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Cwiczenie 1 — Wyznaczanie parametréw korozyjnych stali weglowej z pomiaréw
elektrochemicznych

Wprowadzenie

Typowe charakterystyki woltamperometryczne pokazuja zalezno$¢ pradu ptynacego przez
elektrode w funkcji przykladanego potencjatu wzgledem elektrody odniesienia. Na podstawie
uzyskanych charakterystyk mozliwa jest identyfikacja procesow, w tym procesow korozyjnych,
zachodzacych na elektrodzie bedacej w kontakcie z roztworem. Analize korozyjng w oparciu o
pomiary woltamperometryczne przeprowadza si¢ podstawie: charakterystyk quasi-statycznych
I potencjodynanicznych, charakterystyk Sterna-Geary’ego oraz krzywych Tafela.

W przypadku, gdy charakterystyki woltamperometryczne rejestrowane s3 z bardzo mata
zmiang potencjatu, tak aby stan granicy faz elektroda | roztwér elektrolitu nie odbiegal od
warunkoéw réwnowagowych, wowczas uzyskane charakterystyki nazywane sg charakterysty-
kami quasi-statycznymi. Technika ta jest rzadko stosowana przede wszystkim z powodu bardzo
dhugiego czasu pomiaru (do kilkudziesigciu godzin). Wygodniejsza i bardziej efektywna jest
technika charakterystyk potencjodynamicznych. Technika ta polega na polaryzacji elektrody
liniowo zmieniajacym si¢ potencjatem, od potencjatu bliskiego potencjatowi korozyjnemu w
stron¢ potencjalow dodatnich az do potencjatu utlenienia roztworu podstawowego z typowa
szybkoscig zmian polaryzacji 0.1 —5mV/s. Na podstawie uzyskanych charakterystyk
potencjodynamicznych (rozumianych jako graficzna zalezno$¢ pomiedzy gestoscia pradu na
elektrodzie (j) (lub logarytmem gestosci pradu log j) a potencjatem tej elektrody (E)) mozliwe
jest okre$lenie charakterystycznych wiasciwosci badanego uktadu probka | roztwor , w tym
m.in. zakresoéw aktywnosci, pasywacji, transpasywacji. Jesli polaryzacja rozpoczgta byta od
potencjatu ok 300 mV ponizej wartosci potencjatu korozyjnego to uzyskana charakterystyka
bedzie zawierata takze obszar tafelowski, na podstawie ktorego mozliwe jest wyznaczenie
pradu korozyjnego, a w dalszym kroku obliczenie szybkosci korozji. Teoretyczna
charakterystyka potencjodynamiczna przedstawiona jest na Rys. 1.
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Rys. 1. Charakterystyka potencjodynamiczna (w ukladzie pétlogarytmicznym) dla metalu ulegajacego
pasywacji: 1 - obszar odpornosci, 2 - obszar aktywnego roztwarzania,
3 - pasywacja, 4 - obszar pasywny, 5 - transpasywacja, 6 - wtérna pasywacja,
7 - wydzielanie tlenu
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Ponizej potencjatu korozyjnego Ekor metal jest odporny korozyjnie. Powyzej tego potencjatu
zaczyna si¢ proces utleniania metalu 1 poczatkowo produkt tej reakcji jest rozpuszczalny. Jest
to zakres aktywny, spetniona jest w nim zalezno$¢ Tafela. Gdy potencjal osigga pewng warto$¢
potencjatu krytycznego pasywacji Exp, szybkos$¢ rozpuszczania gwattownie spada do wartosci
okreslonej gestoscig pradu pasywacji Ipas. W tym zakresie metal zaczyna ulega¢ pasywacji.
Podczas tego procesu na powierzchni metalu pojawiaja si¢ produkty utleniania i powstaje
warstewka tlenkowa. O stanie pasywnym moéwi si¢ wowczas gdy, mierzony prad osiggnie
warto$¢ minimalng (po osiggni¢ciu tzw. potencjatu Fladego Er zblizonego do potencjatu
tworzenia tlenku). Obszar pasywny konczy si¢ wraz z osiggnigciem przez powierzchni¢ probki
potencjatu transpasywacji Eyp, powyzej ktorego ponownie rozpoczyna si¢ szybkie roztwarzanie
metalu lub stopu zwigzane z dalszym utlenieniem kationéw metali tworzacych warstwe
pasywna. Proces ten prowadzi¢ moze do utworzenia warstwy tlenkowej zawierajacej metale na
wyzszym stopniu utlenienia lub do catkowitego rozpuszczenia warstwy pasywnej (tj. przejscia
jonéw metalu do roztworu w postaci anioné6w tlenowych o wysokich stopniach utlenienia). W
przypadku jeszcze silniejszej polaryzacji pojawia si¢ zakres wtdrnej pasywacji i obserwuje si¢
wydzielanie tlenu.

Wielu istotnych informacji o procesie korozyjnym zachodzacym w uktadzie metal-roztwor
korozyjny dostarcza fragment krzywej polaryzacji zarejestrowany +0.25 V wokot potencjatu
korozyjnego. W tym zakresie potencjatéw spetnione jest rownanie Tafela, ktore dla procesow
katodowych ma postac:

_ 2.303RT log j, 2.303RT log j
: oazF azF (1)
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gdzie: # - nadpotencjat (n=E-E°)
R - stala gazowa (8,314 J-K'-mol™)
T - temperatura [K]
o. - katodowy wspotczynnik przejscia
Z - ilo$¢ wymienianych elektronow
F - stata Faraday'a (96500 C-mol™?)
jo - gestosé pradu wymiany [A-cm™]
j - gestos¢ pradu [A-cm?]

Roéwnanie Tafela mozna zapisa¢ rowniez w postaci ogdlne;j:

n=a+blog|j| 3)

gdzie: a - stala, ktora dla =0 wyznacza warto$¢ gestosci pragdu wymiany;
b - stata Tafela, wspotczynnik kierunkowy linii polaryzacji [V].

Taka posta¢ rownania Tafela jasno pokazuje, Ze istnieje liniowa zalezno$¢ pomiedzy
logarytmem gestosci pradu a nadpotencjatem. Ekstrapolujac te linie do warto$ci =0 otrzymuje
si¢ logjo, a z ich nachylenia mozna wyznaczy¢ wspotczynnik przeniesienia elektronu a.
Rownanie Tafela spetnione jest przy duzych warto$ciach nadpotencjatu (50-70 mV). Réwnanie
Tafela zapisywane jest rOwniez w postaci rownania (4)
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Rys. 2. Analiza charakterystyki w zakresie tafelowskim (sposob ekstrapolacji odcinkdéw prostoliniowych)

Na podstawie przeprowadzonej analizy mozna uzyska¢ warto$¢ pradu korozyjnego w
sposob bezposredni (Rys.2) lub posredni — na podstawie wyznaczonych warto$ci
wspotczynnikow Tafela (ba i be). Do posredniego wyznaczenia warto$ci pradu korozyjnego
wykorzystuje si¢ przeksztatcong postac zaleznosci Sterna-Geary'ego:

b,b,

i, =t 5
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gdzie bai be s3 nachyleniami odpowiednio anodowego i katodowego odcinka Tafela [V-dec™],
a wielko$¢ Rp jest oporem polaryzacyjnym przy potencjale korozyjnym [Q-cm?].

Warto$¢ oporu polaryzacyjnego Rp wyznaczana jest w metodzie Sterna-Geary’ego jako
odwrotnos¢ wspotczynnika nachylenia odcinka prostoliniowego zalezno$ci j=f() lub j=f(E)
zarejestrowane] przy bardzo matej wartosci nadpotencjalu (£20 mV od potencjatu
korozyjnego).
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Rys. 4. Wyznaczanie warto$ci oporu polaryzacyjnego Rp z charakterystyki Stern-Geary'ego

Cel ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest wyznaczenie parametrow korozyjnych stali weglowej w $rodowisku
kwasu siarkowego (VI) o réoznym st¢zeniu na podstawie charakterystyk Stern-Geary'ego i
charakterystyk potencjodynamicznych.

Przyrzady i sprzet laboratoryjny

Pomiary zostang wykonane przy uzyciu potencjostatu EmStat (PalmSens) sterowanego
oprogramowaniem PSTrace v. 5.6. Trojelektrodowe naczynko pomiarowe zawiera: platyne
(elektroda pomocnicza), elektrode kalomelowa (elektroda odniesienia), oraz elektrode ze stali
weglowej 0 powierzchni 0.018 cm? (elektroda robocza).

Do wykonania ¢wiczenia niezbedny ponadto bedzie papier Scierny, duza zlewka, tryskawka z
woda destylowana.

Odczynniki chemiczne: wodny roztwér kwasu siarkowego (V1) o stezeniach: 0.05 mol/dm?;
0.1 mol/dm?, 1.0 mol/dm?3

Wykonanie ¢wiczenia

Wykonanie ¢wiczenia polega na zarejestrowaniu charakterystyk Stern-Geary'ego i
charakterystyk potencjodynamicznych dla stali weglowej w roztworach kwasu siarkowego (VI)
o trzech réznych stezeniach (0.05 mol/dm?; 0.1 mol/dm?3, 1.0 mol/dm?®).

W tym celu nalezy:

Wiaczy¢ aparature pomiarows.
Potaczy¢ program PSTrace z potencjostatem (CONNECT)
Uruchomi¢ tryb pomiarowy: CORROSION MODE
Z uzyciem techniki "LINEAR POLARIZATION" wykona¢ pomiar charakterystyk
Stern-Geary'ego w zakresie polaryzacji £20mV wokoét potencjatu OCP.W tym celu w
zaktadce LINEAR POLARIZATION SETTINGS nalezy ustawi¢ nastepujace
parametry pomiaru:
T equilibration: 0V
E begin: -0.02V
E end: 0.02V
E step: 0.001V
Scan rate: 0.005V
Uwaga! Po rozwini¢ciu dodatkowych opcji (...) zaznaczy¢ opcje
v Measure vs OCP
v E begin versus OCP
v E end versus OCP
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t max. OCP: 120s

stability criterion: 0.01mV/s

Napetni¢ naczynko pomiarowe roztworem kwasu siarkowego o stezeniu 0.05 mol/dm®
(pojemnos$¢ naczynka 38 ml).

W naczynku umiesci¢ pokrywe wraz z elektroda pomocnicza. W jednym z otworéw
umiesci¢ elektrod¢ odniesienia, a w centralnym otworze umiesci¢ elektrode badana, po
uprzednim oczyszczeniu na papierze $ciernym, oplukaniu wodg destylowang i
osuszeniu.

Wiaczy¢é START, a po zakonczeniu pomiaru zapisa¢ uzyskany wynik jako "SG kwas
0_05". Elektrode pomiarowa wyjaé, oczysci¢ na papierze Sciernym, oplukaé woda
destylowang i1 osuszy¢.

Bez wymiany roztworu, z uzyciem tej samej techniki "LINEAR POLARIZATION"
wykona¢ pomiar charakterystyk potencjodynamicznych w zakresie polaryzacji od -
0.6V do 1.9V. W tym celu w zaktadce LINEAR POLARIZATION SETTINGS ustawic¢
nastgpujace parametry pomiaru (w_tym przypadku potencjaly nie sa odniesione do
potencjatu OCP!):

Wilaczy¢ Current range 10 mA

T equilibration — 0s

E begin: -0.6V

E end: 1.9V

E step: 0.001V

Scan rate: 0.005V

Wilaczy¢ mieszadlo 1 zarejestrowaé charakterystyke. Wiaczy¢ START, a po
zakonczeniu pomiaru zapisa¢ uzyskany wynik jako "krzywa kwas 0_05"
Rozmontowaé¢ uktad pomiarowy, roztwdr pomiarowy wylaé, oczysci¢ elektrode
robocza.

W analogiczny sposob powtorzy¢ pomiary dla roztworéow kwasu siarkowego (VI) o
stezeniu 0.1 mol/dm?® i 1.0 mol/dm?.

Opracowanie ¢wiczenia

1.

Przygotowac zbiorczy wykres zawierajacy charakterystyki Stern-Geary'ego dla badanej
stali weglowej we wszystkich badanych roztworach kwasu siarkowego (VI).

Na podstawie nachylenia zarejestrowanych charakterystyk Stern-Geary'ego wyznaczy¢
warto$ci oporu polaryzacyjnego Ry w zaleznosci od stezenia kwasu.

Przygotowaé zbiorczy wykres zawierajacy charakterystyki potencjodynamiczne
(zaleznos¢ logi=f(E) dla badanej stali weglowej we wszystkich badanych roztworach
kwasu siarkowego (V1).

Na podstawie uzyskanych charakterystyk, z zastosowaniem narzg¢dzi analitycznych
dostepnych w programie PSTrace, wyznaczy¢ parametry korozyjne w zakresie
tafelowskim charakterystyki (Ecor, icor, Da, bc) oOraz charakterystyczne zakresy
aktywnosci, pasywacji, transpasywacji dla badanego uktadu w zaleznosci od stezenia
kwasu.

Przeprowadzi¢ dyskusje uzyskanych wynikow.
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BHP
Zagrozenie: kwas siarkowy (V1)
Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:
H290 Moze powodowac¢ korozje metali.
H314 Powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.
Srodki ostroznosci

P280 Stosowac¢ rekawice ochronne/ odziez ochronng/ ochrong oczu/ ochrong
twarzy.

Reagowanie

W PRZYPADKU POLKNIECIA: wyptuka¢ usta. NIE wywotywa¢ wymiotow.
W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO OCZU: Ostroznie ptuka¢ woda przez

kilka minut. Wyja¢ soczewki kontaktowe, jezeli sa 1 mozna je tatwo usung¢.
Nadal ptukac.



