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Streszczenie

Przedstawiono préby wykorzystania analizy harmonicznej do okreslania szybkosci korozji
polaryzowanej katodowo stali weglowej w §rodowisku przeptywajacej wody wodociagowe;.
Zastosowano nowy sposob interpretacji wynikéw pomiaréw harmonicznych polegajacy na
rekonstrukcji na ich podstawie statopradowych charakterystyk polaryzacyjnych pozbawionych
skladowej omowej i oddziatywan pojemnos§ciowych warstwy podw6jnej. Analiza matematycz—
na uzyskanych w ten sposéb krzywych polaryzacji pozwolita na wyznaczenie czastkowego
pradu anodowego i wspélczynnikéw Tafela stali polaryzowanej katodowo w zakresie
potencjaléw od ~550 do —800 mV wzgl. NEK. Wyniki pomiar6w harmonicznych weryfiko—
wano technika rezystometryczng uzyskujac zadowalajaca zgodno$é danych.

Summary

The attempts of using harmonic analysis for determination of the corrosion rate of carbon steel
in flowing tap water have been presented. A new method of interpretation of the harmonic
measurements has been applied which allowed to reconstruct the DC polarization characteris—
tics free of the IR drop and double layer capacity interactions. Computer analysis of the
polarization curves obtained in this way allowed to determine the partial anodic current and
Tafcl slopes of cathodically polarized steel in the potential range of —550 to —800 mV vs.
SCE. The results of harmonic measurements have been verificd using electrical resistance
technique. The satisfactory agreement of data has been obtained.
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1. WPROWADZENIE

W ostatnich latach do kontroli szybkosci korozji ukladéw polaryzowanych katodowo
podejmowane sa coraz czgéciej proby wykorzystania metod elektrochemicznych. Stan badaf
w tym zakresie przedstawiono w pracy [1]. Dysponowanie metoda pozwalajaca na okreSlanie
chwilowej szybkosci korozji metali w warunkach polaryzacji katodowej moze mie¢ kluczowe
znaczenie dla opracowania nowej generacji technik monitorowania skuteczno$ci ochrony
katodowej (OK). Techniki te powinny opiera¢ si¢ na koncepcji tzw. kinetycznych kryteriéw
OK [2] i przyczyni¢ si¢ do znacznego zwigkszenia efektywnosci tej szeroko stosowanej
technologii zabezpieczefi przeciwkorozyjnych. Obecnie skuteczno§¢ OK okre§lana jest
metodami posrednimi (na podstawie pomiar6w potencjatowych) lub metod iteracyjnych oceny
postgpu korozji charakteryzujacych si¢ duza bezwtadnoscia czasowg, tj. pomiaréw
grawimetrycznych lub rezystometrycznych [3].

Duze nadzieje na zastosowanie praktyczne do monitorowania skutecznosci OK metoda
"on-line" budza dwie zmiennopradowe techniki pomiarowe — elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna (EIS) oraz analiza harmoniczna (HA). Najbardziej obiecujgca wydaje sig metoda
analizy harmonicznej. Metoda HA wykorzystuje nieliniowa naturg proceséw korozyjnych i na
podstawie pojedynczego pomiaru przy wybranej czgstotliwosci pozwala wyznaczy¢ zar6wno
prad korozyjny, jak i wspblczynniki Tafela. Pomiary polegaja najcz¢éciej na pobudzeniu
badanego uktadu napigciowym sygnalem sinusoidalnym o czgstotliwoSci f i analizie
odpowiedzi pradowej, obejmujacej sktadowg stata I, (tzw. zerowa harmoniczng), pierwsza
{podstawowg) harmoniczng I, oraz wyzsze harmoniczne Iy, , Iy, ... I, 0 czgstotliwosciach
réwnym catkowitym wielokrotno§ciom sygnatu pomiarowego. Pierwsze i jak dotad jedyne
opisane w literaturze préby zastosowania pomiaréw harmonicznych do oceny szybko$ci
korozji chronionych katodowo metali przeprowadzili badacze amerykariscy [4-5]. Przedstawili
oni opis teoretyczny problemu oraz rozwingli technik¢ badawcza dokonujagc pomiaréw
sygnaléw harmonicznych w szerokim zakresie czgstotliwoéci od 1 Hz do 10 kHz. Zastosowana
przez nich metoda jest okre$lana w literaturze jako harmoniczna spektroskopia impedancyjna
(HIS) i bazuje na pomiarze czterech pierwszych skladowych harmonicznych I, + Iy
odpowiedzi pradowej elektrody. Opracowana procedura obr6bki matematycznej wynikow
polega na rozwiazaniu metodz numeryczng ukladu réwnan z czterema niewiadomymi, co
pozwala na wyznaczenie szukanych warto$ci polaryzacji AE, wspétczynnikéw Tafela b, i b,
oraz pradu korozyjnego Iy ,. Autorzy uzyskali obiecujaee wyniki dla stop6w miedzi z niklem,
stali i tytanu polaryzowanych w wodzie morskiej. Metoda wymaga jednak dalszych badan,
bowiem jej przydatno$§é do kontroli bardziej ztozonych ukiadéw korozyjnych z udzialem
polaryzacji omowej i dyfuzyjnej nie zostala jeszcze potwierdzona [6].

Systematyczne badania nad zastosowaniem metody HA do monitorowania proceséw
korozyjnych podjeto w ostatnich latach w Politechnice Gdaiiskiej. W pracach [7-11]
przedstawiono aspekty teoretyczne metody HA. Natomiast w pracach [12,13] opisano préby
praktycznego zastosowania analizy harmonicznej do monitorowania szybkosci korozji
swobodnie korodujacej stali w §rodowisku przeptywajacej wody wodociggowej. Uzyskano
bardzo dobra zgodno§é wynikéw pomiar6w harmonicznych i grawimetrycznych (réznice nie
przekraczajace 8%), stanowiaca podstawg do rozszerzenia zakresu badaii o uklady
polaryzowane.
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W niniejszej pracy przedstawiono wyniki obliczesi szybkosci korozji stali polaryzowa—
nej katodowo w wodzie wodociggowej w zakresie potencjatéw od —0,550 do 0,800 V wzgl.
NEK uzyskane na podstawie pomiar6w prad6éw harmonicznych analizowanych wg nowej, nie
stosowanej dotychczas metody. Ze wzgledu na minimalne ubytki metalu w warunkach
polaryzacji katodowej, do weryfikacji pomiaréw elektrochemicznych zastosowano w tym
przypadku czutg technikg rezystometryczng, ktéra w przeciwiefistwic do grawimetrii pozwolita
na wielokrotnga kontrol¢ postgpu korozji badanych elektrod w warunkach ich ekspozycji.

2. METODYKA BADAN

Badaniom poddano stal weglowa R35 eksponowana przez ok. 240 godz. w gdariskiej
zimnej wodzie wodociggowej. Parametry wody podczas badan utrzymywaly si¢ w zakresie:
temperatura 14+18°C, pH 7,25+7,43, przewodnictwo elektrolityczne 530+700 uS/cm,
natlenienie 30+90 %, liniowa predkosé przeptywu 0,5+0,05 m/min. W charakterze elektrod
do pomiar6w elektrochemicznych zastosowano czujniki umozliwiajace niczalezng kontrolg
szybkodci korozji metodg Tezystometryczna. Czujniki te produkeji firmy MIKRON
w Warszawie posiadaly ksztalt litery "U" uformowanej z cienko$ciennej rurki stalowej
0 wymiarach &1 x 0,2 mm i powierzchni zewngtrznej, eksponowancj w wodzic S=2,45 cm?.
Czujniki umieszczono w naczyniach przeptywowych ze szkta organicznego wyposazonych w
elektrody pomocnicze z platynowanego tytanu oraz kalomelowe elektrody odniesienia (NEK).
Widok pojedynczej celki pomiarowej przedstawiono na rys. 1.

Rys.1. Naczyriko przeplywowe do pomiaréw
elektrochemicznych i rezystometrycznych
szybkosci korozji stali:

1 - elektroda badana (czujnik ER),

2 - elektroda odniesienia (NEK), ]
3 - elektroda pomocnicza (Ti/Pt). —

Réwnolegle badano 6 spolaryzowanych katodowo w réznym stopniu clektrod stalowych
(umieszczonych w osobnych celkach pomiarowych A do F), ktérych potencjaly utrzymywano
na okreslonym poziomie stosujac w tym celu potencjostat 10-cio kanatowy ATLAS 9231.
Przez pierwsza dobg pozostawiono elektrody swobodnie korodujace w celu ustalenia
potencjatéw korozyjnych. Uksztattowaty sig one w warunkach prowadzenia eksperymentu
w przedziale -525+10 mV wzgl. NEK, w zwigzku z czym przyjeto do badan zakres
polaryzacji katodowe;j stali od —550 mV do —-800 mV wzgl. NEK (w odstgpach co 50 mV).
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Do pomiaréw elektrochemicznych szybkoéci korozji metoda analizy harmoniczncj
wykorzystano zestaw pomiarowy SOLARTRON 1280B sterowany za pomocg oprogramowania
OmegaPro. Badane elektrody stalowe, spolaryzowane uprzednio do odpowiedniej warto$ci
potencjatu E, pobudzano napigciowym sygnatem sinusoidalnym o amplitudzie U, = 20 mV
i czgstotliwosciach 0,1, 0,05 i 0,03 Hz. W ninicjszej pracy przedstawiono jedynie wyniki
uzyskane dla czgstotliwosci 0,1 Hz. Mierzono i rejestrowano w postaci plikéw tekstowych
przeznaczonych do dalszej obrébki skladowe rzeczywiste i urojone picrwszych trzech
harmonicznych odpowiedzi pradowej — I, I, I, oraz prad staly polaryzacji katodowej Jpx
z uwzggdnieniem komponentu I, Pomiary harmonicznych wykonywano raz na dobg,
odtaczajac na czas pomiaréw elektrodg badana od potencjostatu ATLAS i utrzymujac w tym
czasie wymagang warto§¢ polaryzacji katodowej za pomoca aparatury SOLARTRON.
Pomiary rezystometryczne ubytkéw korozyjnych stali prowadzono za pomocg korozymetru
cyfrowego PMK-D1 produkcji krajowej réwniez w odstepach ok. 1-dno dniowych.

3. WYNIKI BADAN I.SPOSOB ICH ANALIZY

Dane wyjéciowe do dalszych obliczei i analiz stanowity warto$ci prad6w harmonicz-
nych wyznaczone dla spolaryzowanych katodowo elektrod stalowych w Srodowisku gdaiiskiej
wody wodociagowej. Przyktadowe wyniki pomiaréw uzyskane dla clcktrody spolaryzowanej
do potencjatu —550 mV wzgl. NEK przedstawiono w postaci graficznej na rys. 2. Wykres ten
obrazuje przcbicg zmian wartoéci skutecznych trzech kolejnych sktadowych harmonicznych
podczas 10-cio dobowej ekspozycji.
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Rys.2. Skladowe harmoniczne odpowiedzi pradowej elektrody stalowej w wodzie pobudzanej
sygnalem sinusoidalnym (U,=20 mV, f=0,1 Hz) przy potencjale ~550 mV w funkcji czasu
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Na podstawie wyznaczonych pradéw harmonicznych podjeto nastepnie proby rekonstrukcji
stacjonarnych charakterystyk statopradowych E=f(I) badanych elektrod w zakresie potencjatu
E+U, sin(w¢). Charakterystyki te wyznaczano za pomoca opracowanego w tym celu programu
komputerowego HAKPOL [14], ktéry pozwala na wyliczenie dla okre§lonego zakresu
potencjalu w odstgpach co 1 mV wartosci pradéw polaryzacji na podstawie odpowiednic;j
procedury sumowania poszczeg6lnych sktadowych harmonicznych pradu z uwzglednieniem
kat6w przesuni¢¢ fazowych. Zastosowana procedura jest zblizona do odwrotnej transformaty
Fouriera, ktéra pozwala na petne odtworzenic przebicgu funkcji okresowej, jezeli sumowanie
rozciggnie si¢ na wszystkic sktadowe harmoniczne. W tym przypadku sumowanie ograniczono
do 5-ciu sktadnik6w tj. pradu statego I,y , zerowej harmonicznej I, oraz trzech pierwszych
sktadowych I, , Iy, , Iy, . Ponadto program HAKPOL umozliwia dokonanie korekty krzywej
polaryzacji o sktadowa IR, jezeli znana jest warto$¢ rezystancji omowej R, tj. rezystancji
elektrolitu i warstw powierzchniowych na elektrodzie badanej. Rezystancje omowa wszystkich
elektrod stalowych wyznaczano technika impedancyjna korzystujac z tej samej aparatury
SOLARTRON w zakresie pomiar6w wysokoczgstotliwosciowych. Przykladowa syntezg
krzywej polaryzacji dla elektrody stalowej spolaryzowanej do potencjalu —600 mV
zilustrowano na rys. 3.
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Rys.3. Sposob rekonstrukcji krzywej polaryzacji elektrody stalowej na podstawie pomiaréw
pradow harmonicznych (E=-600 mV, U,=20 mV)

Wyznaczone w wyzej opisany spos6b charakterystyki polaryzacyjne, zapisanc na no$niku
magnetycznym w postaci zbioréw danych obejmujacych kilkudziesiat par wspéhrzednych
potencjal-prad, postuzyly nastgpnie do okreslenia paramctréw kinetycznych korozji
clektrochemicznej stali w wodzie za pomoca dostgpnego oprogramowania. Korzystajac
2 krajowego programu POLAROPT [15], przeznaczonego do analizy krzywych polaryzacji wg
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kilku zatozonych modeli, znaleziono metoda najlepszego dopasowania poszukiwane parametry
kinetyczne. W najprostszym ujeciu, zaktadajac kontrol¢ aktywacyjna procesu korozyjnego,
wyznaczono warto§ci pradu korozyjnego jgog » potencjatu korozyjnego Eyxpp i wspblczynni-
kéw Tafela reakcji anodowej b, i katodowej by. Otrzymane w ten spos6b dane pozwolity na
wyliczenie czastkowych pradéw anodowych elektrod stalowych w warunkach polaryzacji
katodowej wg wzoru:

2,303(E - Eyp)
bA

Ju = Jxor "'XP[

Przyktadowe zestawienie wynik6w obliczei powyzszych parametréw dla jednej z elektrod

zamieszczono w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry korozji elektrochemicznej wyznaczone dla elektrody stalowej

spolaryzowanej do potencjatu —550 mV wzgl. NEK w funkcji czasu

Czas Egor Jxor b, by ja
h mV/NEK pA/cm? mV mV pA/cm?
2 -537 4,32 55 65 4,32
24 -535 66,0 101 85 66,0
48 -550 23,0 79 110 23,0
72 -554 15,6 97 88 17,6
96 =512 9,98 78 112 3,35

120 -497 8,00 75 119 1,57

144 -502 6,85 76 117 1,44

168 -495 6,49 76. 117 1,23

192 -493 6,70 75 119 1,16

216 =502 7,61 77 115 1,81

240 -495 8,78 76 117 1,66

Przyjmujac, ze prad korozyjny o gestosci 1 uA/cm? jest réwnowazny liniowej szybkosci
korozji stali weglowej 11,63 um/rok, wyznaczono zaleznoéci szybkosci korozji polaryzowanej

katodowo stali od czasu ekspozycji.
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Przyktadowe zaleznosci Vg = f(t) dla stali spolaryzowanej do potencjatéw ~550 i ~650 mV
wzgl. NEK pokazano na rys. 4. Na 1ys. 5 przedstawiono zaleznoéé ubytkéw korozyjnych
wyznaczonych dla tych samych elektrod metoda korozymetrii rezystancyjne;.
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Rys.4. Zaleznos¢ szybkosci korozji polaryzowanej katodowo stali od czasu wyznaczona na
podstawie pomiaréw harmonicznych
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Rys.5. Zaleinos¢ ubythku korozyjnego polaryzowanej katodowo stali od czasu wyznaczona na
podstawie pomiaréw rezystometrycznych
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Poniewaz dane te nie sa ze soba bezposrednio poréwnywalne (chwilowe szybkosci korozji
uzyskane metoda HA oraz zsumowane ubytki korozyjne metoda rezystometryczna), okre§lono
metoda iteracyjna §rednie wartoéci szybkosci korozji badanych elektrod stalowych za caly
okres ekspozycji. Zestawienie wyliczonych w ten spos6b Srednich szybko$ci korozji
wyznaczonych dwiema niezaleznymi technikami zamieszczono w tabeli 2.

Tabela 2. Zestawienie szybkosci korozji elektrod stalowych w wodzie wyznaczonych
w warunkach polaryzacji katodowej metodg analizy harmonicznej i rezystometryczng

Dotenciat Srednia szybko$é korozji, pm/rok
otenc
Elektroda wzgl. NEIi, mv Anali_za Rezystometria
harmoniczna

A ~-550 130 139

B -600 ‘ 112 96

C -650 48 35

D -700 39 30

E =750 40 33

F -800 28 24

4. PODSUMOWANIE WYNIKOW I WNIOSKI

Uzyskane wyniki badaf laboratoryjnych wykazaly ogé6lnie dos¢ dobra zgodno$é
szybkoéci korozji stali polaryzowanej katodowo w Srodowisku wodnym wyznaczonej na
podstawie pomiaréw harmonicznych i rezystometrycznych. Najlepsza zgodnos¢ otrzymano w
przypadku niepelnej ochrony katodowej stali w wodzie, tj. prébek A i B spolaryzowanych do
potencjaléw —550 i -600 mV wzglgdem NEK. W tych warunkach, ze wzgl¢du na wyzsza
szybko§é korozji, mozliwe bylo jej dokladnicjsze okreslenie zaré6wno metoda elektroche—
miczng, jak i rezystometryczna. Réznice w wyznaczonych szybkosciach korozji nie
przekraczaty 20 %.

Przy glgbszej polaryzacji katodowej pomiary i ich interpretacja staja znacznie
trudniejsze. Duzym utrudnieniem w prowadzeniu tego typu badai jest brak precyzyjnej metody
odniesienia, pozwalajacej na peina weryfikacj¢ testowanych metod elektrochemicznych.
Zastosowana metoda rezystometryczna, pomimo wysokiej czuto$ci nie zapewnita w warunkach
eksperymentu wystarczajaco wysokiej doktadnoéci danych odnosnie mierzonych minimalnych
ubytk6éw korozyjnych. Wykres 5 pokazuje obecno$¢ znacznego rozrzutu wynikéw pomiaréw
rezystometrycznych spowodowanych prawdopodobnie tzw. szumem termicznym. W konsek-
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wencji prébki stali C+F spolaryzowane do potencjaléw w zakresie —650 do —-800 mV
wykazaty w granicach bledu zblizone ubytki korozyjne. Metoda HA réwniez nie wykazata
w tym zakresie polaryzacji katodowe;j istotnego zréznicowania wynik6w.

We wszystkich badanych przypadkach mozna stwierdzié og6lna zgodno$¢ zmian
szybkoSci korozji w czasie wyznaczonych nowa metoda analizy harmonicznej oraz
rezystometryczna. Obie metody potwierdzity zgodng z przewidywaniami wysoka szybko§é
korozji stali w pierwszym okresie ekspozycji, malejaca szybko do bardzo matych wartosci po
zatgczeniu ochrony katodowe;j. W zwigzku powyzszym nie zaobserwowano zerowych ubytkow
korozyjnych nawet na prébkach E i F spolaryzowanych do potencjatéw ~750 i —800 mV wzgl.
NEK, zapewniajacych teoretycznie petng ochrong katodows stali w wodzie. Efekt ochronny
uzyskany w koficowe;j fazic badaft zostat tutaj w pewnym stopniu zamaskowany korozja stali
przebiegajacg w pierwszych dniach ekspozycji, ktéra byta trudna do wyeliminowania.

Pozytywnie nalezy oceni¢ przydatno$¢ opracowanej metody syntezy krzywych
polaryzacji na podstawie zmierzonych sktadowych harmonicznych. Metoda ta byta jak dotad
testowana wytacznie dla modelu elektrycznego reakeji elektrodowe;j [16]. W niniejszej pracy
zastosowano ja po raz pierwszy dla rzeczywistych uktadéw korozyjnych. Okazato sig, ze
pozwala ona na stosunkowo precyzyjne odtworzenie fragmentu badanej charakterystyki
potencjalowo-pradowej elektrody zar6wno w zakresie potencjatu korozyjnego, jak
i polaryzacji katodowej lub anodowej, a nastgpnie dokonanie jej analizy matematycznej za
pomocy znanych metod. Pomimo przyjecia do obliczeri prostego modelu polaryzacji
aktywacyjnej i analizy wyznaczonych krzywych w stosunkowo waskim zakresie potencjatu
nie przekraczajacym 40 mV, uzyskano do§é wiarygodne dane dotyczace wartosci potencjatow
i pragd6w korozyjnych oraz wsp6tczynnikéw Tafela, kt6re umozliwity w nastgpnym ectapie
oszacowanie czgstkowych pradéw anodowych badanych elektrod stalowych w warunkach
polaryzacji katodowe;j.

Reasumujac, mozna uznaé przeprowadzone préby laboratoryjne kontroli szybkosci
korozji stali polaryzowancj katodowo w $rodowisku wodnym metoda HA za udane. Celowe
wydaje si¢ prowadzenic dalszych badafi nad praktycznym wykorzystaniem metody analizy
harmonicznej do monitorowania szybkosci korozji konstrukeji stalowych chronionych
katodowo.

Praca zostata zrealizowana w ramach projektu badawczego 7T08B04010 finansowanego przez
Komitet Badari Naukowych. :
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