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1. Polaryzacja liniowa

8 /

AE

Pomiar rezystancji polaryzacji polega na wyznaczeniu
nachylenia krzywej polaryzacyjnej w punkcie okreslo-
nym wartoscia potencjalu korozyjnego (gdzie: J = 0)
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Szybko$é korozji wyrazona gestoscia pradu korozyjne-
go, w warunkach potencjatu korozyjnego jest opisana
réwnaniem Sterna — Geary’ego
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gdzie: b, — anodowy wspdlczynnik Tafela, by — katodo-
wy wsp6élczynnik Tafela

Wartosé statej B nalezy wyznaczy¢ za pomoca osobne-
go badania polaryzacyjnego w wickszym zakresie zmia-
ny potencjalu. Mozna réwniez skorzystaé¢ z danych li-
teraturowych.

Stwierdzono, ze dla wigkszosci przypadkow ukladdw
korodujacych warto$¢ anodowego wspolczynnika Ta-
fela b, zawiera sie pomiedzy 60 i 120 mV, a war-
tos¢ wspodlezynnika katodowego by jest wigksza od
60 mV. Przyjecie niewlasciwych wartosci wspolezyn-
nikéw, spetniajacych powyzsze warunki spowoduje, ze
rzeczywista szybkos¢ korozji znajdzie sie w zakresie od
—50 do +100% wartosci oszacowane;.

2. Spektroskopia impedancyjna

Prosty proces korozyjny, ktorego szybkos¢ jest uwa-
runkowana ograniczeniami aktywacyjnymi, moze by¢
opisany zastepczym obwodem elektrycznym, zwanym
obwodem Randlessa

gdzie: R — rezystancja elektrolitu, R; — rezystancja
przejscia (opdr przeniesienia ladunku), R, — rezystan-
cja polaryzacji, Cy — pojemnos¢ podwodjnej warstwy
dyfuzyjnej

Impedancja rezystancji jest réwna tej rezystancji: Z =
R, a impedancja pojemnoéci jest opisana zaleznoscia:
7 = ﬁ, gdzie 7 jest jednosScia urojong: ¢ = /—1.

Impedancja réwnolegtego potaczenia rezystancji R; i

pojemnosci Cy jest okreslona réwnaniem:
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Po uwzglednieniu rezystancji R, catkowita impedancja
obwodu jest okreslona rownaniem
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Zalezno$¢ impedancji tego obwodu od czestotliwo-
$ci przeplywajacego przezen pradu, przedstawiona na
plaszczyznie zespolonej Nyquista przedstawia sie na-
stepujaco
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w=i nf w=0

gdzie: R — rezystancja elektrolitu, R; — rezystancja
przejscia, R, — rezystancja polaryzacji, Cq — pojem-
nosé¢ podwdjnej warstwy dyfuzyjnej, w = 2I1f — cze-
stosé (czestotliwosé katowa)

Znajomos¢ wartosci rezystancji przejscia R; pozwala
na okreslenie szybkosci procesu korozyjnego:
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Na zamieszczonym ponizej rysunku przedstawiono za-
lezno$¢ impedancji obwodu Randlessa, w ktérym Ry =
109, Ry = 1009, C = 10uA, f = 0.1...100000 H z,

od czestotliwosci.
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W wielu przypadkach zmierzone zaleznos$ci w znacz-
nym stopniu odbiegaja od przedstawionych wyzej. Sro-
dek pélokregu lezy ponizej osi wartosci rzeczywistych.
Powodem powyzszego jest zazwyczaj rozwinigcie (po-
rowato$¢) powierzchni oraz wystepowanie proceséw dy-
fuzyjnych obejmujacych produkty reakcji zachodza-
cych na powierzchni elektrody.

W takich sytuacjach w miejsce pojemnosci w obwodzie
zastepczym nalezy umiesci¢ element o stalym kacie fa-
zowym CPA (ang. constant phase angle) ktorego im-
pedancja jest okreslona zalezno$cia Z = C(+w)" gdzie
0 < n < 1. Dla n = 1 zalezno$¢ element statofazowy
staje sie kondensatorem (tzw. kondensatorem debay-
owskim).

Impedancja przedstawionego wczesniej obwodu, zawie-
rajacego element stalofazowy wprowadzony w miejsce
pojemnosci, jest okreslona rownaniem
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Na zamieszczonym ponizej rysunku przedstawiono za-

leznoé¢ impedancji obwodu od czestotliwosci dla réz-
nych wartosci n. Ry = 10Q, Ry = 10092, C = 10 A,
f=0.1...100000 H z.
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Na powierzchni elektrody korodujacej zazwyczaj wy-
stepuja warstwy produktow korozji. Warstwy te cha-
rakteryzuja sie okre$lona pojemnoscia i rezystancja. Je-
zeli wartosci te sa znaczace w poréwnaniu z wartoscia-
mi charakteryzujacymi podwdjng warstwe elektryczna
wystepujaca na powierzchni metalu, elektryczny obwod
zastepczy uktadu mozna przedstawi¢ w postaci
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gdzie: R; — rezystancja warstwy produktow korozji, C;
— pojemno$é tej warstwy

Zalezno$¢ impedancji tego obwodu od czestotliwosci
jest nastepujaca
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W praktyce rzadko uzyskuje sie dwa pdlokregi, kto-
re tatwo byltoby od siebie odseparowaé¢. W przypadku
niekorzystnego stosunku wartosci charakteryzujacych
obwdd (Scislej: stalych czasowych obwoddéw), potokre-
gi naktadaja si¢ na siebie rozmywajac uzyskany obraz.
Sytuacje taka przedstawiono na rysunku.
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3. Szybkosé korozji
Szybkoéé¢ korozji wyrazona ubytkiem masy z powierzchni jednostkowej oblicza sie wg wzoru

Am

Ve lg/(m® - doba)] = oo

Szybko$é¢ penetracji oblicza sie stosujac réwnanie

lg/(m? - doba)] - 365

Vp [mm/rok] = 1000 - plg/ci?]

Wartosé szybkoéci korozji wyrazong w postaci gestosci pradu korozyjnego mozna przeliczy¢ na szybkosé pene-
tracji (szybkosé korozji wyrazona w mm/rok) stosujac zaleznosé

Jkor [BA/em?] - M [g/mol]

V [mm/rok| = 3,26842 -
i frok n-plg/n]

dla reakcji roztwarzania zelaza
Ve [mm/rok] = 1,1612- 1072 - jop [pA/cm?]
Obliczenie odwrotne

V [mm/rok] - n - p [g/m?]
3,26842 - M [g/mol]

Jror [uA/ch} =

gdzie: M — masa molowa, n — liczba przenoszonych ladunkéw elementarnych, p — gesto$é metalu




