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Pracownia z Elektrochemii dla II cyklu kierunkow chemicznych UL

Cwiczenie 2 — Badanie efektywnosci dziatania inhibitora korozji metoda elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej (EIS)

Wprowadzenie

Inhibitory korozji sa to substancje, ktore wprowadzone w niewielkich ilosciach do srodowiska
korozyjnego powoduja znaczne zmniejszenie szybkosci korozji metalu znajdujacemu si¢ w tym
srodowisku. Ze wzgledu na elektrochemiczny mechanizm dziatania inhibitorow, mozna je
podzieli¢ na trzy nastepujace grupy:

1. inhibitory katodowe - przesuwaja potencjat korozyjny (mieszany) uktadu w kierunku
ujemnym. Zmiana ta moze by¢ spowodowana absorpcja tlenu, zmniejszeniem
powierzchni katody lub podwyzszeniem nadnapigcia procesu katodowego. Do tej grupy
inhibitorow zalicza si¢

a. absorbenty tlenu - zwigzki zmniejszajace zawarto$¢ tlenu w roztworze,
ostabiajace korozje zachodzaca z depolaryzacja tlenowa, np. Na>SOs,

b. inhibitory ostaniajgce - zZwiazki nieorganiczne posiadajace zdolnos¢ tworzenia
na katodzie nierozpuszczalnych osadéw (wodorotlenkow lub weglandw); w
przypadku korodujacego zelaza mogg to by¢ np. Ca(HCO3)2, ZnSOs4, BaCly,

C. inhibitory katodowe podwyzszajgce nadnapigcie procesu katodowego - kationy
soli niektorych metali cigzkich np. AsCls, Bi(SO4)s, ktore redukujg si¢ na
katodzie do metalu zwigkszajac w ten sposob nadnapiecie katodowego procesu
depolaryzacji wodorowej.

2. inhibitory anodowe - zwigkszaja polaryzacje anodowa metalu przesuwajac w ten
sposob potencjat korozyjny w kierunku dodatnim. Do grupy tej zalicza si¢ zwigzki
chemiczne o dziataniu utleniajagcym (pasywatory) lub kryjacym.

a. pasywatory - zmieniajg reakcj¢ anodowa z procesu rozpuszczania metalu do
reakcji tworzenia si¢ na jego powierzchni warstwy tlenkow. Skutecznos¢
dziatania pasywatorow jest wicksza w srodowiskach obojetnych i zasadowych,
za$ przy dobrym natlenieniu Srodowiska nawet w roztworach lekko kwasnych
(pH ok. 4-5). Jako pasywatory stosuje si¢ azotany i chromiany.

b. inhibitory kryjgce - czynnag grupe tych zwiazkow jest z reguty anion: aniony
migruja do powierzchni metalu i w sprzyjajacych warunkach pasywuja ja, czesto
przy wspoétudziale rozpuszczonego tlenu. Inhibitory kryjace sg substancjami
alkalicznymi o dziataniu buforowym np. NaOH, Na,COs3, fosforany, krzemiany.
W ochronie Zelaza 1 stali w uktadach wodnych dziatajg skutecznie przy pH
zblizonym do oboj¢tnego.

3. inhibitory o dzialaniu mieszanym - wptywaja réwnoczesnie na katodowe i anodowe
reakcje korozyjne. Mieszane dziatanie inhibitujace wykazuje szereg zwiazkow
organicznych zawierajacych grupy polarne ( np. -OH, -NHz, =S, =O ) warunkujace
chemisorpcj¢ inhibitora na powierzchni metalu. Oddziatywanie tych zwigzkow na
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proces anodowy i katodowy wynika bowiem z ich adsorpcji na catej powierzchni metalu
stykajacego si¢ ze srodowiskiem zawierajacym inhibitor.

Wplyw niektorych czynnikow na efektywnos¢ dzialania inhibitorow

Efekt ochronny inhibitora zalezy od szeregu czynnikow, z ktorych najwazniejsze to stgzenie
inhibitora, pH oraz rodzaj i st¢zenie agresywnych jonéw w srodowisku, temperatura i predkos¢
przeptywu srodowiska. Oddzialywanie wymienionych czynnikéw uwarunkowane jest ich
wpltywem na kinetyke i mechanizm przebiegajacych reakcji na powierzchni metalu w danym
srodowisku korozyjnym.

Stezenie inhibitora. W wigkszosci przypadkow, o efektywnosci dziatania inhibitora decyduje
stopien pokrycia powierzchni metalu czasteczkami (lub jonami) inhibitora. Ogo6lnie mozna
przyjaé, ze efekt ochronny inhibitora zwigksza si¢ ze wzrostem st¢zenia do pewnej granicznej
wartosci stezenia. W przypadku pasywatoréw, zbyt mate stezenie skutkuje wzrostem szybkosci
korozji, natomiast dopiero po przekroczeniu pewnego granicznego stgzenia inhibitora
obserwuje si¢ gwattowne zmniejszenie szybko$ci korozji. Optymalne st¢zenie inhibitora w
danym uktadzie korozyjnym okres$la si¢ na drodze empiryczne;.

pH roztworu. Przewazajaca liczba inhibitorow dziata skutecznie przy okreslonym pH
roztworu. Wigze si¢ to z rozpuszczalno$cig trudno rozpuszczalnych osadoéw (inhibitory
ostaniajace) lub trwatoscig czynnej grupy inhibitora. (np. pasywatory). Stosowanie inhibitora
w nieodpowiednim zakresie pH $rodowiska moze skutkowa¢ zwigkszeniem szybkosci korozji
metalu.

Temperatura. Przebieg wigkszosci proceséw fizykochemicznych jest $cisle uzalezniony od
temperatury, stad zmiany temperatury wywieraja wplyw na efekt ochronny inhibitora.
Podwyzszenie temperatury oddziatuje na kinetyke reakcji oraz na zmniejszenie
rozpuszczalnosci tlenu w roztworze, podwyzszenie wspotczynnika dyfuzji 1 wzrost desorpcji.
Przyktadowo w wodzie destylowanej st¢zenie chromianow potrzebne do ochrony stali wzrasta
okoto 5-krotnie przy podwyzszeniu temperatury od 5 do 60°C i okoto 10-krotnie dla
temperatury 90°C.

Predkos¢ przepltywu srodowiska. Brak przeptywu roztworu wptywa na zwigkszenie korozji
ogolnej lub wzerowej na skutek powstawania ogniw stezeniowych. Wprowadzenie przeptywu
czynnika agresywnego (lub jego mieszania) zapobiega tego typu korozji, jednak przy bardzo
duzych szybko$ciach przeplywu mozliwe jest wystapienie erozji-korozji. W przypadkach
dyfuzyjnej kontroli przeptywu s$rodowiska prowadzi do zwigkszenia szybko$ci korozji. W
rzeczywistych uktadach korozyjnych, wymienione czynniki wystepuja jednoczes$nie w réznych
wzajemnych korelacjach, co znacznie utrudnia badanie mechanizmu dziatania inhibitoréw
korozji.

Elektrochemiczna Spektroskopia Impedancyjna (EIS)

Elektrochemiczna Spektroskopia Impedancyjna (EIS) jest metoda stosowang do badania wielu
procesow, w tym procesow korozyjnych. W technice tej przyktada si¢ do badanej elektrody
niewielki sygnal napigcia zmiennego (sinusoidalnego) i rejestruje odpowiedz pradowsa.
Amplituda napigcia przemiennego powinna by¢ na tyle mata (np. 10 mV), aby odcinek krzywej
polaryzacji, na ktorym zachodzg pojedyncze zmiany potencjatu badanej elektrody, mozna byto
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z dostatecznym przyblizeniem uzna¢ za liniowy. Jezeli proces elektrodowy jest badany przy
potencjale roznym od potencjatu rownowagi elektrody, niezbedna jest jednoczesna polaryzacja
napigciem statym. W wyniku modulacji przytozonego napigcia stalego napigciem
przemiennym potencjat elektrody oscyluje wokot statej wartosci. Zaleznos¢ miedzy
przytozonym potencjatem i przeptywajacym pradem nazywamy impedancja (Z). Tak, jak opor
dla obwodu pradu statego, tak impedancja jest miarg zdolnosci uktadu do oporu przeciwko
przeptywowi pradu zmiennego. Wartos¢ |Z| jest nazywana modutem impedancji.

Urzadzenie pomiarowe, np. analizator FRA (Frequency Response Analyzer), przetwarza sygnat
uzyskany przy roznych czestotliwosciach na widmo impedancyjne. Dane uzyskane podczas
pomiarow spektroskopii impedancyjnej moga by¢ przedstawione w formie diagramu Bode lub
Nyquista. Diagram Bode przedstawia zalezno$¢ parametrow impedancji w funkcji
czestotliwosci, najczesciej jest to wykres log|Z| = f [log(f)] i ¢ =f[log(f)]. Z kolei diagram
Nyquista jest to wykres zaleznosci czesci urojonej impedancji od czesci rzeczywistej
impedancji Z" = f (Z') dla roznych wartosci czestotliwosci katowej.

Na Rys. 1. pokazano najprostsze widmo impedancyjne (w notacji Nyquista) dla uktadu z
reakcja elektrochemiczna, ktorej szybkos¢ okreslona jest przez rekcje elektrodowa.
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Rys. 1. Widmo impedancyjne i odpowiadajacy mu elektryczny obwod zastepczy

W przypadku takiej reakcji na diagramie Nyquista widoczny jest potokrag rozpoczynajacy Si¢
od wartosci Rs, ktora jest rowna opornosci elektrolitu, a konczacy si¢ przy wartosci Rs + Ra,
gdzie Ra jest opornoscia aktywacyjna, czyli oporem polaryzacyjnym. Najwyzej potozony punkt
potokregu odpowiada predkosci katowej o = 1/(Cai+Ra), skad mozna obliczy¢ wartos¢ Cqi. Z
wykresu Bodego mozna wyznaczy¢ wartos¢ pojemnosci warstwy, natomiast nie mozna okresli¢
oporu elektrolitu, poniewaz impedancja powtoki jest zazwyczaj wyzsza od oporu elektrolitu. Z
krzywych otrzymanych w wyniku pomiaréow technika impedancyjna mozna ponadto
wyznaczy¢ wspotczynniki  przejscia dla reakcji elektronowej, etapowos¢ procesu,
wspolezynnik szybkosci reakcji, a takze stwierdzi¢, czy przebieg procesu jest zdeterminowany
szybkoscig reakcji przejscia, czy predkoscia dyfuzji substancji aktywnej z roztworu.
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W praktyce wiele procesow zamiast elementem kondensatora przybliza si¢ elementem
matematycznym CPE. Element stalofazowy (CPE — Constant Phase Element) to element
zwigzany z dyfuzja i niedoskonatoscig powierzchni. Impedancja elementu CPE opisana jest
og6lnym réwnaniem:

1
ZCPE T(JC() n
gdzie: T oznacza stala wyrazong w (F-cm-s"1), a n to wspotczynnik niedoskonatoéci elementu
1 zawiera si¢ w przedziale (-1,1). Przy tym gdy n — 1, to element CPE przypomina coraz
bardziej idealny kondensator (n = 1), gdy n — 0, to element przyjmuje cechy idealnego
opornika (n = 0), n — -1 element staje si¢ podobny do idealnej cewki (n =-1), adlan =0,5,
CPE reprezentuje impedancj¢ Warburga

Cel éwiczenia

Celem ¢wiczenia jest zastosowanie elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej do
zbadania efektywnos$ci dziatania inhibitoréw w procesie roztwarzania stali weglowej, ze
szczegolnym uwzglednieniem wptywu warto$ci pH $rodowiska korozyjnego oraz stezenia
inhibitora.

Przyrzady i sprzet laboratoryjny

Pomiary zostana wykonane przy wuzyciu potencjostatu PalmSens4 sterowanego
oprogramowaniem PSTrace v. 5.6. Trojelektrodowe naczynko pomiarowe zawiera: platyng
(elektroda pomocnicza), elektrode kalomelowa (elektroda odniesienia), oraz elektrode ze stali
weglowej o powierzchni 0.018 cm? (elektroda robocza).

Do wykonania ¢wiczenia niezbedny ponadto bedzie papier $cierny, pipety, duza zlewka (na
zlewki), cylinder miarowy, tryskawka z woda destylowana.

Odczynniki chemiczne: wodny roztwér HoSO4 o stezeniach: 0.05 mol/dm?3; 0.1 mol/dm3,
1.0 mol/dm?3; roztwory: mocznika, tiomocznika, KoCr,07 i NaNO; o stezeniu 1.0 g/dm? kazdy.

Wykonanie ¢wiczenia

Wykonanie ¢wiczenia polega na zarejestrowaniu charakterystyk impedancyjnych dla stali
weglowe] w réznych roztworach.

W pierwsze] czeSci ¢wiczenia nalezy zarejestrowac charakterystyki impedancyjne w
roztworach kwasu siarkowego (VI) o trzech réznych stezeniach (0.05 mol/dm?; 0.1 mol/dm?@,
1.0 mol/dm®). Uwaga: roztwory kwaséw sa wspolne dla éwiczenia 1i 2.

W drugiej czesci ¢wiczenia nalezy zarejestrowac charakterystyki impedancyjne w roztworze
kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 1.0 mol/dm® z dodatkiem roztworu substancji o
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potencjalnym dziataniu inhibitujgcym (mocznika, tiomocznika, dichromianu potasu oraz
azotanu (III) sodu o jednakowym stezeniu 1.0 g/dm?).

W trzeciej czeg$ci ¢wiczenia nalezy zarejestrowa¢ charakterystyki impedancyjne w roztworze
kwasu siarkowego (VI) o stezeniu 1.0 mol/dm?® z réznymi dodatkami (0.5 ml, 1.0 ml, 2.0 ml)
roztworu dichromianu potasu i analogicznie z dodatkiem mocznika.

W celu wykonania pomiaréw impedancyjnych nalezy:

1. Wilaczy¢ aparatur¢ pomiarowa.

2. Potaczy¢ program PSTrace z potencjostatem (CONNECT)

3. Uruchomié¢ tryb pomiarowy: CORROSION MODE

4. Z uzyciem techniki "IMPEDANCE SPECTROSCOPY" wykona¢ pomiar
charakterystyk impedancyjnych w potencjale rownowagowym OCP w zakresie
czestotliwosci 10000-0.5 Hz przy sygnale wzbudzajacym 10 mV. W tym celu w
zaktadce "IMPEDANCE SPECTROSCOPY SETTINGS" nalezy ustawi¢ nast¢pujace
parametry pomiaru:
T equilibration: 0V
Scan type: Fixed Potential
E dc: 0.0V
E ac: 0.01V
Frequency type: Scan
N frequencies — rozwing¢ pole "edit" i wpisa¢ 43 a nast¢pnie "Generate List"
Max. frequency: 10000Hz
Min. frequency: 0.5Hz
Uwaga! zaznaczy¢ opcje

v" Measure vs OCP
v" E dc versus OCP

t max. OCP: 100s
stability criterion: 0.1mV/s

5. Napehi¢ naczynko pomiarowe roztworem pomiarowym (pojemno$¢ naczynka 28 ml).

6. W naczynku umiesci¢ pokrywe wraz z elektroda pomocnicza. W jednym z otwordéw
umiesci¢ elektrode odniesienia, a w centralnym otworze umiesci¢ elektrode badang, po
uprzednim oczyszczeniu na papierze $ciernym, optukaniu woda destylowang i
osuszeniu.

7. Wilaczy¢ START, a po zakonczeniu pomiaru zapisa¢ uzyskany wynik w odpowiednim
folderze.

8. Rozmontowa¢ uklad pomiarowy, roztwor pomiarowy wylaé, oczysci¢ elektrode
robocza na papierze $ciernym, optuka¢ woda destylowang i osuszy¢

9. W analogiczny sposob powtdrzy¢ pomiary dla pozostalych roztworéw zgodnie z
informacja podang na poczatku opisu wykonania ¢wiczenia. Uwaga: W czesci drugiej i
trzeciej czesci ¢wiczenia pamigtac, aby sumaryczna objetos¢ roztworu nie przekroczyla
28 ml. Roztwory z dodatkami potencjalnych inhibitoréw nalezy dobrze wymiesza¢
przed zanurzeniem elektrody roboczej.
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Warunkiem poprawnego wykonania ¢wiczenia jest dokladne odSwiezanie
powierzchni elektrody badanej pomiedzy pomiarami.

Opracowanie ¢wiczenia

1.

BHP

Dla kazdej z cze$ci ¢wiczenia sporzadzi¢ wykresy Nyquista i Bode z uzyskanych
danych impedancyjnych i umiesci¢ je w sprawozdaniu. Na wykresach zaznaczy¢ @max i
®min.

Wykona¢ analize uzyskanych danych impedancyjnych w programie PSTrace. Dobra¢
odpowiednie zastgpcze obwody elektryczne, wyznaczy¢ ich parametry oraz poda¢ ich
znaczenie fizykochemiczne.

Wartosci oporu Ry dla stali weglowej w kwasie siarkowym (VI) w zaleznosci od jego
stezenia (VI) uzyskane z pomiardw impedancyjnych w czegsci pierwszej ¢wiczenia
porownac z warto$ciami tego parametru uzyskanymi na Pracowni Elektrochemicznej w
¢wiczeniu nr 1 (Wyznaczanie parametréw korozyjnych stali weglowej z pomiaréw
elektrochemicznych).

Na podstawie wartosci parametru Rp uzyskanego z charakterystyk impedancyjnych dla
stali weglowej w kwasie siarkowym (VI) z dodatkiem ro6znych substancji o
potencjalnym dzialaniu inhibitujacym (cz¢$¢ druga ¢wiczenia) nalezy okresli¢
inhibicyjne dziatanie poszczegolnych substancji w sSrodowisku kwasnym i uszeregowac
je wedlug wzrastajacego dziatania inhibitujacego.

Na podstawie warto$ci parametru Rp uzyskanego z charakterystyk impedancyjnych dla
stali weglowe] w kwasie siarkowym (VI) z dodatkiem roéznych ilosci jondw
dichromianowych oraz mocznika (czg$¢ trzecia ¢wiczenia) nalezy okresli¢ ich dziatanie
inhibicyjne tych substancji w zaleznosci od ich stezenia.

Przeprowadzi¢ dyskusje uzyskanych wynikow.

Zagrozenie: kwas siarkowy (V1)

Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:

H290 Moze powodowac¢ korozje metali.

H314 Powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.

Srodki ostroznosci

Stosowac¢ rekawice ochronne/ odziez ochronna/ ochrong oczu/ ochrong twarzy.

Reagowanie

W PRZYPADKU POLKNIECIA: wyptuka¢ usta. NIE wywotywaé wymiotow.

W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO OCZU: Ostroznie ptuka¢ woda przez kilka
minut. Wyja¢ soczewki kontaktowe, jezeli s3 1 mozna je tatwo usungé. Nadal
ptukac.



WYDZIAL
CHEMII
Uniwersytet todzki Studencka Pracownia Elektrochemii

Zagrozenie: dichromian potasu

Zwroty wskazujgce rodzaj zagrozenia:
H340 Moze powodowaé¢ wady genetyczne.
H350 Moze powodowac raka.

H360FD Moze dziata¢ szkodliwie na plodnos¢. Moze dziata¢ szkodliwie na
dziecko w tonie matki.

H272 Moze intensyfikowac pozar; utleniacz.

H301 Dziata toksycznie po potknigciu.

H312 Dziata szkodliwie w kontakcie ze skora.

H314 Powoduje powazne oparzenia skory oraz uszkodzenia oczu.
H317 Moze powodowa¢ reakcje alergiczna skory.

H330 Wdychanie grozi $miercia.

H334 Moze powodowa¢ objawy alergii lub astmy lub trudnosci w oddychaniu w
nastepstwie wdychania.

H335 Moze powodowa¢ podraznienie drog oddechowych.

H372 Powoduje uszkodzenie narzadow poprzez dlugotrwale lub powtarzane
narazenie.

H410 Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne, powodujac dtugotrwate
skutki

Srodki ostroznosci
Przed uzyciem zapoznac si¢ ze specjalnymi srodkami ostroznosci.

Zastosowa¢ wszelkie srodki ostroznos$ci w celu uniknigcia mieszania z innymi
materialami zapalnymi, zwigzki metali cigzkich, kwasy i zasady.

Unika¢ uwolnienia do $rodowiska.

Stosowac rekawice ochronne/ odziez ochronng/ ochrong oczu/ ochrong twarzy
Reagowanie

W PRZYPADKU POLKNIECIA: wyptuka¢ usta. NIE wywotywa¢ wymiotow.

W PRZYPADKU KONTAKTU ZE SKORA: Umy¢ duza iloscig wody z mydtem.

W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO DROG ODDECHOWYCH: wyprowadzié¢
lub wynie$¢ poszkodowanego na $wieze powietrze i zapewni¢ warunki do
odpoczynku w pozycji umozliwiajacej swobodne oddychanie.
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W PRZYPADKU DOSTANIA SIE DO OCZU: Ostroznie ptuka¢ woda przez kilka
minut. Wyja¢ soczewki kontaktowe, jezeli s3 1 mozna je tatwo usungé. Nadal
ptukac.

W PRZYPADKU narazenia lub styczno$ci: Natychmiast skontaktowac si¢ z
OSRODKIEM ZATRUC lub z lekarzem.

Zagrozenie: tiomocznik
Zwroty wskazujace rodzaj zagrozenia:
H302 Dziata szkodliwie po potknigciu.
H351 Podejrzewa sig, ze powoduje raka.
H361d Podejrzewa sig¢, ze dziata szkodliwie na dziecko w tonie matki.
H411 Dziata toksycznie na organizmy wodne, powodujac dlugotrwate skutki.
Srodki ostroznos$ci
Unika¢ uwolnienia do srodowiska..
Reagowanie

W PRZYPADKU narazenia lub stycznos$ci: Zasiegnaé porady/ zglosi¢ si¢ pod
opieke lekarza

Zagrozenie: azotan(l11) sodu

Zwroty wskazujgce rodzaj zagrozenia:

H272 Moze intensyfikowac pozar; utleniacz

H301 Dziata toksycznie po potknigciu

H400 Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne
Srodki ostroznosci

Przechowywa¢ z dala od zrodet ciepta, iskrzenia, otwartego ognia, goracych
powierzchni. Palenie wzbronione.

Nie jes¢, nie pi€ 1 nie pali¢ podczas uzywania produktu.
Unika¢ uwolnienia do $rodowiska..
Reagowanie

W PRZYPADKU POLKNIECIA: Natychmiast skontaktowaé sic z OSRODKIEM
ZATRUC/lekarzem.



