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STRESZCZENIE

W pracy przedstawiono podstawowe zasady analizy wynikow elektrochemicznych po-
miaréw impedancji prostych uktadéw korozyjnych.

SUMMARY

Basic analysis principles for data obtained in electrochemical impedance measurements
of simple corrosion systems are presented in the paper.

WSTEP

Elektrochemiczne metody badania korozji pozwalaja na okreslenie chwilowej szybko-
Sci korozji badanej probki. Znaczna jest, w porownaniu do metod grawimetrycznych,
szybko$¢ pomiaru. Jednak interpretacja wynikdw jest czesto trudna i — szczegdlnie
w przypadku badania ztozonych proceséw korozyjnych — moze prowadzi¢ do btednych
wnioskow.

Spektroskopia impedancyjna jest jedng z powszechnie stosowanych metod badawczych.
Zwykle polega na pobudzaniu ukladu korozyjnego sygnalem potencjalowym o ampli-
tudzie dobranej tak, aby nie przekraczaé liniowego odcinka polaryzacji wystepujacego
w poblizu wartosci potencjatu korozyjnego probki. Czestotliwos¢ sygnatu pobudzajacego
zmienia si¢ wyznaczajac zalezno$¢ impedancji probki od zastosowanej czestotliwosci.
Wyniki pomiaréw mozna analizowa¢ na rézne sposoby. Najczesciej jednak stosuje sie
modelowanie badanego ukfadu za pomocg elektrycznego schematu zastg¢pczego, ztozo-
nego z elementéw elektrycznych oraz elementéw specyficznych opracowanych specjalnie
do obrébki danych zarejestrowanych podczas wykonywania elektrochemicznych badan
zmiennopradowych. Wartosci elementéw obwodu zastepczego wyznacza si¢ przez do-
pasowanie rownania opisujgcego impedancje modelu do danych do$§wiadczalnych, za
pomocg odpowiednich metod numerycznych, zwykle iteracyjnych.

PODSTAWY SPEKTROSKOPII IMPEDANCYJINE]J

Prosty proces korozyjny, ktérego szybko$¢ jest uwarunkowana ograniczeniami akty-
wacyjnymi, moze by¢ opisany zastepczym obwodem elektrycznym, zwanym obwodem
Randlesa przedstawionego na rys. 1.
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Rys. 1. Zastepczy obwod elektryczny Randlesa: R, — rezystancja srodowiska, Ry —
rezystancja przejScia (opor przeniesienia tadunku — modelujqcy ograniczenie szybkosci
reakcji korozyjnej), Cq — pojemnosc¢ podwojnej warstwy dyfuzyjnej.

Impedancja rezystora jest rowna jego rezystancji: Z = I, a impedancja kondensatora
jest opisana zaleznoS$cig
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a w = 2IIf czestoScig kotowg (czgstotliwoscia katowa) [rad/s].

Impedancja réwnoleglego potaczenia rezystancji R; i pojemnosci C jest okreslona row-
naniem
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Po uwzglednieniu rezystancji Srodowiska R, catkowita impedancja powyzszego obwodu
jest okreslona réwnaniem
Ry
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Zaleznos$¢ impedancji tego obwodu od czestotliwosSci przeptywajacego przezen pradu,
przedstawiona na ptaszczyznie zespolonej Nyquista przedstawiono na rys. 2.
ZnajomoS¢ wartoSci rezystancji przejScia I2; pozwala na okreSlenie szybkoSci procesu
korozyjnego, okreslonej gestoscia pradu korozyjnego Ji,,
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Stata B jest zalezna od wartosci, jakie przybieraja wspotczynniki Tafela b, 1 by.
B by - b
2,303 (b, + by)

Wartosci wspotczynnikéw Tafela zwykle wyznacza si¢ wykonujac elektrochemiczne ba-
dania polaryzacyjne.
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Na rys. 3 przedstawiono zalezno$¢ impedancji obwodu Randlesa od czestotliwosci. Za-
stosowano nast¢pujace wartosci elementéw: R, = 10Q, R, = 100€2, Cy = 10 uF,
f=20,1...100000 Hz.

W wielu przypadkach zmierzone zaleznoSci w znacznym stopniu odbiegaja od przed-
stawionych na rys. 3. Srodek pétokregu lezy ponizej osi wartosci rzeczywistych. Powo-
dem powyzszego jest zazwyczaj rozwini¢cie (porowatos$¢) powierzchni oraz wystepowa-
nie proceséw dyfuzyjnych obejmujacych produkty reakcji zachodzacych na powierzchni
elektrody.

W takich sytuacjach w miejsce pojemnosci C'y; w obwodzie zastepczym przedstawionym
na rys. 1, nalezy umiesci¢ element o statym kacie fazowym CPA (ang: constant phase
angle) ktérego impedancja jest okreslona zaleznoScig
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gdzie 0 < n < 1. Dla n = 1 element stalofazowy staje si¢ ,,zwykltym” kondensatorem
(tzw. kondensatorem debayowskim).
Impedancja obwodu przedstawionego na rys. 1, zawierajacego element statofazowy

wprowadzony w miejsce pojemnosci, jest okre§lona rGwnaniem
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1 + Rth(iw)”
Na rys. 4 przedstawiono zalezno$¢ impedancji obwodu od czestotliwosci dla réznych
wartoSci n. Wartosci elementéw obwodu: R, = 1092, R, = 10092, C' = 10uF, f =
0,1...100000 Hz.
Na powierzchni elektrody korodujacej wystepuja zazwyczaj produkty korozji charakte-
ryzujace si¢ okreslong pojemnoscia i rezystancjg. Jezeli wartosci te sg znaczace w po-
roéwnaniu z warto$ciami charakteryzujacymi podwdjng warstwe elektryczng wystepujaca
na powierzchni metalu, elektryczny obwdd zastepczy uktadu mozna przedstawic jak na
rys. 5 a) albo b).
Zalezno$¢ impedancji kazdego z obwodow z rys. 5 od czestotliwoSci sygnatu pobudza-
jacego (w) przedstawiono na rys. 6.
W praktyce rzadko uzyskuje sie dwa potokregi, ktére tatwo bytoby od siebie odseparo-
waé. W przypadku niekorzystnego stosunku wartosci charakteryzujacych obwdd (Scisle;j:
stalych czasowych obwodoéw), pétokregi naktadaja si¢ na siebie rozmywajac uzyskany
obraz.
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PODSUMOWANIE

Wyznaczone zaleznoS$ci impedancji probki korodujacej od czestotliwosci sygnatu pobu-
dzajacego w prostych przypadkach pozwalajg na szybkie okreslenie zaréwno charakteru,
jak 1 kinetyki procesu korozyjnego. Nalezy mie¢ jednak na uwadze szereg ograniczef,
jakie dotyczg tej metody, mianowicie:

— Podobnie, jak w wigkszosSci elektrochemicznych badari korozyjnych wyniki po-
miaréw impedancyjnych odnosza si¢ do catej, rzeczywistej powierzchni badane;j
probki. W przypadku wystepowania korozji lokalnej wyniki mogg by¢ obarczone
znacznymi btedami.

— Stosowane proste modele procesu czesto w niedostatecznym stopniu odzwiercie-
dlajg zachodzace zjawiska.
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Rys. 2. Zaleznosc impedancji obwodu przedstawionego na rys. 1 od czestotliwosci
sygnatu pobudzajqcego. Ry — rezystancja Srodowiska, R, — rezystancja przejscia, R, —
rezystancja polaryzacji, Cyq — pojemnosc podwaojnej warstwy dyfuzyjnej, w — czestos¢
kotowa.
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Rys. 3. ZaleinosS¢ impedancji zastepczego obwodu elektrycznego przedstawionego
na rys. 1 od czestotliwosci.
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Rys. 4. Zaleznosc impedancji obwodu przedstawionego na rys. 1 od czestotliwosci
i wartosci wspotczynnika n.

Rys. 5. Zastepcze obwody elektryczne uwzgledniajgce obecnosc produktow korozji na
powierzchni badanej. R; — rezystancja warstwy produktow korozji, C; — pojemnosc tej

warsiwy.
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Rys. 6. Zaleznosc impedancji obwodow przedstawionych na rys. 5a) i b) od
czestotliwoSci sygnatu pobudzajgcego (w).



— Stosowanie ztozonych modeli zwykle prowadzi do uzyskania wynikéw charakte-
ryzujacych sie niewielkg wiarygodnoScig.

— WartosSci uzyskane podczas pomiaréw impedancyjnych mozna zwykle modelo-
waé za pomocg réznego rodzaju uktadéw, co prowadzi do probleméw na etapie
interpretacji wynikéw.
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