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STRESZCZENIE
W pracy przedstawiono sposoby okreSlania szybkosSci korozji metali na podstawie
analizy krzywych polaryzacyjnych.

SUMMARY
Methods of corrosion rate determination based on electrochemical polarisation curves
analysis are presented in the paper.

WSTEP

Elektrochemiczne metody badania korozji pozwalaja na okreslenie chwilowej szybko-
Sci korozji badanej probki. Znaczna jest, w poréwnaniu do metod grawimetrycznych,
szybkos$¢ pomiaru.

Elektrochemiczne badania polaryzacyjne nalezg do klasycznych metod badania koro-
zji, ktére sg stosunkowo dobrze poznane i szeroko stosowane. Pozwalajg zaréwno na
szacowanie szybkosci korozji, jak i na okreSlanie charakteru proceséw czastkowych.
Celem badania polaryzacyjnego, ktéremu poddaje si¢ probke korozyjng eksponowang
w Srodowisku korozyjnym, jest zarejestrowanie zaleznoSci pradowo—potencjatowych
w okreSlonym zakresie potencjatu albo pradu. Krzywe polaryzacyjne mozna zare-
jestrowa¢ na dwa sposoby. W przypadku badai potencjostatycznych zmieniana jest
warto$¢ potencjatu prébki i rejestrowana jest warto§¢ pradu. W badaniach galwa-
nostatycznych przez powierzchni¢ probki przepltywa prad elektryczny o okreslonej
wartosSci, za$§ mierzona jest warto$¢ potencjatu. Badania o ktérych mowa sa zwykle
prowadzone w warunkach zblizonych do statycznych: warto$¢ narzucona uktadowi
jest utrzymywana tak dtugo, az warto$¢ odpowiedzi ustabilizuje sie.

Czesciej stosowane sg metody potencjostatyczne, poniewaz pozwalajg na zaobserwo-
wanie takich zmian ukladu, ktére przy badaniach galwanostatycznych nie ujawniajg
si¢. Natomiast zaletg badan galwanostatycznych jest wysoka stabilno$¢ uktadu pomia-
rowego.

Celem pracy jest syntetyczne przedstawienie metodyki analizy wynikéw elektroche-
micznych polaryzacyjnych badani korozyjnych, stanowiacych dane do okreslania od-
pornosci korozyjnej badanych metali funkcjonalnych.
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Rys. 1. Prgdy czqstkowe reakcji kontrolowanej aktywacyjnie; (A) — krzywa
opisujgca anodowy proces czgstkowy, (K) — krzywa opisujgca katodowy proces
czgstkowy; krzywe modelowano dla wartosci: Ey,. =0 mV, Jg,. = 1 pA/ cm?,
T = 293K (20°C), b, = 59 mV, by =59 mV.

ANALIZA KRZYWYCH POLARYZACYJNYCH

Na krzywa polaryzacyjng sktadajg si¢ co najmniej dwa procesy czastkowe:

proces anodowy — zwykle jest zwigzany z reakcjg roztwarzania metalu albo
stopu,

proces katodowy — stanowi reakcj¢ depolaryzacji.

NajczesSciej spotykane sa trzy rodzaje proceséw depolaryzacyjnych
— w Srodowiskach kwasnych — depolaryzacja wodorowa

2H" + 28 — H, (1)

— w Srodowiskach kwas$nych — depolaryzacja tlenowa

Oy + 4H™ + 48 — 2H,0 ()

— w Srodowiskach obojetnych 1 zasadowych — depolaryzacja tlenowa

02 + 2H,0 + 4 — 40H™ 3)

Wartosci pradéw proceséw czastkowych reakcji korozyjnej réwnowaza si¢ w poblizu
potencjatu korozyjnego metalu — rys. 1. Na wykresie przedstawiono tez krzywa
sumaryczng, rejestrowang podczas badania polaryzacyjnego.

Na podobienstwo do prawa Ohma
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Rys. 2. Krzywa polaryzacji przedstawiona na wykresie liniowym i pétlogarytmicznym

U
R=- 4)

na podstawie krzywych polaryzacyjnych wyznacza si¢ rezystancje procesu korozyjne-
go I}, a wartoSC t¢ nazywa si¢ rezystancja polaryzacji

_ (%
Rp - <82>nao (5)

gdzie: 7 — polaryzacja (ré6znica pomigdzy wartoScig potencjatu polaryzacji i poten-
cjalu korozyjnego), i — prad polaryzacji.

Znajomos$¢ wartoSci rezystancji polaryzacji [?, pozwala na wyznaczenie szybkosci
procesu korozyjnego, wyrazonej gestoscig pradu korozyjnego jio- korzystajac z row-
nania Sterna—Geary’ego

_ b, - by B
Thor = 9308 (ba + br) By Ry ©
’ a k D D

Stata B jest zalezna od wartosci wspoiczynnikéw Tafela b, 1 by.
W przypadku prostego procesu korozyjnego takiego, ktérego szybkos$¢ nie jest ogra-
niczona szybkoscig transportu substancji do lub od powierzchni elektrody, wspétczyn-
niki b, i by mozna okresli¢ na podstawie nachylenia prostoliniowych odcinkéw, gdy
krzywa jest wykres§lona w uktadzie pétlogarytmicznym — warto$¢ wspoétczynnika Ta-
fela stanowi réznice potencjatéw przypadajaca na dekade pradowa. Mozna tez wtedy
wyznaczy¢ szybko$¢ procesu korozji, wyrazong gestoscig pradu korozyjnego, przedtu-
zajac odcinki prostoliniowe tak, jak przedstawiono na rys. 2. Do analizy numerycznej
takich przypadkéw z powodzeniem jest stosowane rownanie Butlera—Volmera [1, 2]

i = dior {exp (—2’3(& - E’“””) ~ exp <—2’3(Ei - E’“””) } ™

ba bk

gdzie: j; — gesto$¢ pradu polaryzacji, jr., — gestos¢ pradu korozyjnego, E; — po-
tencjat polaryzacji, Fy,. — potencjal korozyjny, b, — anodowy wspdiczynnik Tafela,
b, — katodowy wspotczynnik Tafela.

Czesto spotykane przypadki, gdy wystepuja znaczace ograniczenia dyfuzyjne, sg opi-
sane rOwnaniem



500
250 +

A2
-250

-500
-750
-1000
-1250
-1500
-1750 +

Potential (mV)

'2000 T T TTTTIT LB ARIN T T Ty LI RERE | T T CTTTT

.01 A 1 10 100 1000
Log current (ma/sqcm)

Rys. 3. Modelowanie procesu korozyjnego ztozonego z dwoch reakcji czgstkowych
anodowych Al i A2 oraz dwoch reakcji czgstkowych katodowych C1 i C2 [5]

Jik

Jdk

= o { (1 B jj) exp (2,3 (Ez-b— Em)> B (1 B ) oxp <2,3 (Ez;: Ek))} ®)

gdzie: j;,, — gesto$¢ pradu czastkowej reakcji anodowej, 7,z — gesto$¢ pradu czast-
kowej reakcji katodowe;j.

W literaturze [3] réwnanie to przedstawiono w postaci dogodnej do obliczet nume-
rycznych.

Warto zauwazy¢, ze dopasowanie modeli nieliniowych do zarejestrowanych danych
pomiarowych jest zadaniem nietrywialnym i zwykle jest realizowane za pomocg metod
iteracyjnych. Bardzo wazne jest w takich przypadkach wlasciwe zdefiniowanie funkcji
btedu. Uzyskane rozwigzanie zalezy réwniez od warto$ci wstepnych przyjetych do
obliczen, oraz od zastosowanej metody obliczeniowej. Jak wykazaly doSwiadczenia
stosowanie szybkich metod gradientowych, w tym metody Marquardta — Levenberga,
czesto prowadzi do uzyskania niewtasciwych wynikéw w postaci osiggniecia lokalnego
minimum funkcji, bagdZ minimum globalnego wystepujacego poza zakresem wartosci
posiadajacych sens fizyczny. Stosunkowo dobre wyniki otrzymywano stosujgc proste
1 znacznie wolniej zbiezne metody, polegajace na systematycznym przeszukiwaniu
przestrzeni parametréw funkcji [4], chociaz i w takich przypadkach nieodzowne jest
doswiadczenie, szczegélnie do weryfikacji uzyskanych wynikéw.

ZYozone jest okreslanie szybkosci korozji dla przypadkéw, w ktérych w zakresie po-
laryzacji na badanej powierzchni przebiega wiecej procesow czastkowych. Czesto
w procesie anodowym uwidaczniajg si¢ dwa procesy czgstkowe zwigzane z utlenia-
niem metalu, za$ na krzywg katodowa sktadajg si¢ — w poblizu potencjatu korozyj-
nego — proces depolaryzacji tlenowej oraz dla wartoSci bardziej elektroujemnych —
proces depolaryzacji wodorowej — rys. 3.

Dla okreSlenia szybkosci korozji wedlug réwnania 6 konieczne jest zarbwno wyzna-
czenie warto$ci rezystancji polaryzacji, jak 1 wsp6tczynnikéw Tafela.



,Liniowy” odcinek polaryzacji, wystepujacy w poblizu potencjatu korozyjnego, po-
zwalajacy na wyznaczenie wartoSci polaryzacji liniowej poprzez dopasowanie linii
prostej, jest liniowy tylko w specyficznych przypadkach, gdy warto$ci wspétczynni-
kéw Tafela b, i by sa sobie réwne [6]. Stad stosowanie regresji liniowej w wielu
przypadkach nie jest wskazane.

Jak wykazaly obserwacje, wartoS¢ rezystancji polaryzacji [2, mozna stosunkowo fatwo
wyznaczy¢ aproksymujac wielomianem trzeciego stopnia wartosci otrzymane podczas
polaryzacji, w zakresie od + 25 do + 50 mV wzgledem potencjatu korozyjnego, przy
czym zakres ten nalezy okresli¢ doSwiadczalnie. Nachylenie pochodnej wielomianu
w warunkach bezpradowych (dla j=0) stanowi warto$¢ I?,,. Warto zauwazy¢, ze w wie-
lu przypadkach nie jest konieczne okreslanie szybkosSci korozji, lecz mozna postuzyc
si¢ wyznaczonymi wartoSciami 2, do poréwnywania odpornosci korozyjnej metalu
badanego w r6znych warunkach, w ktérych wartosci wspétczynnikéow Tafela, a wiec
i statej B, zmieniajq si¢ w niewielkim stopniu.

Warto$¢ anodowego wspdlczynnika Tafela b, zwykle mozna wyznaczy¢ odpowied-
nio wykresSlajac prosta na pétlogarytmicznym wykresie polaryzacyjnym. Nalezy tylko
upewni¢ si¢, ze wyznaczone nachylenie jest wiasciwe dla reakcji blizszej wartosci
potencjatu korozyjnego.

WartoSci wspétczynnikéw Tafela b, i b mozna tez szacowac stosujac zaleznoSci:

2,303RT _ 2,303RT

bg = m 9); by,

—ankF (10)

gdzie: «, 3 — wsp6tczynniki symetrii procesu elektrodowego (czesto a ~ ( ~0,5);
R — uniwersalna stata gazowa, R=8,31431 J-mol; F' — stala Faradaya, F'=96487
As/mol; T' — temperatura w skali Kelvina, 25°C ~ 298K; n — liczba elektronéw bio-
racych udziat w reakcji.

Doswiadczalnie wyznaczone wartosci stalej B dla wielu metali i stopéw ekspono-
wanych w réznych §rodowiskach sg dostepne w wielu publikacjach. Obszerny zbiér
danych zamieszczono w [7].

Wartos¢ statej B czesto zawiera si¢ w zakresie od 26 do 52 mV.

SZYBKOSC PENETRACIJI

Szybkos¢ korozji wyrazong gestoscig pradu korozyjnego mozna przeliczy¢ na t.zw. li-
niowa szybkos¢ korozji korzystajac z I prawa Faradaya, ktére okresla mase m substan-
cji roztworzonej za pomocg pradu ¢ przeptywajacego przez jednostkowg powierzchnie
jako

= kit = — 11
m 7 o (11)

gdzie: k — wspdlczynnik elektrochemiczny, ¢ — czas, n — liczba przenoszonych
fadunkéw elementarnych, /' — stata Faradaya, M/ — masa molowa.

Przy uwzglednieniu wspétczynnikéw pozwalajacych na stosowanie praktycznych jed-
nostek, szybkos¢ korozji liniowej jest okreslona réwnaniem

M [g] o [15]
nep o)

V [mm/rok] = 3,26842 - 10~ - (12)



gdzie: ji., — gestos¢ pradu korozyjnego, p — gestoS¢ metalu.

Przyktadowo dla reakcji roztwarzania zelaza

Fe — 26 — Fe?™ (13)

M=55,85 g, n=2, p=7,86 g/cm?, skad:
Vie [mm/rok] = 1,1612- 1072 - j, [nA/cm?| (14)

PODSUMOWANIE

— Podobnie, jak w przypadku wigkszosci elektrochemicznych badari korozyjnych,
wyniki pomiaréw polaryzacyjnych odnoszg si¢ do calej, rzeczywistej powierzch-
ni badanej prébki. W przypadku wystepowania korozji lokalnej wyniki moga
by¢ obarczone znacznymi btedami.

— Badania elektrochemiczne pozwalaja na okreslenie szybkosci procesu przebie-
gajacego na powierzchni probki badanej. Nie zawsze przewazajacym procesem
jest korozja.

— Stosunkowo tatwo wyznaczalnym parametrem procesu korozyjnego jest rezy-
stancja polaryzacji. Warto$¢ rezystancji polaryzacji czesto z dobrym przyblize-
niem moze by¢ stosowana jako miara odpornosci korozyjnej materiatu.

— Wspdbiczynniki Tafela mozna wyznaczy¢ z zarejestrowanych zaleznosci prgdowo—
potencjatlowych na drodze numerycznej badz graficznej. Znajac procesy czast-
kowe zachodzace na powierzchni korodujgcej mozna je tez obliczy¢. Wartosci
stalej B wyznaczone dla wielu metali eksponowanych w r6znych Srodowiskach
sg dostepne w literaturze.
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