawiera s w przedziale 0 <
Ny < 1. Warté¢ elementu CPEdulzie rowna pojemriei podwdjnej warstwy, gdy n
bedzie rowne 1. Rezystancja przeniesienia tadunksamyai jest wartaia srednicy

poétkola opisanego na wykresie Nyquista.

Tabela 10Parametry impedancyjne otrzymane z analizy widm EIS

Srodowisko R(Q) Q (CPE) n (Osn<l) Ret ()
Kwasny deszcz (AR) 1,519 1,72x10° 0,9575 621,4
1250 ppm + AR 1,992  1,57x18 0,9633 927,5
1750 ppm + AR 1,525  1,46x10° 0,9664 989,2
2250 ppm + AR 1,661  1,37x10 0,9671 1107
2750 ppm + AR 1,502  1,28x10° 0,9698 1135

Mozna zauway¢, ze wraz z dodatkiem mimozy e rezystancja przeniesienia
tadunku, a maleje warté elementu statofazowego. Wastoparametrun pozostaje w
zakresie 0,9575 — 0,9698.

W klasyczne] metodzie EISgstrzy warunki wymagane w celu uzyskania
wiarygodnych wynikéw impedancyjnych: linearyzowaléo przyczynoweé i
stacjonarngé. Ostatni z nich zazwyczaj jest najtrudniejszy deaizowania, poniewa
wigksza¢ procesow elektrochemicznych z natury jest niestagjny. W klasycznej
metodzie EIS pobudzenie ukiadu rasfje stopniowo: agstotliwosé po czstotliwosci
[112]. Metoda DEIS jest alternatywnym pod@gm stosujcym pobudzenie
wieloczstotliwosciowe. Dzeki czemu czas pomiaru danej paczkesibtliwosciowej
jest znacznie zredukowany w stosunku do klasycemejody EIS. Takie podgjie
pozwala na obserwacje zmian zachmyzh w badanym uktadzie podczas pomiaru.
Pomiary techni& DEIS zostaly zrealizowane na przyktadzie ekspoazystppu
aluminium w wodzie demineralizowanej, tryeg¢j 2 godziny. Po tym czasie do ukfadu
zostat dodany roztwér symuligy kwany deszcz bez lub z inhibitorem, obserwacja
uktadu trwata kolejne 3 godziny. Pomiar pozwalatateserwacje zmian zachegtz/ch
w ukiadzie przy zmiennych warunkach. Na Rys. 40stay przedstawione
impedancjogramy badanego uktadu z dodatkowym gmaeniem na warunki po

dodaniu roztworu symulaegego kwany deszcz.
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Rys. 40lmpedancjogramy sto] AA6060aluminum eksponowanego przez pierws

godziny w wodzie demineralizowanej oraz 5 godzidguaniu roztworu symulggego

kwasny deszcz z inhibitorem koroz(a) Oppm (b) 1250ppm, (c) 1750ppm, (d) 2250p
(e) 2750ppm inhibitora.
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Takie podejcie do pomiaréw impedancyjnych pozwala na agatzasu niezélnego
do uzyskania maksymalnej skutecgerioinhibicyjnej przez badany inhibitor, czasu
uzyskiwania efektywnej skuteczéw, a take wyznaczenia najbardziej efektywnego
stezenia. Naley zauwayc¢, ze bardzo ogsto doboér czasu pomiaru, czyli np. po dwoch
godzinach ekspozycji w przypadku klasycznej techiikS bedzie miat ogromne
znaczenie.

Impedancjogramy otrzymane technilOEIS przedstawigj wyrazng zmiare
wielkosci potokregu po dodaniu roztworu symuligego kwadny deszcz. Sugeruje to
drastyczne zmniejszenie rezystancji przeniesierddudku. Jednale dodatek |
zwickszenie stzenia inhibitora korozji widocznie zmniejsza negatyw wptyw
kwasnego deszczu. Co wiej skuteczn& inhibicyjna wzrasta w czasie ekspozyciji.

W celu oszacowania efektywnego czasu dziataniaibitoina zostata
przeprowadzona 20 godzinna ekspozycja stopu aluminAA6060 w roztworze

symulupcym kwany deszcz z 2750ppm ekstraktu z mimozy (Rys. 41.).
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Rys. 41. 20 godzinna ekspozycja stopu aluminiunD®@& roztworze symulgym
kwasny deszcz z 2750ppm ekstraktu z mimozy.

Z powyzszego impedancjogramu ur@a wywnioskowd, ze inhibitor utrzymuje
wysoky skutecznét przez cate 20 godzin ekspozycji, orag maksymalg wartasé¢

uzyskuje po okoto 12h. Ostatnie uzyskane widmo thapeyjne prezentuje rezystancje
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przeniesienia fadunku réwrl160Q. Poniej zostaly przedstawione zmiany rezystancji

przeniesienia fadunku w czasie pomiaru (Rys. 42.).
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Rys. 42. Rezystancja przeniesienia tadunku w jucdasu dla stopu AA6060
aluminum eksponowanego 2h w wodzie demineralizgw&hew roztworze

symulugcym kwany deszcz z dodatkiem inhibitora korozji.

Powyzszy rysunek w wyrany sposéb pokazuje dynamikmian
elektrochemicznych zachogtz/ch podczas ekspozycji. Mioa zauwaye, ze
rezystancja przeniesienia tadunku znacznie zmmg czasie pomiaru, uzasadniaj

stosowanie dynamicznej elektrochemicznej spektqoskonpedancyjnej.
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Stosujc ponizsze rOéwnanie zostata obliczona skuteéznmhibicyjna (IE%-
inhibition efficiency) ekstraktu z mimozy, otrzymametodami EIS i DEIS (Tabela
11.).

IE(%) = % (46)

t
gdzieR.: andRyinn) Sa rezystancjami przeniesienia tadunku otrzymanymiuktadu bez

inhibitora i z inhibitorem.

Tabela 11Skutecznéci inhibicyjne ekstraktu z mimozy otrzymane tectamk EIS i
DEIS

EIS DEIS
Srodowisko Ret (2) %IE Ret (Q) %IE
Kwasny deszcz (KD) 621,4 - 651,6 -
1250 ppm + KD 927,5 33 849,9 23
1750 ppm + KD 989,2 37 886 26
2250 ppm + KD 1107 A4 932,7 30
2750 ppm + KD 1135 45 1090 40

Whioski

Uzyskane wyniki pokazsj ze roztwor symulujcy kwasny deszcz jest
agresywnym korozyjniérodowiskiem dla stopu aluminium AA6060, jedaekdodatek
inhibitora mae widocznie zmniejszy jego agresywrni. Stosugc technik DEIS
mozliwe byto wyznaczanie zmian rezystancji przeniesieladunku przy zmianach
agresywnéci korozyjnej srodowiska. Otrzymane wyniki metodami DEIS i EI§ s
zblizone i przedstawigj takie same tendencje, jedaakpomiary DEIS dostarczaj
znacznie wgcej informacji o dynamice zmian elektrochemicznycdchodacych w
badanym ukiadzie. Podsumowej technika DEIS jest zdecydowanie atrakcyjnym
narzdziem pomiarowym w przypadku uktadéw charakteryeygh s¢ duzg dynamilkg

Zmian w czasie.
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4.3. WERYFIKACJA WYZNACZONYCH SKUTECZNOSCI
INHIBICYJNYCH ZA POMOCA DYNAMICZNE]
SPEKTROSKOPII IMPEDANCYJNE]J I POMIAROW
WOLUMETRYCZNYCH NA PRZYKEADZIE
INHIBITOWANEGO PROCESU TRAWIENIA STALI

NIESTOPOWE]

Prezentowane badania mialy na celu charakterystydywu ekologicznego
inhibitora korozji na niezmiernie way z technologicznego punktu widzenia proces
trawienia stali wglowej w kwasie solnym. Podstawowe badania przepdaeno przy
jednoczesnymzyciu techniki impedancyjnej (DEIS) i wolumetrycznieolyczenie obu
metod pomiaru skyto w celu weryfikacji dotychczasowych sposobowicitdnia pgdu
korozyjnego.

Melasa jest produktem ubocznym w procesie otrzyanya cukru z burakow
cukrowych. Dotychczas byla stosowana jakazyweka dla bakterii lub karma dla
zwierzt. Zastosowanie melasy jako inhibitora korozji bylowym zagadnieniem o
znaczeniu ekologiczno-ekonomicznym.

Eksponowane byty prébki stali niestopowej w kszgaldruta o powierzchni 4.4
cn?. Sktad chemiczny stali zostat przedstawiony w Tigk

Tabela. 12. Sktad chemiczny badanej stali

C Si Mn P S Cu Cr Ni Fe
<0,22 0,1- <1,1 <0,05 <0,05 <0,3 <0,3 <0,3 pozostate
0,35

Pomiary wykonane zostaly w konfiguracji trojeleldowej, rot elektrody
odniesienia petnita elektroda chlorosrebrowa. Wikzg<elektrody umieszczone byty w
czeéci dennej termostatowanego nhaczynia o pojemino50 cm w  ktorym
przeprowadzane byly wszystkie pomiary. Gornas€zestawu (Rys. 43.) w postaci
biurety umaliwiata pomiar ilgci wydzielapcego s¢ wodoru. Dolna cg¢ posiadata

wyprowadzenia umdiwiajace podczenie aparatury elektrochemiczne;.
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— woda termostatowana

elektroda pomocnicza f ™ elektroda odniesienia

Elektroda badana
Rys. 43. Schemat celki elektrochemicznej

Pomiary przeprowadzane byly ssodowisku 1M kwasu solnego z dodatkiem
Oppm, 500ppm, 1500ppm and 6000ppm melasy. Przgubcaxiem kadego pomiaru
roztwor byt odgazowywany przy pomocy ultéadekdéw, nasycany wodorem i
doprowadzany do temperatury roboczej 35°C. Czapozkgji elektrod, pomiarow
wolumetrycznych i impedancyjnych, wynosit okoto 6h.

Pomiar krzywych Tafela wykonano za pompozestawu do pomiaréw
elektrochemiczny Gamry Instruments Reference 60@mi&y impedancyjne
przeprowadzone zostaly przy potencjale korozyjnyrastosowano w tym celu tryb
galwanostatyczny z wypadkowym gdem bc = 0. Jako pobudzenie zastosowano
pradowy sygnat multisinusoidalny zawiegay komponenty z zakresugstotliwosci od
4,5kHz do 0,7Hz. Amplituda pobudzenia byta dobraak aby nagiciowy sygnat
zmienny odpowiedzi nie przekraczat 30mV pik to pik.

Generowanie pobudzenia muligsmotliwosciowego, akwizycja sygnatow
pradowych i napgciowych odbywata si za pomog karty PXI 4462 National
Instruments. Utrzymywanie warunkéw galwanostatyciny oraz  konwersja
prad/napecie przeprowadzono przyzyciu KGLStat v.4.1. Kontrola systemu oraz
analiza wynikow zostata wykonana przyyaiu szybkiej transformaty Fouriera (STFT)

majca na celu uzyskanie chwilowych widm impedancyjnych
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Rys. 44. przedstawia uzyskane widma impedancypaezas 6h ekspozyciji stali
weglowej w roztworze kwasu solnego z dodatkiem melasiosci 0, 500, 1500, 6000

ppm.

a) b)
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-40 -40
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00 0 0 .
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108

Relzl! @ N czas / godziny e n czas / godainy

Rys. 44. Stal niestopowa w roztworze 1M kwastegolz dodatkiem 0, 500, 1500,
6000 ppm melasy.

Jest to idealny przykiad procesu niestacjonarnegrezentowanego przez
ekspozycje stali niestopowej w roztworze 1M kwasimago z dodatkiem melasy.

Widoczne widma maj post& jednej statej czasowe] (pojedynczy pokakr
Ktobra mozna opisé rezystangj przeniesienia tadunku oraz pojemdcia podwojnej
warstwy elektrycznej. Zmiana wielka impedancji w czasie §wiadczy o
niestacjonarn&ci  procesu. Zastosowanie  klasycznej, komercyjnegchniki
impedancyjnej frequency response analysis (FRA@moiliwitoby w takim przypadku
uzyskanie poprawnych wynikoéw. Wielkd widma impedancyjnego ¢nie wraz ze

wzrostem sfzenia melasy.
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W celu otrzymania bardziej szczego6towych informagjidma zostaty
zanalizowane elektrycznym schematemgastym widocznym na Rys. 45.

| |
A
R

—~M— =
W

RCT

Rys. 45. Elektryczny schemat zpsty
Pierwsza rezystancja petni ¢olezystancji elektrolitu:Rs, druga rezystancja
reprezentuje rezystancje przeniesienia tadurRy:, element CPE (constant phase
element) jest to element statofazowy zastosowanywigzku z wysgpowaniem
porowatdci powierzchni elektrody badane;.

Zmiany rezystancji przeniesienia tadunkwzaprezentowane na Rys. 46.

100 —
+—+—+ 0 ppm
= (—=—= 500 ppm
80 [—=—=11500 ppm

&——< 6000 ppm

R,/ Q

czas / godziny
Rys. 46 Zmiany rezystancji przeniesienia taaunau siestopowe) eksponowanej w

srodowisku 1M HCI i inhibitora korozji.
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Rezystancja przeniesienia tadunku 2zgleod stzenia melasy jednak
widocznie maleje w czasie. Dodatek 6000ppm melasyopluje czterokrotny wzrost
Ret.

Podczas ekspozycji stali niestopowej w 1M kwasiéhygo anodowy reakcp jest

utlenianiezelaza.

Fe - Fe? +2e” 47

Katodowy proces zachodzi rownolegle i jego efekjesh wydzielenie wodoru.

2H*+2e - H, (48)

W przypadku stacjonarnych procesowsdlovydzielapcego s¢ wodoru powinna by
stata w czasie pomiaru. @bps¢ wydzielonego H podczas pomiarow impedancyjnych

jest widoczna na Rys. 47.

4 —
+—+—+0 ppm
4 G—=—< 500 ppm
[(—=—+11500 ppm
3 &——< 6000 ppm

czas / godziny

Rys. 47. Olgtos¢ wydzielonego wodoru podczas pomiarow impedanclgjnyc
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Podobnie jak w przypadku rezystancji przeniesien@dunku, ilg¢
wydzielonego wodoru zatg od stzenia melasy w roztworze. Otrzymane przebiegi nie
majy liniowego charakteru tylko ekspotencjalny co jedtolejna oznak
niestacjonarni proceséw korozyjnych i wzrasgagj szybkdéci korozji w czasie
ekspozyciji.

Pomiary wolumetryczne zostaty wykonane przede stkay w celu obliczenia
rzeczywistego pdu korozyjnego. Zostato to wykonane stg@suponisze réwnanie
[115]:

_2pVF

| =
corr tRT
gdzie p cisnienie atmosferyczne] temperaturat czas, pozostate parametry maj

(49)

Zwyczajowe znaczenie.
Na Rys. 48. zostaly przedstawione zmianydpr korozyjnego. Wartd pradu
korozyjnego odwrotnie proporcjonalnie zajeod stzenia melasy.

2.5 —
+—+—+0 ppm
7 G—=—©500 ppm
[+—H=—F11500 ppm
27 6—6—c 6000 ppm
< 1.5
£
o~ X
- 1 ]
0.5 —

D I I I I I I 1
2 4 6
czas / godziny

Rys. 48. Zmiany pdu korozyjnego dla stali niestopowej podczas inbvieanego

procesu trawienia otrzymane megogolumetrycza.
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Jakaciowg ocerg skutecznéci inhibitora mana otrzyma stosujc ponizsze rownanie:

i~
IE(%) =+ %100 (50)

I

Z definicji wartag¢ pradu korozyjnego mie by otrzymana dzki analizie
krzywych Tafela. Naukowcy stosugy techniki impedancyjne stogujrezystancije
przeniesienia tadunku do obliczania skuteéznmhibicyjnej. Jednake jest to maliwe
tylko jesli rownanie Sterna-Geary’ego opisuje warunki ekgpmntalne. ROwnanie
Sterna-Geary’ego ilustruje zates¢ pradu korozyjnego, jako waréé odwrotnie
proporcjonalg do rezystancji przeniesienia tadunku:

b(b, 1

= 2308, +b) R, D

Tym sposobem niiwe jest obliczenie skuteczéa inhibicyjnej (IE%) jako zalenos¢

rezystancji stali inhibitowanej i nie inhibitowanej

(Rct)_ - (Rct(inh) ) £100

IE (%) =
) (R)™

(52)

Reasumujc, przeprowadzenie pomiarow impedancyjnych i wolugoznych
jednoczénie pozwolito na otrzymanie zmian golu korozyjnego 1 rezystancji
przeniesienia tadunku réwnoénée. Pozwolito to na wyznaczenie zmian IE% dla
procesu trawienia stali w kwasie solnym dwoma rezgmi metodami. Wyniki $

przedstawione na Rys. 49.
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100 —
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. 6000 ppm
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czas / godziny

Rys. 49. Zmiany skuteczeoinhibicyjnej otrzymane metgdvolumetrycza oraz EIS.

Uzyskane skuteczidoi inhibicyjne dla melasy w ateniach 500-6000ppm
wahap sie medzy 50-98%. Mana wnioskowd, ze melasa sprawdzaggako inhibitor
podczas trawienia stali niestopowej. Ma zauway¢ réznice medzy wynikami
otrzymanymi obiema metodami. Waitootrzymane przez pomiary wolumetryczne s
lekko wyzsze. Taki stan rzeczy r® zostd wyjasniony poprzez analgz krzywych

Tafela (Rys. 50), wykonanych na petka procesu trawienia i po 6 godzinach.
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E vs Ag/AgCl/V
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Rys. 50. Przebiegi krzywych Tafela dla stali mipstvej a) na poezku procesu

trawienia i b) po 6 godzinach.

Mozna zaobserwowa ze na pocgtku procesu trawienia krzywe diaodowisk

zawierajcych inhibitor korozji § bardzo zblione do siebie. Zarbwno anodowe jak i

katodowe przebiegi ilustrgjpodobne nachylenia. Jedynie przebiegsdtaowiska nie
zawierajcego inhibitor rani sic. Moze to by wyttumaczone wysak reaktywndcia
1M kwasu solnego. Otrzymane waitd wspotczynnikow Tafela przedstawiong w
Tabeli 13.

Nalezy zauway¢, ze charakter krzywych Tafela wymse zmienit s¢§ po 6

godzinach ekspozycji w 1M HCI. Roica dotyczy krzywej anodowej. Krzywa

katodowa pozostaje niezmieniona. Sugeruje to angdaWwarakter melasy jako
inhibitora korozji. Obserwacje potwierdza Tabela 13
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Tabela 13. Warti wspotczynnikéw Tafela dla stali niestopowej etspwanej w 1M
HCI z dodatkiem inhibitora korozji

Stezenie [ppm] bamV] b[mV] B[mV]

10min 0 100,3 97,2 21,4
500 91,6 97,1 20,4

1500 78,7 96,6 18,8

6000 86,9 97,1 19,9

6h 0 118,9 113,8 25,2
500 130,7 109,5 25,9

1500 168,6 116,8 30,0

6000 185,2 110,0 30,0

Jak wyj@niono we wstpie pracy, parametr B zake od nachylé krzywych
Tafela tj. wspotczynnikow Qi by i jest opisany zalaoscia:
_ bb
2303b, +b.)

(53)

Analizujac wartgci zawarte w Tabeli 13 ntoa zauway¢, ze wartgci nie g
state. Zmiana wspotczynnika B jest konsekwegraopiany mechanizmu korozyjnego.
Zastosowanie dwoch niezalgich metod jednoczeie, dato maliwosé

obliczenia wartéci parametru B poprzez przeksztatcenie rownanerng&tGeary’ego:

B=i,*R_ (54)

Otrzymane warti ilustrujg zmiare parametru B w czasie pomiaru (Rys. 51).
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Rys. 51. Zmiany parametru B otrzymane poprzez &geelvynikOw otrzymanych

metodami wolumetrycznymi i impedancyjnymi.

Obliczone wartéci parametru B widocznie rognw czasie pomiaru. Jest to
potwierdzenieze wyznaczanie pdu korozyjnego stosaf rownanie Sterna-Geary’ego
przyjmujgc state wartéci wspotczynnikéw Tafela dla diszych ekspozyciji jest édine.
Otrzymywane wartéci wspotczynnika B wyranie r&nia sie od typowej wielkéci tego

wspoitczynnika wynosgej 26mV.

Whioski

Uzyskane wyniki pokazgj zastosowanie melasy jako inhibitora korozji wrpet
spetnia swgj role. Skutecznéc inhibicyjna melasy w badanym ukfadzie wynosi nawet
90% przy stzeniu rownym 6000ppm. Korozja stali niestopowej pEadfc procesu

trawienia przebiega z wydzieleniem wodoru. Ten tefekstal wykorzystany do
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obliczenia pgdu korozyjnego. Otrzymany g korozyjny =z pomiarow
wolumetrycznych i rezystancja przeniesienia tadumkyomiarow impedancyjnych
pozwolity wyliczy¢ zmiany parametru B zwZzanego ze wspotczynnikami Tafela.
Przeprowadzone badania udowodnitg, parametr B znagzo zmienia s w czasie.
Tak wiec, w przypadku uktadéw korozyjnych potencjalnie stéejonarnych,
przyjmowanie w obliczeniach giu korozyjnego statej waroi wspotczynnikow

Tafela jest obarczonedalem.
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4.4. BADANIA SZYBKOSCI KOROZJI STALI
KONSTRUKCYJNE] METODA DYNAMICZNE]
SPEKTROSKOPII IMPEDANCYJNE] W SRODOWISKU

WODY PRZEMYSLOWE]

Monitorowanie szybkgi korozji metodami elektrochemicznymi realizowane
jest gtéwnie wsrodowiskach wodnych. W zaleosci od sktadu chemicznego wody
mog zachodzi procesy korozyjne w oparciu 0 arte mechanizmy. Giéwnym
czynnikiem decyducym jest pH wody. W przypadku, kiedy pH wody jestsae ni 4.
Proces korozyjny zachodzi z tzw. depolaryzaeyodorows. Reakcja katodowa

Zwigzana jest z procesem wydzielania wodoru:

2H* +26 - H, 1 (55)

Reakcja wydzielania wodoru jest kontrolowana akiyyyaie i jest zwykle szybsza i

reakcja anodowa roztwarzarielaza [116]:

Fe - Fe? +2e” (56)

Sumaryczny proces korozyjny jest zwykle bardzo kzyWV wiekszaici uktaddéw
wodnych pH jest wisze od 4. Zachodey proces katodowy zwrany jest w
wydzielaniem tlenu [116]:

O, +2H,0+4e” _ 40H" (57)

Procesy korozyjne metali i stopdw konstrukcyjnyocl srodowiskach
elektrolitycznych obajtnych w warunkach atmosferycznych ulegkerozji w oparciu
0 powyszy mechanizm katodowy, ktory nazywany jest depakcp tlenows. Zwykle
zawarté¢ tlenu roztworach wodnych mygymi kontakt z powietrzem jest zwykle
niewielkie, szybké¢ procesu korozyjnego kontrolowana jest kingtydakcji katodowe]
zwigzary szybkdcig dyfuzji tlenu do powierzchni korodagego metalu. Szybké
korozji w uktadach wodnych warunkowana jestaviemperatuy, rozpuszczalriia

tlenu w wodzie oraz warunkami przeptywu (mieszamaly).
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Obecné¢ ograniczone] dyfuzji tlenu znaczne utrudnia pomiazybkaci
korozji. Analiza wynikbw pomiaréw polaryzacji linieej oraz krzywych Tafela jest
stosunkowo trudna. W przypadku pomiaréw impedan@nwyznaczenie rezystancji
przeniesienia tadunku z widm impedancyjnych dlaadkiv kontrolowanych dyfuzyjnie
byto praktycznie niemdiwe [9]. Szczegllnym utrudnieniem byt dobdr wdavego
elektrycznego uktadu zaggiczego podczas analizy z uwagi na brak sprawdzonego
modelu dla takich ukladéw. Pamj na Rys. 52. przedstawiono typowe widmo korozji

zelaza kontrolowanej dyfuzyjnie.
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Rys. 52. Widmo impedancyjfedaza eksponowanego w wodzie.

Przeprowadzone badania miaty na celu przeprowae meonitorowania korozji
w dynamicznych uktadach wodnych z wykorzystanieantéki DEIS. Byto to maliwe
dzieki jednoczesnemu rejestrowaniu zalesci zmian pgdu od potencjatu i widm
impedancyjnych. Impedancjogramy otrzymane zostaigkd potwierdzonej wieloma
publikacjami metodzie dynamicznej elektrochemiczepgktroskopii impedancyjnej

(DEIS) [8-11] w trybie potencjodynamicznym w zakeesniewielkich wartéci
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polaryzacji anodowej i katodowej. Jest to pierwsetoda umgliwiajaca analiz widm
w uktadach kontrolowanych ioig tlenu rozpuszczonego w roztworze i uiiwiajaca
wyznaczenie realnej wada wspotczynnikow Tafela i jego zmian w czasie. Yarciu
o tg technil¢ mozliwe jest opracowanie nowatorskiej metody monitoaova korozji w
systemach wodnych niewymagegj dodatkowych zalen.

Do bada wykorzystano stal niestopawtypu S235JR (EN 10025-2:2004).
Pomiary wykonywano w wodzie przemystowej, skiad rolezny wody podano w
Tabeli 14.

Tabela 14. Skiad chemiczny wody przemystowej

Sktad jonowy Zawartosé
[mg/dm?]
Zelazo catkowite 1,3
Azot catkowity 4,53
Siarczany 3436
Wapn 1267
Magnez 419
Sod 7203
Potas 114
Miedz 0,007
Cynk 0,026
Otéw <0,004
Mangan 3,01
Chlorki 11376

Badania elektrochemiczne prowadzono w uktadziglektrodowym. Elektrogl
odniesienia byta elektroda chlorosrebrowa. Elekirbddan wykonano ze stali typu
S235JR o powierzchni 1éyktéra szlifowana byta papieragiernymi o gradacji 400,
800, 1500, 2500 oraz 4000 i odtluszczana acetob#gRirody pomocnica byta siatka
platynowa. Badania wykonywano za pomauoetody Dynamicznej Spektroskopii
Impedancyjnej (DEIS). System pomiarowy skiadat mipotencjostatu KGLstat v. 2.1
oraz karty National Instruments PCIl 6120 gergmej] sygnat potencjatlowy i
rejestrugce] sygnat prdowy. Zakres agstotliwosciowy paczki sinusoid méeit sie w
zakresie 20 kHz—0.3 H&rednia ilg¢ punktow na dekadczestotliwosciowa wynosita
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5. Czstotliwos¢ probkowania wyniosta 100kHz, paczka potencjatoidadata st z 20
sinusoid. Poszczegllne estotliwosci w paczce byty dobierane w taki sposéb, aby
niemaldiwe bylo nakladanie 8i ewentualnych harmonicznych. Amplituda
generowanych sinusoid byta w zakresie od 3 do 18mV.

Analiza rejestrow potencjatowych i goowych byta wykonywana przy
zastosowaniu  szybkiej transformaty Fouriera (STFT) wykorzystaniem
oprogramowania Labview. Analiza uzyskiwanych widmmpedancyjnych byta
wykonywana w oparciu o program ZSimpWin 3.1.

Przyktadowy pomiar rezystancji polaryzacyjnej oramnpedancjogram
przedstawiono na Rys. 53. Odpowiada on roztwawaelaza w rozworze wody
przemystowej o sktadzie opisanym w tabeli 14. Wynikpedancyjne uzyskane zostaty

przy wyciu paczki spetniacej warunki linearyzaciji.
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Rys. 53rzyktadowe wyniki badeelektrochemicznych stali typ@ IR eksponowanej
w wodzie przemystowej a) zates¢ pomiaru rezystancji polaryzacyjne) otrzymane

widma impedancyjne pomiaru DEIS.
Poszczegolne widma impedancyjne gajozorng postd. Kazde z tych widn

analizowano przyomocy elektrycznego uktu zasgpczego widocznego na R54. W

zwigzku z niewielkimi wartéciami pid rektyfikacji zostat zaniedbar
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Rys. 54 Zastosowany elektryczny uktadepazty.

gdzie: R to rezystancja elektrolitu, §¢ pojemnad¢ podwojnej warstwy elektrycznej,
Rcr anodowa rezystancja przeniesienia tadunku, “crRkatodowa rezystancja

przeniesienia tadunku i%(je) impedancja Warburga.

Powyszy uktad mee zosta uproszczony o katodawrezystangj przeniesienia
tadunku, ktérej wart& jest nie ma istotnego wptywu na wakigradu korozyjnego.

Analiza poszczegoélnych widm impedancyjnych przedzona w oparciu o
elektryczny schemat zagpiczy pozwala wyznaczywartgici anodowej rezystancii
przeniesienia tadunku. Wybrany ukiad jest prawidtodla zastosowanego zakresu
czestotliwosci 1 jest zgodny z zal@niami teoretycznymi opisanymi w i
teoretycznej pracy.

Korzystajc z zataen teoretycznych mdiwe jest wyznaczenie waroi pradu

korozyjnego z interceptu iloczynugalu korozyjnego i wspotczynnika anodowego.
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Rys. 55. Krzywe opisgge zalénas¢ odwrotnaci rezystancji polaryzacyjnej i pdu

statego

Korzystajgc z rownania Sterna i Geary'ego, szylkdorozji wyznacza i z
zespotu widm impedancyjnych jednogae otrzymugc wspotczynnik R, mazna
wyznaczy rzeczywisty pgd korozyjny i szybkéci korozji. Wartgci otrzymane dla
omawianego przypadku zaprezentowane S abeli 15:

97


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

Tabela 15. Otrzymane wagto wspoétczynnika R, pradu korozyjnego i szybkai

korozji

czas [s]  [mV/dec] ik [A] V kor
[mm/rok]

415 0,7 8,91E-09 0,455
865 0,8 1,06E-08 0,540
1515 0,8 1,06E-08 0,544
1955 1,0 1,33E-08 0,681
2505 1,0 1,35E-08 0,690
3055 1,1 1,50E-08 0,764
3715 11 1,49E-08 0,760
4255 1,2 1,63E-08 0,832
4705 15 1,97E-08 1,007
5255 1,1 1,51E-08 0,773
5905 1,3 1,74E-08 0,889
6455 1,3 1,75E-08 0,896

Dzieki opracowanej metodzie mlonve jest monitorowanie zmian szybia
korozji w czasie. W dalszym etapie prac planowaest gastosowanie metody w
monitorowaniu zmiennych warunkéwrodowiska tj. natlenienia, temperatury czy
aplikacji inhibitoréw korozji. Otrzymana eksperyntaimie zalenos¢ szybkdéci korozji

W czasie zostata zaprezentowana na Rys. 56.
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Rys. 56. Zmiany szybla korozjizelaza eksponowanego w wodzie przemystowej w

czasie.

Whioski

Zaprezentowana zostata nowa metoda im@jgca monitorowanie korozji
metali w warunkach kontrolowanych §lbg tlenu rozpuszczonego w roztworze.
Wyznaczone zostaty realne watdbpradu korozyjnego i wspotczynnikasmiezkzdne
do wyznaczenia szybko korozji bez dodatkowych zaten. Otrzymane wyniki
umazliwiajg przedstawienie nagiujacych wnioskow:

o Opracowana metoda umlwia wyznaczenie zmian impedancji orazagbu
stalego w funkcji zmian potencjalu dla uktadu koldwanego ilécig tlenu
rozpuszczonego w roztworze.

Badania byly wykonywane w warunkach niestacjonanmnyc
Polaryzacja uktadu nagtowata w otoczeniu potencjatu korozyjnego.
Paczka pobudzenia spetniata warunki linearyzaciji.

Prad rektyfikacji zostat zaniedbany.

o O O O o

Szybka¢ korozji wyznacza iz zespotu widm impedancyjnych jednogzie
wyznaczajc wspotczynnik R bez koniecznéi stosowania dodatkowych

zatazen.
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4.5. BADANIA SZYBKOSCI KOROZJI STALI
KONSTRUKCYJNE] METODA GALWANODYNAMICZNE]
SPEKTROSKOPII IMPEDANCYJNEJ W SRODOWISKU
WODY PRZEMYSLOWE] W WARUNKACH

ZROZNICOWANEGO NATLENIENIA WODY

W ramach dalszego etapu badaykonano pomiary monitorowania korozji stali
konstrukcyjnej typu S235JR wvodowisku wody przemystowej w ktorej kontrolowano
zawartd¢ tlenu. Analizowano wptyw warunkéw dyfuzji tlenu ngjestrowan szybka¢
korozji technilg GDEIS. Celem badabyto okrelenie czy metoda GDEIS umlovia
monitorowanie szybkawi korozji w warunkach dynamicznie zmieniegj st
zawartdci tlenu w wodzie w poréwnaniu do wynikow pomiaréwzywych Tafela.

W badaniach zastosowano taki sam uktad badawcky wa poprzednim
rozdziale. Dodatkowo wykonywano pomiar krzywychfela w zakresie +/- 0,25V
wzgledem potencjalu  stacjonarnego za pognocsystemu do  pomiaréw
Elektrochemicznych Gamry Instruments Reference B@dania szyblkei korozji byty
monitorowane zmienia¢ zawartd¢ rozpuszczonego tlenu na podstawie dozowania
azotu i tlenu do roztworu. Badania zawaciotlenu w roztworze wykonywano za
pomog systemu HACH HQ440d multi

Najwygodniejsz metod, badania charakteru proceséw korozji w odniesi€loiu
kontroli aktywacyjnej lub dyfuzyjnej reakcji koromych jest pomiar krzywych Tafela
(TP - Tafel Polarization). Metoda ta zostala wylaraw celu poréwnania z
prezentowas nowg metody monitorowania korozji GDEIS. Wyniki krzywych Taégel
zarejestrowane dla #aAych zawartéci tlenu rozpuszczonego w roztworze

przedstawiono ponej (Rys. 57.).
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Rys. 57. Wyniki badekrzywych Tafela dla emych zawartéci tlenu w wodzie

Badania wykazaty charakter dyfuzyjny krzywych kderych. Naley, jednak
zauway¢, ze katodowe krzywe f@ czesciowo w zakresie katodowego wydzielania
wodoru, tym samym w przypadku wszych s¢zen tlenu, katodow reakcy bedzie w
nizszych potencjatach rozktad wody z wydzieleniem wagda nie utlenianie tlenu. Dla
tych samych sten zostaly réwnie wykonane pomiary klasycanspektroskopi
impedancyjg (EIS) 1 rezystang polaryzacyja (LPR). Otrzymane widma
impedancyjne dla estotliwosci w zakresie od 100k do 0.04Hz zostaty przedstagio

na Rys. 58.
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Rys. 58. Wyniki badeEIS dla réGnych zawartgci tlenu w wodzie

Widma impedancyjne dlacgien tlenu powyej 4,5mg/l przedstawiajtypowe
sptaszczone poikola. BEze sgzenia rozpuszczonego tlenu w roztworze wywptuj
charakter mniej lub bardziej dyfuzyjny, potwierdgaprzygta hipotez o decydujcym
wptywie ilosci rozpuszczonego tlenu na wietkdkorozji. Wartg¢ ta opisywana jest w
przypadku krzywych Tafela poprzez przsoe krzywych katodowych i anodowych tj.
wartas¢ pradu korozyjnego, a w przypadku EIS poprzez wdrtaezystancji
przeniesienia fadunku.

Wyniki analizy uzyskanych pomiarow przedstawiond abeli 16.
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Tabela 16. Wyniki pomiarow LPR. EIS, TP

LPR TP EIS
tlen  E[mV] Vier Vi (biby)  ba[V] b [V]  i[DA] Vi R. Q n Rer w
[mg/1] Vs [mm/rok] [mm/rok]
Ag/AgCl

0.45 -835 0.008219  0.01093  0.1741 0.1474 737 0.00856  867.1  7.39E-05 0.767 7240  0.000228

2 -840 0.007502  0.009718 0.1707  0.1427 748  0.008678 873 7.05E-05  0.7751 9200  0.000211

3 -816 0.01052 0.01354  p.157 0.1519 651 0.007556  898.7 6.51E-05  0.7831 12390 0.0003025
4.5 -785 0.021 0.02129  0.0888 0.1929 699  0.008111 9258 736E-05 0.7934 12830 0.0003546
55 -778 0.04797 0.1055  0.1302 1E+15 4990 0.05796  917.6  8.59E-05 0.7969 5871

7.5 -747 0.0807 0.2555 0.19 1E+15 14900  0.1727 911.7 0.000113 0.7411 2661

10 -732 0.1008 0.456 0272  1E+15 29900 0.346 916.3 0.000164 0.6971 1644
13.5 -720 0.1196 0.6677 0.335  1E+15 43400  0.5041 9239 0.000179  0.6854 1294

23 -715 0.1385 0.8959 0.388 1E+15 60500 0.702 9354  0.000198  0.6705 955

|d"Azpaimisow z ouesgod AZAIIM LSOW /\/\\
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Dla opisanych powkej uktadéw zostaly przeprowadzone rownigomiary
technily GDEIS. Pomiar GDEIS byt wykonywany po osggnieciu w uktadzie
odpowiedniej ildci rozpuszczonego tlenu. Wybrany fragmempedancjograu

pomiaru GDEIS przedstawiono na R59.

180 o

1007

Qi Q

50

150

710 0 “gse00s 0% B
Rys. 59 Fragment impedancjogramu pomiaru GDEIS. Fluktaagjdm
impedancyjnych wynikajz wiaciwasci prgdowego sygnatu pobudzaego stateg:
(bez sktadowej AC) w formie trafkej.

Na poniszym wykresie zostaty zobrazowane otrzymane wymienior
technikami szybkei korozji. We wszystkich czterech przypadkach widasmca
szybka¢ korozji wr az ze wzrostem @tenia rozpuszczonego tlenu w roztwol
Widat rowniez jak istotha jest znajord® wspoczynnikow Tafela przy analizi
wynikow otrzymanych technik L PR. Wartéci szybkdci korozji z LPR be:
znajomdci wspoétczynnikébw Tafela g znacznie zambne. Wyniki TP i LPR
uwzgkdnieniem otrzymanych wspotczynnikow Tafelazblizone i wykazuj podobne
przebiegi. Technika GDEIS przedstawia najsze wartéci. Jes to zwigzane z
uwzglkdnieniem rezystancji przeniesienia tadunku, ktora jest pajsabna ¢
rezystancje elektrolitu wzgllem rezystancji polaryzacyjr (Rys. 12.)stosowan¢ w
pomiarach LPR.
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Rys. 60. Wyniki szybkw korozji otrzymanej z pomiaréw LPR, EIS, TP.

Nalezy zauway¢, ze analiza wynikbw LPR i TP jest obarczona znacznym
btedem ze wzgldu na powane problemy z prawidtogvekstrapolag krzywych Tafela
[1-3]. Precyzyjne zdefiniowanie prostych ekstrapolaggin w metodzie Tafela jest
niezkedne w prawidtowej analizie wynikow LPR, ktorg sajczsciej wykorzystywane
w rzeczywistychsrodowiskach do oszacowania szybkéidkorozji.

W celu zaprezentowania chwilowych zmian parametefektrochemicznych
uktadu w zakresie kontroli dyfuzyjnej tj. od 0,8-§@/l, zostat wykonany gty
pomiar technig GDEIS podczas zmian rozpuszczonego tlenu w rozgvoPoniej
zaprezentowano uzyskane wyniki. Pomiary wykonywanaarunkach dynamicznych.
Zmianie ulegata zawarté tlenu rozpuszczonego w wodzie. Na Rys. 61. pra@dsho

rejestr zawartei tlenu w funkcji czasu pomiaru.
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Rys. 61 Zmiany zawartéi tlenu w roztworze podczas realizacji pomiaru GE

Zarejestrowany sygnat potencjatowy po odfiltrowamgjestru miennonapgiciowego

przedstawiono na Rys. 6Zatomias
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Rys. 62 Rejestr sygnatu odpowiedzi w formie potencjafumkcji czas
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Impedancjogram GDEIS jest efektem zmian potencjabmozyjnego ktory
wynika z charakterystyki galwanodynamicznego sygnpbbudzajcego. Uzyskan
widma impedancyjne na Ry62 zostaly zaprezentowane przy pomiarachzawartgci
rozpuszczonego tlenu réwro 10 mg/dm. Cyfrowy zapiswidm impedancyjnycl
umazliwia okreslenie zmian impedancji w funkcji pdu stateg. Pomiar
galwanodynamiczny byt charakterystyttdjkatna w zakresie zmian pdu od-1-10°A
do 1,05-10A. Impedancyjne rejesi uzyskano stosa¢ sygnat pobudzagy
spetniajcy warunki linearyzacj Pomiary realizowano dla warunkéw bliskichagu
korozyjnego. Uzyskiwane widma impedancyanalizowano za pomeacelektrycznego
obwoduzastpczego zaprezentowanego na F63. Srednia warté¢ parametru analizy
Chi-kwadrat wynosits8.E-10°. Ze wzgkdu na mate wartei pradu, efekt rektyfikacj
Faradajowskierostat pomingty.

|1CoL
"
—
Rg Rer

_-— —{ }—
R&t Zig(jo)

Rys. 63 Elektryczrgcheme zasepczy ktory zostat zastosowany do analizy uzyske

widm impedancyjnych, gdzi¢ to rezystancja elektrolitu, &£ pojemnd¢ podwajne]
warstwy elektrycznej,8r anodowa rezystancja przeniesienia tadunk“cr katodowa
rezystancja przeniesienia tadunku“y(jw) impedancja Warburg

Wartasci katodowej rezystanciji przeniesienia taku byly niskie. Wartéci

impedancji WarburgéRys. 6:..) zmniejszaly si wraz ze zmniejszaniemeszawartgci
tlenu w wodzie. Stabilizacja wygtowata przy zawartei tlenu réwnej 12mg/d>.
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Rys. 64. Zmiany impedancji Warburga w czasie pamiar

Szybkd¢ korozji jest bezpgrednio zwizana z wartécia anodowej rezystancji
przeniesienia tadunku. Dla lepszej jagrio wartcci przedstawiono w skal
logarytmicznej. Zauwgy¢ mazna tendengj spadkow wartasci rezystancji wraz ze
wzrostem zawartei tlenu. Przy wysokich zawadoiach tlenu zmiany anodowej

rezystancji przeniesienia tadunkaljaz nieznaczne
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Rys. 65. Zmiany anodowej rezystancji przeniesiaianku w czasie.

Na podstawie réwrfa zaprezentowanych w exi teoretycznej, wyliczono

zaleenos¢ pradu w funkcji odwrotnéci anodowej rezystancji przeniesienia tadunku.

Wyniki przedstawiono na Rys. 66.
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Rys. 66.Zaleznas¢ prgdu statego w funkcji odwrotgol przeniesienia tadunku

Jednoczesny pomiar galwanodynamiczny wraz z eekémiczg dynamiczig
spektroskopi impedancyjnp pozwala na obliczenie szykda korozji, wyniki
przedstawiono na Rys. 67. Otrzymane wyniki porovenaniloscia rozpuszczonego
tlenu. Na wykresie przedstawionym paogji mazna zauwaye¢, ze szybkéc korozji jest
bezpdrednio zwgzana z ilécig dostpnego tlenu do reakcji katodowej.
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Rys. 67.Zaleznas¢ szybkéci korozji w funkcji rozpuszczonego tli

Whioski

Prezentowane nowe podeg pozwala na monitorowanie korozji metali w wadach

kontrolowanej ildci tlenu rozpuszczonego w wodzie. Prawidh wartcgci pradu

12

korozyjnego i anodowego wspotczynnika Taf s3 niezkzdne do wyznaczenia

szybkdaci korozji bezzacnych dodatkowych zas@n. Na podstawie przeprowadzony

bada,

mazna wychgna¢ nastpujace wnioski:

Klasyczne metody nie pozwadapa proste identyfikowanie szybda korozji w
systemaclkontrolowanych dyfuzyjni

Opracowana metoda ma charakter dynamici umazliwia okreslenie zmiar
impedancji i potencjalu w funkcji generowanego agu w warunkacl
kontrolowanych dyfuzyjnit

Szybkas¢ korozji jest okrélana na podstawie widm impedancyjn w tym
samym czasie (anodowy wspotczynnik Tafela.

Metoda ta mge by stosowana w monitorowaniu korozji w uktade
niestacjonarnych w czasie w warunkach zmiennej das tlenu w wodzie

Uzyskane wyniki $ zgodne z wynikarrkrzywych Tafela.
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4.6. BADANIA SKUTECZNOSCI ODDZIALYWANIA
INHIBITORA KOROZJI ZA POMOCA METODY
GALWANODYNAMICZNE]J SPEKTROSKOPII
IMPEDANCYJNEJ] W SRODOWISKU WODY

PRZEMYSLOWE]

W ramach dalszego etapu badeykonano pomiary monitorowania korozji st
konstrukcyjnej typu S23HR w srodowisku wody przemystowej w ktoranalizowano
skuteczné¢ oddziatywania inhiitora. Analizowano wielkos¢ dynamicznie
zmieniagce) st dawki inhibitorana rejestrvarg szybkadé korozji technilg DEIS.
Celem bdax bylo okréglenie czy metod:DEIS umaliwia monitorowanie szybkii
korozji w warunkach dynamicznie zmienjegj st zawarosci inhibitora korozji w
wodzie. W badaniach wykorzystan-hydroksychinolig charakteryzujca sie znaczi
dynamily oddziatywania na korodagy metal zanurzony w agresywnysrodowisku
wodnym.

W badaniach zastosowano taki sam uktad badawczy wakpoprzednin
rozdziale. W pomiarach wykorzystan-hydroksychinolig jako inhibitor korozji stal
niestopowe] wsrodowisku wodnym.\Wzor strukturalny inhibitea przedstawiono r
Rys. 68.

OH

Rys. 68 Wz« strukturalny8-hydroksychinoliny
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Wyniki zostaly zaprezentowane dla trzech worg wybranych stzeniach
inhibitora w wodzie przemystowej: 182ppm, 364ppi®0Bpm w poréwnaniu do baila
bez dodatku inhibitora. Inhibitor dodawano do wopgdczas pomiarow w trzech
etapach w kadym do osignicciu zadanego stzenia. Pierwszy dodatek inhibitora byt w
9500s (od pocitku pomiaru) dajcy 182ppm, druga dawka dla czasu 180003cgaj
364ppm i ostatni dla 24500s deych 560ppm. Ogdlne wdaiwosci fizykochemiczne 8-

HQ prezentowanegsna tabeli 17.

Tabela 17. Wigciwosci fizykochemiczne 8-hydroksychinoliny

Wz6r sumaryczny GH7NO

Masa molowa 145,16g/mol

Postat Biate krysztaty o wydhaonym ksztalcie

Gestos¢ 1,034g/cm3

Temperatura 76°C

topnienia

Temperatura 276°C

wrzenia

Rozpuszczalné¢ Staba rozpuszczaldéd w wodzie, dobra w alkoholach np. w
etanolu

Wyniki bada elektrochemicznych byty weryfikowane w oparciuanpary
grawimetryczne. W tym celu wykonano ekspozy&? kupondw ze stali S235JR tej
samej wielk@ci
w ksztatcie walcow. Ekspozycjvykonywano w nagpujacych warunkach:

* bez dodatku inhibitora

» dla zawartéci inhibitora 182ppm - oznaczenie na wykresacl9 2,9

» dla zawartéci inhibitora 364ppm - oznaczenie na wykresach 5,97

» dla zawartéci inhibitora 560ppm - oznaczenie na wykresach 9,19
Caltkowity czas ekspozyciji trwat przez 51 dni. Wktiie bada (po 3,6,8,15,22,29 i 51
dniach ekspozycji) wyjmowano po jednym kuponie zdego roztworu i wykonywano
badania ubytku masy, co pozwolito na wyznaczemedéw zmian szybkaoi korozji w

czasie.
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Na Rys. 69 zaprezentowano widma impedancyjneli S235JReksponowane

w wodzie przemystowej z dodatkie8-hydroksychinoliny

15007 -

- )
10007 ) I

“atopg 38000

Z i 500" 24000

17000 21000

14000

o 10000

0 58 3500 Czas/s

182 ppm _304PP™ . 560ppm .

Bezirh. —-

Rys. 69 Diagram impedancyjny badastali S239R eksponowane] w wod.
przemystowej z dodatkier8-hydroksychinolinyw trzech porcjach:8500s,19000¢
24500s.

Na Rys. 70przedstawiono wybrane widma impedancyjne b&aamio po dodani

kolejnych dawek inhibitora koroz

114


http://mostwiedzy.pl

a) b)
2000 2000
1800 i 1800 .
200m
1 600 1600
14003 1400
1200 E 1200] £
-]
- 1000 += 1000
4 2 ~ 2
8004 * o E
Se 800 0.
.
600 2
L by a® . "
4 h *
400d o o 4004 .., Ze** 1
et "
1/, 200 13
. e
T T L Ly T T T T T T T
0 500 1000 1500 2000 21500 3000 3500 M 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Z', ohm Z°, ohm
c) d)
18004 1800
1800 . 1600
S00m
1400 1400 200m
*
1200 1200
£ 2
S 1000 . § 1000
~ 800 N 600 &
- T
600 28 19 1.1 . 500 157 83 o1 ;5 I %
L - . 5 e et ® * 4
21 - 5
400 . s 13 1
g3 0 * 1 B 4001 g63 , 0%y 21
o 257 B4
200 o 2 200 °,
133 :
0 - - - T T ™ 0 - . - - - -
] 500 1000 1500 2000 2500 3000 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Z', ohm Z', ohm

Rys. 70Widma impedancyj zarejestrowane dla nagpujgcych czaséw ekspozyca)
9000s-bez inhibitorab) 14000 182ppm, c¢) 19000s364ppm, d) 2600(— 560ppm

Przedstawione wida impedancyjne na Rys. .70legaj wyraznym zmianorn

po dodawaniu inhibitora koro, nas¢puje zmiana mechanizmu koro. W znacacym

stopniu ulega zmianie wysokagstotliwosciowa czs¢ widma, zauway¢ mazna

pojawienie s} nowej statej czasow (potokrag wysokoczstotliwaosciowy). Wraz ze

wzrostem sfzenia8-hydroksychinoliny w wodzie, zwksza swcg wielkos¢ omawiany

potokrag. Powstagc potokmg zwigzany jest z powstajca warstewlg inhibitora ne

powierzchni stali.W celu uzyskania bardziej precyzyjnych informacjidgnamice

oddziatywania kolejnych dawek inhibitora korozji,ymiki bada impedancyjych

zostaly poddane analizie elektrycznym schematerg@as/m. Ponizej przedstawions

dwa obwody elektryczne odpowiadeg¢ danym literaturowymRys. 71a), fL17-119,

orazna podstawie analizy mechanizmu dziatania inhibito(Rys.71b).

A\ MOST
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a) I b) ||

5| T
S
-

Fig. 71.Elektryczny schemat zagtzy: ¢§) R(C(R(Q(RW))), b) R(C(R)(R(

Znaczenie poszczegoblnych elementoéw sktadowych satiemelektrycznycl

jest nastpujace:
R1 —rezystancja elektrolitu, R—rezystancja warstwy inhibitora korozji powsizgj na
powierzchni elektrody badanej, I-rezystancja przeniesienia tadunku— pojemneéé
podwodjnej warstwy elektrycznej, Q- element CPE —porowatej warstw
zaabsorbowan@gnhibitora, W- impedancja Warburga.

W przypadku, kiedy nie jest dodawany inhibitor kgro(na poczatku
realizacji pomiaréw), stala czasowa zwana z parametrami R3 i Q nie |
uwzgkdniana w analizie. Przykladowe losowo wybrane wadm ich poziorr
dopasowaniav oparciu 0 oba elektryczne schematy @gaste przedstawiono na Ry
72.
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1500 500m 1500 200m
1400 o 1400
1300 1300
1200 1200
E!!OD* e g 1100 k3
S 1000 v 5 1000 a5,
.- 9004 - .- 900 =
n s i N0 %
= r 700
= e1 29 1911 § &1 20 1911 §
800 167 113 600 157113
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400 f‘lﬁcu 211 400 5"3°¢° 211 L
3004 982,06 % 307 3004 %9250 = 267
)
200 T 20048
100 100
a) 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 b) © 500 1000 1500 2000 2500 3000

Z*, ohm Z', ohm

Rys. 72 Wyniki dopasowania losowo wybranych wynikow ekspentalnych zi

pomog obu elektrycznych schematow zpstycl

Zauway¢ mozna ©obre dopasowanie obuelektrycznych obwodéw
zastpczych analizowanych wynikéw impedancyjnych, waeidChi-kwadrat wynosity
odpowiednio 7.48-1¢" dla obwodu R(C(R(Q(RW))) oraz 7.34™ dla for
R(C(R)(RQ)). W tym momencie powstaje pytanie, ktdrgbu schematdéw zggczych
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jest w petni prawidtowy? W zasadzie oba schematgrawidtowe, nie jest mdiwe na
obecnym etapie bafladlokon& witasciwego wyboru. Przeptyw pdu elektrycznego w
obu schematach #di si¢ kolejncsciag sciezek.  Analiza wartéci rezystancji
przeniesienia tadunku ma zRI znaczenie i decyduje o dynamice procesu korozji.
Zmiany rezystancji przenoszenia tadunku otrzymanggo analizie przy iyciu
rownowanych obwodoéw elektrycznych R(C(R(Q(RW))) and R(C(R)(RQ))

przedstawiono na Rys. 73a i 73b, odpowiednio.

800

700
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= 400
k]
=

300

200 -

100

0 ¢ ]
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

Czas /s

3000

:
s | D) ;
1500 | =13

Ret/ Q

1000

500 - o
*
®* o %

@ sos 0200 9000 ¢V ® ® e

0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

Czas/s
Rys.73. Zmiany rezystancji przeniesienia tadunkunkcji czasu ekspozycji wyliczone
dla elektrycznych schematéw zgstzych: a) R(C(R(Q(RW))) and b) R(C(R)(RQ)).

Wptyw oddziatywania8-hydroksychinolinyjako inhibitora korozji na badan
stal w wodzie przemystowej w obu przypadkach jgstanicznie, zmieniafe s¢ wraz
Z uptywem czasu i stenia. Analiza za pomgobwoduR(C(R(Q(RW))wskazuje ze
kazdy dodatek inhibitora ma wptyw na zskiszanie si wartaci przenoszenia tadunku.
Dla najwkkszego stzenia inhibitora nagpuje znaczny wzrost tego parametru. Ten
wniosek przektada sina szybkéc¢ korozji stali w tych warunkach eksperymentalnych.
Szybka¢ korozji ulega cigtlemu zmniejszaniu sipo dodawaniu kolejnych dawek
inhibitora korozji. Analiza obwodeR(C(R)(RQ)wskazuje,ze dodanie inhibitora po
uptywie 25000s od pogiku pomiaru wywiera negatywny wptyw na proces kgrstali
(nastpuje wzrost szybkai korozji). Prawdopodobniesrednia dawka inhibitora
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(364ppm) osiga maksymalyp skutecznéc inhibicyjna, dodawanie dalszych jego s
jest niepaadane. Opisana sytuacja wynée wymaga dalszej weryfikacji. W tym celu
wykonano analig z pomiaru LPR, ktéry byt prowadzony w trybie

galwanodynamicznym w trakcie badBEIS, wyniki przedstawiono na Rys.74.

2500 -
2000 -
cC
< 1500 - LPR Rp
«© ——
o) GDEIS
c 1000 -
g == R(C(RQRW))
g 500 - GDEIS
e 0 - R(C(R)(RQ))
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000

czas [s]
Rys. 74. Poréwnanie rezystancji polaryzacyjnej (L.PRezystancjami przeniesienia
tadunku (GDEIS) R(C(R(Q(RW))) - obwdd 2 oraz RIRQ)) - obwaod 1.

Takie porownanie wyranie pokazuje, ktory elektryczny schemat gpsty
jest najbardziej prawidtowy do analizy widm impedgnych. Uzyskane waroi
rezystancji przeniesienia tadunku dla obwo®R{(C(R)(RQ)) obwodu g bardzo
rezystancji polaryzacyjnej z metody polaryzacji idimej (LPR). Wyniki
R(C(R(Q(RW))) roznig sie znacaco od pozostatych pomiaréw. Takie pode
umazliwi weryfikacje elektrycznego obwodu rownowr@ego. Naley zwrock uwag ze
zastosowana nowa metoda pomiaru (GDEIS) pozwalawagy/fikacgk obwodu
zastpczego w oparciu o jeden (ten sam) pomiar elekgootzny. Dalsza ¢
niniejszego rozdziatu dolzie oparta wycznie na wynikach uzyskanych z analizy
obwodemR(C(R)(RQ)).

Skuteczné&t oddziatywania inhibitora (IE%) jest bardzo amgm parametrem
decydugcym o jakdci inhibitoréow korozji. Jego warkg jest obliczana na podstawie
wartasci pradu korozji w sytuacji, gdy brak jest inhibitora wodzie oraz gdy inhibitor
jest obecny w wodziel| 120-121

Feor — oo
|E(%): corr I corr(inh) D.O@/O (58)

corr
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Wartas¢ pradu korozyjnego uzyskuje gigtdwnie poprzez analizy nachylenia
krzywych Tafela 1,129. Mozliwe jest jednak wykorzystanie techniki impedaneyjn
Jest to méliwe tylko wtedy, gdy spetnionegsvarunki opisywane w rownaniu Sterna-
Geary’ego. Omawiana zaleos¢ przedstawia pd korozji jako warté¢ odwrotnie
proporcjonalne do rezystancji przenoszenia tadygaki

. __bm 1
"~ 2303b, +b,) R

(59)

W tym przypadku skutecz&éinhibitora spetnia nagpujaca zaleznos¢ [123-126]:

(RCT ) - (RCT(inh) ) B

IE (%) =
0 (Rer)™

[100% (60)

Na Rys. 75. przedstawiono poréwnanie wynikow skaregci inhibitora IE% w
oparciu o pomiary LPR (z GDEIS) oraz GDEIS.

100 ~

80 -
v§
60 - =

40 A

IE%

=¢—LPR

DEIS
20 -

O T T T T T T T 1
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000 35000 40000
czas [s]

Rys. 75. Poréwnanie wynikow skuteconinhibitora IE% w oparciu o pomiary LPR
(z GDEIS) oraz GDEIS.

Na Rys. 75. zauwg¢ mozna, ze mimo pewnych rnic, bardzo podobna
tendencja widoczna jest w przypadku obu pomiarBlajwyzsza skuteczrig inhibitora
wystepuje dla wartéci jego stzenia dla czasu pomiaru okoto 26600s.

W trakcie badé grawimetrycznych analizowano szyBkokorozji oraz
prowadzono badania wizualne badanych kupondw. W temagch tabelach

przedstawiono zdgia powierzchni badanych kuponow beggalnio po ekspozyciji.
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Tabela 18. Poréwnanie stanu powierzchni kuponowdmiB@ ekspozycji

Roztwoér 0

Dzien 3

Roztwér 2,99

Roztwor 5,97

Roztwér 9,19

Tabela 19. Poréwnanie stanu powierzchni kuponowdmi8 ekspozycji

Dzien 8

Roztwdér 0

Roztwér 2 99

Roztwoér 5,97

Roztwoér 9,19

Tabela 20. Poréwnanie stanu powierzchni kuponovbwiriiu ekspozycji

Dzien 15

Roztwér 0

Roztwér 2 99

Roztwér 5 97

Roztwér 9 19

/\/\ MOST WIEDZY Pobrano z mostwiedzy.pl
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Tabela 21. Poréwnanie stanu powierzchni kuponov2wriu ekspozycji

Dzien 22

Roztwér 0

Roztwdr 2,99

Roztwdér 5,97

Roztwdér 9,19

Tabela 22. Poréwnanie stanu powierzchni kuponov@wriu ekspozycji

Dzien 29

Roztwér 0

Roztwor 2,99

Roztwor 5,97

Roztwér 9,19

Tabela 23. Poréwnanie stanu powierzchni kuponovilwiriu ekspozycji

Dzien 51

Roztwér 0

Roztwér 2,99

Roztwér 5,97

Roztwor 9,19
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Na Rys. 75. przedstawiono wyniki szyBkb korozji w oparciu pomiary

grawimetryczne
Szybkos¢ korozji wedtug stezenia inhibitora

0.84

0.74 F'\

0.64

0.54

oas \'\::

0.34

Vkor [mm/rok]

I

0.24
0 10 20 30 40 50

Czas ekspozycji [dzien]

=¢—0 =l=2,99 =597 9,19

Rys. 76. Wyniki badieszybkeci korozji stali niestopowej S235JR w Zalaci od ilasci

inhibitora w wodzie przemystowej

Wyniki bada s3 zgodne z pomiarami GDEIS (do 3 dnia ekspozycjia N
poczatku ekspozycji szybkid korozji jest najnisza dla stzenia inhibitora 299ppm w
wodzie, dla wyszych stzen szybkdci korozji 3 wicksze. Dla dalszych czaséw
ekspozycji wysze s¢zenia inhibitora § korzystne na ograniczenie szyk&iokorozji.

Wyniki skutecznéci oddziatywania inhibitora przedstawiono na Rya. 7
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Skutecznoscé inhibitora
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=—¢—2.99 =@i=—5.97 9.19

Rys. 77. Wyniki analizy skuteczaianhibitora korozji w zalénasci od jego stzenia w

wodzie przemystowej

Whioski

Przedstawiona metoda badawcza pozwala na moniémiewmechanizmu
oddziatywania 8-hydroksychinoliny w wodzie przenoysej. Wyznaczono efektywidé
inhibicyjng uzyskal przez dwa réne sposoby analizy oldleno (DEIS i LPR). Na
podstawie przeprowadzonych pomiaréwzame wychgna¢ nas¢pujace wnioski:
* Opracowana metoda ma charakter dynamiczny i zlima okreslenie zmian
impedancji w ktorych dozowane mhibitory korozji.
« Waznos¢ elektrycznego obwodu zgptzego zostalo potwierdzone wynikami
rezystancji polaryzacyjnej.
* Najwyzsza wydajnéc inhibitora rejestrowano dlaggenia 364 ppm.
* Mozliwe jest wyznaczanie szybkd korozji z widm impedancyjnych oraz zames¢
prad potencjat (DC) jednoczZgie.
* Metoda mae by stosowana w monitorowaniu korozji w uktadach waznyw
ktorych wystpuja zmiany warunkowsrodowiskowych, np.: dozowanie inhibitoréw

korozji, zmiany s{zenia tlenu oraz temperatury.
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WNIOSKI KONCOWE

Na podstawie wykonanych badmozna sformutowa nastpujace wnioski:

Badania za poma@cautomatycznych systemoéw monitorowania wykazaty,
szybka¢ korozji stali niestopowej (S235JR) w wodzie zéypowierzchniowych
zalezy gtdwnie od temperatury. W cieplejszej potowie uakzybkdci korozji
stali typu S235JRasnajwyzsze. Zawart& tlenu w wodzie zmienia siw cyklu
sezonowym i zaley gtownie od temperatury wody. Mierzone zawséeidlenu
w okresie catorocznymgsstosunkowo wysokie, nie stwierdzono wysiwania
kontroli dyfuzyjnej badanych uktadoéw korozyjnychadiania szybkei korozji
metody LPR pozwolity na realizagj diugoterminowy bada& monitorowania
korozji.

Klasyczne techniki elektrochemiczne: metoda LPRzykiych Tafela, EIS
pozwalaj na monitorowanie procesoéw korozyjnych. Badania amgkvane w
warunkach laboratoryjnych potwierdzitye uzyskiwane wyniki gwiarygodne,
wtedy kiedy nie dochodzi do dynamicznych zmian Ibgdh uktadow w czasie.
W przypadku kiedy zmienia ¢itemperatura, wyspuje kontrola dyfuzyjna
(niska zawart& tlenu w wodzie), uzyskiwane wynikg obarczone ldem z
uwagi na brak informacji o waroiach wspotczynnikach Tafela oraz rezystancji
elektrolitu (nie dotyczy pomiaru EIS).

Badania skuteczioi oddziatywania inhibitora korozji w warunkach kémago
trawienia stali niestopowej za pomometody DEIS zostaty zweryfikowane za
pomog techniki wolumetrycznej. Pomiary wykazatse maliwe jest badanie
skutecznéci oddziatywania inhibitora w warunkach dynamiczaimieniajcego
sie uktadu pomiarowego.

Zastosowanie metody DEIS do monitorowania korozjiyicksza zakres
realizacji wykonywania pomiarOw. Badania wykazatye maliwe jest
testowanie uktadéw w ktorych szybokorozji znaczco zmienia si w czasie.
Mozliwe s takie badania oddziatywania inhibitorow korozji w wakaoh
dynamicznych. Wykonano badania wptywu dodatku bitbra korozji
dozowanego etapami. Tego typu pomiary nie bylylme do tej pory.
Opracowana technika pomiarowa GDEIS pozwolita nacznie doktadniejsz
realizacg monitorowania korozji. Pozwolita na badanie ukkadw ktorych

szybka¢ korozji znaczco zmieniala §i w czasie (zaleta metody GDEIS),
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ponadto pozwolita na ggta analiz mechanizmu korozyjnego, bowiem atiavy
byt ciagly monitoring anodowego wspoétczynnika w warunkakbntroli
dyfuzyjnej procesu. Uzyskiwane wyniki szyldko korozji obarczone byty
znacznie mniejszym b&llem analitycznym. Wigiwosci nowej techniki
pomiarowej przetestowano w aych warunkach pomiarowych. W petni
wiarygodne wyniki uzyskano w trakcie monitorowasaybkaci korozji stali
S235JR w agresywnej wodzie przemystowej, podczasarzmwartgci
zawartdci tlenu w wodzie oraz podczas dozowania inhibitaveozji. Mazliwe
jest zastosowanie tej techniki pomiarowej w warwtkprzemystowych z uwagi
na stosunkowo prosty algorytm obliczeniowy. Badamikazaty ponadtoze
mechanizm autokorelacji zaimplementowany w ramaekhriki GDEIS
(potaczenie dwodch technik pomiarowych LPR i DEIS) okazak w petni

skuteczne. Uzyskiwane wyniki pomiarowej byty ze smbodne.
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