Sposob pomiaru grubosci i kinetyki narastania warstewek produktéow korozji na

powierzchni metalu, zwlaszcza w rurociagach transportujacych medium korozyjne.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb pomiaru grubosci 1 kinetyki narastania warstewek
produktéw korozji na powierzchni metalu, zwlaszcza w rurociagach transportujacych medium
korozyjne zawierajace elektrolity o réznym skladzie. W takim uktadzie metal — elektrolit (na
przyktad stal w wodnym roztworze soli NaCl) dochodzi do korozji elektrochemicznej.

Powszechnie stosowang metoda do badan elektrochemicznych powtok antykorozyjnych jest
spektroskopia impedancyjna (EIS - Electrochemical Impedance Spectroscopy). Umozliwia ona
charakteryzowanie uktadéw elektrochemicznych nawet przy duzym stopniu skomplikowania (C.
Gabrielli, Identification of electrochemical processes by frequency response analysis, Schlum-
berger Instrumentation Group, Farnborough, 1980). Podstawy teoretyczne omowil i wybrane mo-
dele uktadow elektrochemicznych przedstawit J. Kubisztal ( ,,Elektrochemiczne metody skanin-
gowe i ich zastosowanie w inzynierii korozyjnej”, Wyd. Uniwersytetu Slaskiego, Katowice 2013).

Mozliwos¢ rozdzielenia reakcji elektrodowe) od procesow dyfuzyjnych i wptywu elektrolitu jest
gléwna zaleta techniki impedancyjnej stosowane] do ogniw korozyjnych w korozji elektroche-
micznej. Mozliwe jest badanie oddzielnych elementéw ukladu elektrochemicznego, takich jak:
reakcji przeniesienia tadunku, dyfuzji, oporu elektrolitu, oporu warstwy pasywnej, pojemnosci
warstwy podwojnej lub tez geometrycznej pojemnosci probki. Mozliwe jest réwniez zbadanie
np. kinetyki reakcji elektrodowych (przy pomiarze uktadu w réznych temperaturach), powierzch-
ni probki (porowatosci, powierzchni wtasciwej), przewodnosci (znajac stalg naczynia), itd. (B.
Boukamp, Ext Abstr. First International Symposium on Electrochemical Impedance Spectrosco-
py, Bombannes-Maubuisson, 1989). Problemami z interpretacja wynikow zajmowat sie¢ A. Kroli-
kowski ( Jak unikac bledow przy pomiarach impedancji elektrochemicznej, Seminarium Nauko-
we "Metody elektrochemiczne w badaniach korozyjnych", Politechnika Wroctawska, ZETiK,
Karpacz, 1991).
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W badaniu EIS, po naruszeniu réwnowagi uktadu elektrochemicznego przez zmiennopradowy
sygnat o znanym potencjale i czestotliwosci, odpowiedz uktadu nastepuje w formie pradowe;j
o amplitudzie pomniejszonej o opor probki 1 przesunietej fazie wzgledem sygnalu wzbudzajace-
go. Na podstawie przesuniecia fazowego miedzy tymi sygnatami oraz modutu impedancji Z
(rzeczywista 1 urojona czes¢ impedancji, ktore przy znanym module i kacie wyliczane sa ze wzo-
ru geometrycznego liczb urojonych). Poniewaz rozne procesy, jak proces przeniesienia tadunku,
przejscie jonu przez warstwe pasywna na elektrodzie, dyfuzja w elektrolicie, dyfuzja w porach,
w warstwie solnej przy korozji, itd., majg rézng statg czasowa (wynikajaca z réznego czasu prze-
biegu 1 powrotu do rownowagi po jej naruszeniu), odpowiedz uktadu bedzie zalezna od czestotli-
wosci sygnalu. W ten sposéb mozna rozdzieli¢ wiekszos¢ procesdéw w stopniu wystarczajacym
do ich identyfikacji 1 analizy. Obowigzujacym jest zalozenie, ze stan probki (procesy mogace
zachodzi¢ pod wpltywem zaburzenia sygnatem elektrycznym) nie ulega dajacej si¢ zauwazy¢
zmianie w czasie pomiaru. Pomiar przy danej czestotliwosci trwa tyle, ile jeden okres — np. dla
1 Hz trwa sekundg, a dla 1 kHz 0,001 s.

Wedtug L. Niedzickiego ( ,,Spektroskopia impedancyjna”) po przytozeniu zmiennopradowego
sygnatu napigciowego o matej amplitudzie celem mozliwie matego zaburzenia probki:

E(t)=E,cos(wr)
gdzie: E(f) — potencjal w czasie 7 [V]; f — czas [s]; £y — amplituda sygnatu [V]; o — czestotliwosé
kotowa (o = 27f, f — czestotliwos¢) [Hz],
odpowiedzig uktadu na taki sygnat bedzie odpowiedz pradowa:

1(t)=I,cos(wt+p)
gdzie : /(f) — natezenie pradu w czasie 7 [A]; 7 — czas [s]; [, — amplituda sygnatu [A]; o — czesto-
tliwos¢ kotowa (w = 27f, f— czestotliwosc) [Hz]; ¢ — kat przesunigcia fazowego.

Tak wiec impedancja wyraza si¢ wzorem:

Z=F@®) /1) = Zy cos(wt) / cos(wt + @)
gdzie: Z — impedancja; Z, — modut impedancji; ¢ — kat przesuniecia fazowego.

Do prezentacji wynikow impedancyjnych (sygnalu wyjsciowego, czyli odpowiedzi pradowej)
najczescie] uzywa sie wykreséw Nyquista lub Bode'ego. Wykres Nyquista to krzywa w uktadzie
Re(Z)- —Im(Z), zas wykres Bode'ego to dwie krzywe w uktadzie log(f) - log(Z) (jedna krzywa)
i druga krzywa (na tym samym wykresie) log(f) - log(¢). Odwrdcenie osi czesci urojone] wynika
z konwencji przedstawiania wynikéw elektrochemicznych w pierwszej ¢wiartce uktadu wspot-
rzednych.

Wykres Nyquista tatwo interpretowac jesli chodzi o nature procesow, natomiast z wykresu

Bode'ego fatwo ustali¢ ilo$¢ elementdw 1 zakres czestotliwosci przy ktorych zachodza.
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Zalezno$¢ miedzy uktadem Nyquista 1 Bode’ego to:

Re(Z)=|Z|-cosp

-Im(Z) = -|Z| -singp
Krzywe z reguly nie przedstawiaja charakterystyki liniowej, w zwiazku z tym w pomiarach
impedancji elektrochemiczne] stosuje si¢ rozne metody analizy przebiegow nieliniowych (np.
linearyzacje odcinkowa) 1 ogranicza rozwigzania do obszarow, w ktorych uktad moze by¢ trak-
towany jako liniowy. Z eksperymentalnego punktu widzenia pomiar impedancji elektrochemicz-
nej wzdtuz kolejnych punktéw krzywej polaryzacji pozwala na pelng charakterystyke granicy faz
elektroda - roztwor elektrolitu oraz na poréwnanie otrzymanych wynikow z zalozonym modelem.

Dla ograniczenia czasu pomiaru, przyrzad pomiarowy (FRA — Frequency Response Analyzer,
analizator odpowiedzi czestotliwosciowej) wybiera na skali czestotliwosci pojedyncze punkty
1 ze zmierzonych odpowiedzi pradowych przy tych czestotliwosciach tworzy widmo impedancyj-
ne. Wiekszos$¢ procesoéw elektrochemicznych, badz fizycznych, daje sie interpretowac w spektro-
skopii impedancyjnej jako elementy elektryczne obwodéw o odpowiednich statych czasowych.
Przyktadowo, warstwa podwojna na elektrodzie sktadajgca sie z powierzchni elektrody o jednym
fadunku 1 powierzchni tworzonej przez pokrywajace ja jony przeciwnego tadunku moze by¢
przyblizona jako kondensator. Stad, widma impedancyjne reprezentuje si¢ jako tak zwane obwo-
dy zastepcze, poprzez przyporzadkowanie kazdemu procesowi elektrochemicznemu odpowied-
niego elementu typu RLC (lub mu zblizonego) o odpowiednim parametrze charakteryzujacym
1 tworzac z takich elementéw obwod elektryczny. Czyli np. warstwie podwojnej - kondensatora,
a warstwie pasywne] - opornika. Procesy scisle powigzane ze soba laczy sie rownolegle, nato-
miast niezalezne od siebie taczy sie szeregowo.

Problemem przy interpretacji widm impedancyjnych jest dopasowanie (na przyktad metoda
nieliniowg najmniejszych kwadratéw) odpowiedniego uktadu zastepczego, gdyz to samo widmo
impedancyjne moze by¢ reprezentowane przez co najmniej kilka uktadow zastepczych. Wazne
jest wiec, aby pozna¢ uprzednio na tyle dobrze uktad elektrochemiczny, by méc przewidzie¢ za-
chodzace wewnatrz procesy, a takze ich kolejnos¢ i umiejscowienie. W praktyce rzadko udaje sie
dopasowac¢ je dokladnie, jednak przy uzyciu odpowiednich algorytméw optymalizuje sie¢ uktad
zastepczy. Pogladowy uktad elektrochemiczny przedstawiony jest na rysunku w Fig. 1, a elek-
tryczny obwod zastepczy w Fig. 2 . Obwod zastepczy sktada sie z pojemnosci warstwy podwoj-
nej Ca oraz rownolegle z nig polaczonej impedancji faradajowskiej Z- 1 dodatkowo w szere-
gowym potaczeniu z Zr1 Ca znajduje sie opor Rs, reprezentujacy rezystancje elektrolitu miedzy
koncéwka elektrody odniesienia a elektroda pracujaca. Parametr Z- zawiera w sobie najistotniej-

sze informacje dotyczace reakcji elektrochemicznych zachodzacych w badanym uktadzie
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elektrochemicznym (w szczegdlnosci na granicy faz elektroda - roztwor elektrolitu).

Miedzy pradem faradajowskim jr, a pradem tadowania warstwy podwojnej jc zachodzi zaleznos$¢:
J=Jrtje.

Znane rozwigzania techniczne dotycza gléwnie aspektu korozji przy ochronie katodowej
zbiornikow, ewentualnie rurociagow, zabezpieczonych zewnetrznie warstwami antykorozyjnymi.

Z opisu patentowego US 5674375 A znany jest sposéb wykrywania ryzyka korozji konstrukc;ji
stalowe] osadzonej] w gruncie, w ktorym przeprowadza si¢ spektroskopie impedancyjng i ocenia
wykres Nyquista.

W opisie EP 0465347 A1 ujawniono metode oceny odpornosci na korozje konstrukcji metalo-
wej pokryte] warstwa ochronng poprzez pomiar impedancji AC powloki malarskiej w 3% roz-
tworze NaCl. Mierzona impedancja uwzglednia wszystkie parametry elektryczne uktadu elektro-
litycznego, takie jak rezystancja elektrolitu, pojemnos¢ warstwy farby, impedancje faradajowska
1 zdolnos¢ do podwodjnej warstwy.

W opisie WO 02103330 A1 ujawniony zostal sposob stosowany do wykrywania korozji w stali
zabezpieczonej katodowo, w szczegdlnosci w zbrojeniach betonowych, lub do stwierdzenia, czy
korozja jest pasywna czy nie, bez konieczno$ci przerywania zabezpieczenia.

Sposob realizowany jest w kilku nastepujacych po sobie etapach:

a) pomiedzy ustrdj stalowy i1 przeciwelektrode, umieszczong na zewnetrznej powierzchni gruntu
lub betonu, wlaczany jest prad przemienny o czestotliwosci od 0,01 do 100 Hz.

b) za pomoca znanego urzadzenia mierzy sie roznicg faz miedzy tym pradem a r6znica potencja-

16w mierzona miedzy stalg a elektroda odniesienia umieszczong blisko przeciwelektrody.

¢) zmierzony kat jest porownywany z ustawiong wczesniej wartoscia tak, ze gdy zmierzony kat
jest mniejszy od ustawionego, wiadomo, ze zabezpieczenie jest skuteczne.

Prad przemienny jest modulowany na ograniczonym pradzie statym. Korzystnie roznica faz mig-
dzy napigciem a pradem przemiennym jest wykonywana przez pobranie napigcia przemiennego

1 przytozonego do oscylografu katodowego, mierzacego figure Lissajous narysowang na ekranie.

W opisie EP2333518B1 ujawniony jest sposob badania ochrony przed korozja i stanu korozji
podziemnych lub czesciowo podziemnych metalowych obiektow badawczych, w szczegolnosci
oceny ryzyka korozji powloki na zbiornikach cisnieniowych lub przewodach cisnieniowych z
wykorzystaniem parametrow pradu przemiennego. Obiekty te sq zaopatrzone w powloki ochron-
ne, ktoérych celem jest chemiczna 1 elektryczna izolacja metalowego przedmiotu od otaczajacej
gleby. Znane powloki antykorozyjne to powtoki bitumiczne 1 powloki z tworzyw sztucznych,
wykonane gtownie z zywicy epoksydowe;.

W przypadku zbiornikow cisnieniowych zaklasyfikowanych jako zdecydowanie zagrozone
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pbzniejsza korozja obowigzkowe jest wykonanie systemu trwatej katodowej ochrony antykoro-
zyjnej. Powloka antykorozyjng o pozniejszej ,,wadliwej integralnosci” jest powtoka antykorozyj-
na z co najmniej jedng wada, przeciekiem, peknieciem i tym podobnym, w wyniku czego ochro-
na przed korozja badanego obiektu nie bedzie juz dalej zagwarantowana.

Dla zapewnienia bardziej wiarygodnych kryteriow oceny ryzyka korozji takich obiektow, niz
tylko podejrzenia, wedlug ujawnionego rozwigzania realizowane sa co najmniej nastepujace eta-
py, ktore sa korzystnie wykonywane bez dalszych etapow posrednich, a najlepiej bezposrednio
jeden po drugim:

a) napiecie przemienne U(w) o zmiennej czestotliwosci przyktada si¢ do odcinka pomiarowego
utworzonego przez badany przedmiot i glebe otaczajaca badany przedmiot;

b) okresla sie prad I(®) stosowany na odcinku pomiarowym,;

c) okresla sie 1 rejestruje zespolong rezystancje odcinka pomiarowego, to znaczy impedancje
Z(w) w funkcji czestotliwosci przylozonego napiecia przemiennego U(w): Z(w) = U(w) / l(w);

d) jako pierwsze kryterium testowe, okresla si¢ rezystancje szeregowa Ry powloki antykorozyj-
nej badanego obiektu na podstawie zarejestrowanych wartosci impedancji Z(w), przy czym prze-
kroczenie w dot wartosci granicznej R, min wskazuje na potencjalnie wadliwg powloke antyko-
rozyjna 1 potencjalne ryzyko korozji badanego obiektu.

e) porownuje si¢ charakterystyke impedancyjna Z(w) z predefiniowang charakterystyka impedan-
cyjng idealnego obiektu testowego z idealng powltoka antykorozyjng, przy czym przynajmniej
jedno odchylenie graficzne (anomalia) charakterystyki impedancyjnej Z(w) od standardowych
charakterystyk impedancji jako drugie kryterium testowe wskazuje na potencjalnie wadliwa po-
wloke antykorozyjng i potencjalne ryzyko korozji badanego obiektu;

f) ocenia si¢ powloke antykorozyjng i potencjalne ryzyko korozji badanego obiektu zgodnie
Z nastepujacymi wymaganiami:

f1) jesli pierwsze kryterium testu (R >_Rymin) 1 drugie kryterium badania (brak anomalii w od-
powiedzi) sa spetnione, powtoka antykorozyjna badanego obiektu jest klasyfikowany jako nie-
wadliwa, a badany obiekt jako nie zagrozony korozja;

2) jezeli pierwsze kryterium testu (Ry > Ry min) jest spelnione, ale nie jest drugie kryterium
badania (istniejaca anomalia miejsca reakcji) spetnione, powloka antykorozyjna jest klasyfiko-
wana jako potencjalnie wadliwa, a badany obiekt jako narazony na korozj¢ w ograniczonym
stopniu;

13) jezeli pierwsze kryterium testu (Ry < Ry min) nie jest spelnione, ale jest spetnione drugie
kryterium badania (brak anomalii miejsca reakcji), wowczas powtoka antykorozyjna jest klasyfi-

kowana jako pozbawiona wad w ograniczonym stopniu, a badany obiekt jako narazony



na korozje w ograniczonym stopniu;

f4) jesli oba kryteria: kryterium testu (Ry < Ry min) i kryterium badania (istniejaca anomalia
w odpowiedzi Z(w)) nie s3 spelnione, wowczas powtoka antykorozyjna jest klasyfikowana jako
wadliwa, a badany obiekt jako zagrozony korozja.

Przy znanych pomiarach napigcia statego mozna okresli¢ tylko sume rezystancji obwiedni Ry i

rezystancji gruntu Rr. Do pomiaru wedlug ujawnionego rozwigzania stosuje sie sygnaly napiecia
przemiennego, a wszystkie parametry uktadu zastepczego mozna okresli¢ oddzielnie. W tym
celu, zgodnie z rozwigzaniem, na odcinek pomiarowy utworzony z badanego obiektu i gruntu
jako uziemienia otaczajacego badany obiekt przyktada si¢ sygnatly napigcia przemiennego U(w)
o zmienne] czestotliwosci. Czestotliwo$¢ napiecia przemiennego jest korzystnie zmieniana od
wyzszych czestotliwosci do najnizszej czestotliwosci. Amplituda 1 faza pradu zasilajacego okres-
lane sa dla kazdej wartosci czestotliwosci. Z tych wartosci mozna wyznaczy¢ wartosci pojem-
nosci pojemnika Cy;, oporu powloki R i rezystancji gruntu Ry przy uzyciu algorytmu dopasowy-
wania krzywej.

Spadek ponizej typowe] minimalne] wartosci Ry min., ktora jest z gory okreslona dla danego
badanego obiektu z powlokg antykorozyjna, jest natychmiast oceniany wedtug wynalazku jako
wada integralnosci powtoki antykorozyjnej. Wyznaczenie i ocena rezystancji szeregowej omowej
powtoki antykorozyjnej pozwala w prosty sposéb wyciagna¢ miarodajny wniosek o ryzyku ko-
rozji badanego obiektu. W celu okreslenia Ry 1 korzystnie dodatkowo €y 1/lub Ry, rozwiazanie
zapewnia odpowiedz czestotliwosciowa impedancji Z(w) (profil impedancji) $ciezki pomiarowej,
ktora ma by¢ okreslona. Dla kazdej wartosci czgstotliwosci napigcia przemiennego U(w) okresla
si¢ amplitude 1 faze pradu zasilajacego I(w). Z impedancji Z(w) mozna wyznaczy¢ wartosci po-
jemnosci Cy, rezystancji obwiedni Ry i rezystancji gruntu Rg, korzystnie przy uzyciu rownowaz-
nego schematu obwodu elektrycznego (uktadu zastepczego) i najlepiej przy uzyciu algorytmu
dopasowania krzywej. Szczegolnie wyrazne przedstawienie krzywej impedancji Z(w) prowadzi
do tak zwanego wykresu Nyquista, na ktorym impedancja Z(w) jest przedstawiona jako krzywa
w funkcji czestotliwosci. Dla obiektu testowego z nienaruszona powtoka antykorozyjna przy

uzyciu rownowaznego ukladu zastepczego uzyskuje si¢ ustalong idealng krzywa. Rezystancje

obwiedni Ry 1 rezystancje gruntu Rr mozna korzystnie ,odczyta¢” bezposrednio z wykresu
Nyquista, szczegdlnie na ekstrapolowanych przecieciach z osig rzeczywista.

Wedtug rozwigzania idealny korpus testowy z nienaruszong powloka bez uszkodzen, to znaczy
korpus badany niezawodnie zabezpieczony przed korozja, jest opisany za pomocg schematu

pomiarowego zawierajacego blok jednostki obliczeniowo-wyswietlajacej pokazanego w Fig. 1
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1 rownowaznego schematu prostego obwodu zastepczego pokazanego w Fig. 2.

Podsumowujac powyzsze:

- ujawnione rozwigzanie stuzy do pomiaru miejscowej perforacji warstwy ochronnej w odniesie-
niu do catego obiektu, bez wnikania we whasciwosci fizykochemiczne warstwy ochronnej,

- warstwami ochronnymi zasadniczo sg nieprzewodzace warstwy bitumiczne, polimery i tym po-
dobne, co pozwala na stosowanie prostego obwodu zastepczego RC, w ktorym opor R (warstwy
ochronnej) potaczony jest rownolegle z jej pojemnoscia,

- rozwigzanie bazuje na analizie rezystancji R 1 postuguje sie prostym modelem warstwy RC bez
wnikania we wlasciwosci warstewek takich jak dielektryk czy przewodnik jonowy lub mieszany,
- w rozwigzaniu preferuje si¢ pomiary w zakresie czestotliwosci powyzej 0,1 Hz, w celu
usunigcia efektéw polaryzacyjnych,

- w efekcie poréwnuje sie rezystancje R powloki uzyskiwang z dopasowania widm do obwodu
zastepczego, ktore jest klasyczng metoda w elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej.

W Akademii Gorniczo-Hutniczej w Krakowie prowadzone byty badania uktadéw elektroche-
micznych przy korozji wewnatrz rurociaggoéw wodnych dla réznych gatunkéw stali konstrukeyj-
nych i1 stopowych (J. Bana$ 1 in., ,,Mechanizm i kinetyka korozji zelaza i jego stopow w ukladzie
H,O-NaCIl-CO»-H,S. Badania w warunkach laboratoryjnych i polskich instalacjach geotermal-
nych”, , Ochrona przed korozjg”, vol. 53, nr 3/2010), za$ udostepnione materiaty dydaktyczne

A

(J. Banas, , LElectochemical measuremenst in corrosion testing”, http://www.chemia.odlew.

agh.edu.pl ) ulatwiaja teoretyczng interpretacje wynikdéw uzyskanych przy uzyciu potencjostatu
w badaniach EIS w oparciu o uzyskane wykresy Bode'ego.

Brak jest w literaturze opiséw rozwigzan technicznych dla badania uktadéw elektrochemicz-
nych i odpowiadajacych im uktadow zastepczych w warunkach korozji na wewnetrznych scian-
kach rurociaggdéw, w szczegolnosci przy czasowo zmiennych przeplywach laminarnych albo tur-
bulentnych wody z rézng zawartoscig jonow, tworzacych warstewki przewodzace (osady koro-
zyjne, warstwy anodowe).

Celem wynalazku jest stworzenie rozwigzania umozliwiajacego pomiar grubosci ciaglych
warstewek o mieszanym przewodnictwie jonowo-elektronowym wewnatrz rurociagu z przepty-
wajacym medium korozyjnym oraz monitorowanie dynamiki narastania tych warstewek na po-
wierzchniach metalicznych w wyniku oddzialywania srodowiska cieklego, przy zastosowaniu
spektroskopii impedancyjnej.

W sposobie pomiaru grubosci warstewki i kinetyki narastania warstewki produktow korozji na

powierzchni metalu, zwlaszcza w rurociggach transportujacych medium korozyjne, z zastosowa-

niem elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej i z uzyciem czujnikéw elektrodowych,
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polega na umieszczeniu rekordow parametrow pomiarowych dla uktadu elektrochemicznego
elektroda badana/medium korozyjne, bedacych wynikiem przetworzenia sygnaléw pradu I(w)
z elektrod czujnika elektrodowego umieszczonego w gniezdzie rurociggu transportujacego, do
ktorych przyktada si¢ sygnaty napigcia U(w) o zmienianej czestotliwosci @ gdzie @=2 « f, przy
czym powierzchnie badawcze elektrod majg kontakt ze srodowiskiem korozyjnym wewnatrz
rurociagu, 1 potaczone sg z potencjostatem lub galwanostatem zawierajacym analizator impedan-
cji gromadzonych sygnatéw: czestotliwosci f, rzeczywiste] sktadowej impedancji ReZ 1 urojonej
sktadowej impedancji ImZ, w urzadzeniu przetwarzajaco-wizualizujacym analizujacym przy
pomocy programu komputerowego sktadowa urojona impedancji transportu Zin 1, istotg jest, ze
zbiera si¢ zalezno$ci w funkcji czestotliwosci @, nastepnie oblicza si¢ pierwsze pochodne tych

impedancji transportu Zr w funkcji czestotliwosci @ przy modelu transportu w warstewce

) R P /f_w\

iz [Yovfj—'«;] tanh [6 =

Zr= — 2 .
p §+[Y0 \/ﬁ] tanh [é D]

wedtug zalezno$ci dZim 1 /df =F(f') przy znormalizowanej ( Zimt = Zim1/ Zmr™" ) urojonej skta-

opisanym réwnaniem:

dowej impedancji transportu Zim T, po cZym wyznacza sie grubo$¢ & warstewki wykorzystujac
czestotliwos¢ punktu przegiecia fin pochodnych urojonej sktadowej impedancji transportu Z,r ,
bedacej maksimum zaleznosci dZi 1 /df=F(f) przy znormalizowanej Zinr poprzez odniesienie
mierzone] wartosci fiin do zaleznosci logd — logfin krzywej kalibracyjnej, ktéra tworzy sie
uprzednio z uwzglednieniem parametréw dla danego uktadu -elektrochemicznego metal/
warstewka/medium korozyjne przy znanym oporze wilasciwym p warstewki 1 Srednim wspot-
czynniku dyfuzji D jonow w warstewce. Korzystnie powtarza si¢ wielokrotnie pomiar grubosci ¢
warstewki 1 wyznacza sie krzywa kinetyki narastania grubosci ¢, warstewki w funkcji czasu ¢
Korzystnie do wyznaczenia krzywej kalibracji stosuje si¢ uproszczony obwod zastepczy opisuja-
cy tylko impedancje transportu Zr bedaca réwnoleglym ztozeniem impedancji dyfuzyjne; w war-
stewce oraz oporu reprezentujacego op6r elektronowy R, warstewki. Korzystnie powierzchnie
badawcze elektrod zamocowane w masie dielektryka umieszcza si¢ rownolegle do kierunku
przeptywu medium korozyjnego.

Tworcy w trakcie prowadzonych badan warstewek korozyjnych nieoczekiwanie stwierdzili, ze
ujawniony sposob spektroskopii impedancyjnej moze by¢ réwniez stosowany do monitorowania
,,on line” narastania i1 destrukcji osadéw korozyjnych tworzacych sie w rurociggach transportu-

jacych wode, $cieki, oraz inne srodowiska ciekte generujace tworzenie si¢ ciagte] warstewki



przewodzacej na powierzchni metaliczne;.

Korzystnymi efektami ujawnionego rozwigzania jest mozliwos¢ wyznaczenia krzywych kali-
bracyjnych dla roznych ukladow elektrochemicznych zaleznych od: sktadu i struktury metalu/
warstewki/medium korozyjnego o roznych whasciwosciach fizykochemicznych 1 odpowiedniego
stosowania ujawnionego rozwigzania do pomiaru grubosci warstewki albo kinetyki jej narastania
bezposrednio w warunkach przemystowych, przede wszystkim w rurociggach transportujacych
rézne rodzaje wod ( wody pitne, wody termalne, $cieki i tym podobne).

Transport w ciaglej warstewce barierowej, tworzace] si¢ w wyniku elektrochemicznego utle-
niania powierzchni metalicznej jest determinowany przewodnictwem jonowym i elektronowym.
Przyktadem moga by¢ warstewki magnetytowe 1 siarczkowe.

Na rysunku ukazano znane ze stanu techniki: uktad pomiarowy ciagltosci warstwy antykorozy;j-
nej (Fig. 1) 1 obwod zastepczy Randlesa (Fig. 2) dla tego uktadu. Dla lepszego wyjasnienia ujaw-
nionego sposobu, w Fig. 3 ukazano obwdd zastgpczy Banasia reprezentujacy ciagla warstewke
barierowa produktow korozji, a w kolejnych figurach posrednie wyniki obliczen zobrazowane
graficznie. W Fig. 4 ukazane jest typowe zestawienie pomiarow impedancyjnych EIS z zaznaczo-
nymi wynikami pomiaréw wykorzystywanych w sposobie wedtug wynalazku, Fig. 5 ukazuje
tabele przeliczonych wartosci wedlug sposobu i ich zobrazowanie graficzne w Fig. Sa, Fig. 6a —
Fig. 6d ukazuja wplyw czasu ekspozycji na widmo impedancyjne stali K55 eksponowane;j
w przeplywie goracej] wody o duzym zasoleniu dla uzyskania zalezno$ci: czestotliwosci finn
( odpowiadajacej maksimum na wykresie Fig. 6¢) od czasu ekspozycji stali KS5 w warunkach
eksploatacyjnych, Fig. 7a— Fig. 7f ukazuja symulowany wptyw grubosci warstewki na widmo
impedancyjne stali K55 eksponowanej w przeptywie goracej wody silnie zmineralizowane;j
i w efekcie graficzny sposéb wyznaczenia grubosci d warstewki z danych eksperymentalnych w
zaleznos$ci od pomiaru czestotliwosci fin (Fig. 7f) (malejacej z narastaniem grubosci warstewki),
Fig. 8a ukazuje wykres kinetyki wzrostu warstewki siarczkowe] w ukladzie wyktadniczym, za$
Fig. 8b ukazuje wykres kinetyki wzrostu warstewki w uktadzie logarytmicznym (po odjeciu
poczatkowej wartosci d,-;, dla warstewki pierwotnej po czasie 1 h). Fig. 9a — Fig. 9d ukazuja
wyniki pomiaréw wptywu czasu ekspozycji na widmo impedancyjne miedzi Cu-DHP ekspono-
wane] w przeptywie wody stabo-zmineralizowanej, Fig. 10a — Fig. 10f ukazuja symulacje ujaw-
nionym sposobem wptywu grubosci warstewki na widmo impedancyjne miedzi Cu-DHP przy
takim przeplywie medium korozyjnego i1 w efekcie wyznaczanie grubosci warstewki z danych
eksperymentalnych, na podstawie pomiaru czestotliwosci finn, zas Fig. 11 ukazuje ogolny graf
algorytmu pomiaru grubosci warstewki 1 kinetyki narastania grubosci warstewki produktow

korozji.
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Uktadowi metal/warstewka/medium korozyjne (elektrolit) mozna przypisa¢ obwod zastepczy
przedstawiony w Fig. 3 dla warunkéw samorzutnej korozji metalu.

Obwodd zastepczy zawiera ogniwo w ktorym anoda jest powierzchnia metalu (granica
metal/warstewka), a katoda powierzchnia warstewki od strony roztworu (granica
warstewka/medium korozyjne). Elektrodom tym odpowiadajg elementy obwodu zastepczego
Ry 1 Ry . Warstewka jest rownoczesnie elektroda w ogniwie, oraz elektrolitem.
Powierzchnia warstewki pracuje bowiem na dwie strony. Od strony roztworu mamy reakcje
redukcji utleniacza pochodzacego z roztworu (np. tlenu, ditlenku wegla, siarkowodoru
rozpuszczonych w wodze), natomiast od strony warstewki mamy reakcje anodowa na granicy
metal/warstewka z udzialem wakansji kationowych 1 anionowych. Transport tych ostatnich
(strumien jonowy) determinujacy wzrost warstewki opisany jest w obwodzie szeregowo
potaczonymi elementami R'4inClaisp 1 RairrC%isp -

Sumaryczny obwod zastepczy mozna przedstawi¢ wyrazeniem:

(RaC* )R ainC aisp (R e aisp (Re)))( o).

Do badan wptywu grubosci warstewki na ksztalt widma impedancyjnego obwdd zastepczy
mozna uprosci¢ do postaci: (RuC ) O (Ra))N R°a(C* ), gdzie zwigzany z transportem element
(R 4gC aisp (R 0pC% aisp (R2))) uproszezono do wyrazenia ( O (R,)) symulujacego transport dyfuzyj-
ny w zamknietym uktadzie warstewki (Open Finite-Length Diffusion circuit element) potaczony
réwnolegle z transportem elektronowym (R.;).

Impedancja elementu O dana jest rownaniem: Z, = [1/Yo ¥V (jw)] tanh [B N (jw)]

gdzie: B= dVD, Yo=nF"AD"c.

Poniewaz transport odbywa si¢ w warstewce mozna przyjac, ze J jest gruboscia warstewki,
natomiast D jest srednig szybkos$cig dyfuzji jonow w warstewce. Parametr B bedzie wigc miarg
barierowych wilasciwosci warstewki powierzchniowe] na metalu. Jest on miarg czasu potrzeb-
nego do przejscia dyfundujace] czastki przez warstewke. Rowniez opdr zwigzany z przewod-
nictwem elektronowym R, warstewki zalezy od jej grubosci zgodnie z rownaniem: Rg = p /4,
gdzie p jest oporem wiasciwym warstewki, a A powierzchnig badanej elektrody.

Catkowita impedancja obwodu zastepczego w Fig. 3 jest suma impedancji czastkowych:
- impedancji anodowej reakcji przejscia Z, = R/ (14j 0 Ry (%) ,
- impedancji katodowej reakcji przejscia Z; = R/ (14 @ Ry (%)

oraz elementu zwigzanego z transportem (impedancji transportu) Zr
1 —
7 ZoR, Ry [W]iaﬂh [B\Z/m]
T ™ Z+R, —
o el -
R+ B
” [m]zanh[ \Zym]
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gdzie impedancje¢ dyfuzyjna w ukltadzie zamknietym z otwartg granica Open Finite-Length

Diffusion zapisano:

Zy [yﬂ ]rmzh [B\[/_ ]

oraz oporu elektrolitu Ry, pomiedzy elektroda odniesienia a powierzchnig A badanej elektrody

1 dana jest rbwnaniem:

R R [—Vr—] tanh [BNZ; ] R,
= T —r—=
1"}"] mR C 914— [ ? ] sk [B ‘Jl—] I+J(DR£1‘ Cc’f

W obszarze matych czestotliwosci mozna zatozy¢, ze widmo zdominowane jest przez transport

ZﬂRS(Jl—an—{‘ZT—*'ZC’

poprzez warstewke ( Zr >> Ry + Z,+ Z;). Mozna wowcezas przyjac, ze widmo w zakresie matych

czestotliwos$ci opisane jest rownaniem:

R, [mﬁ ] taith [B'\[j_m]
Rd+[m] tanh [B '\j]_(ﬂ]

Dla duzych wartosci czestotliwosci, przy w—ow |, tanh[oN(jD/w)]—1 (w obszarze dyfuzji

[ Wm]
pﬁ*[m]

Dla duzych czestotliwosci (w—0) przy ktorych zaleznos¢ log|Z| — logf w diagramie Bode'go

Ly =

Warburga) réwnanie powyzsze przyjmuje postac:

: T

ma charakter liniowy z nachyleniem -0.5, mozliwe jest wyznaczenie grubosci d warstewki z réw-
nania 0= Zr/p(1-Zr Yo V(jw)) na podstawie pomiaru impedancji Z przy statej czestotliwosci @
znajac whasciwosci fizykochemiczne warstewki: opor wlasciwy warstewki p, srednig szybkos¢
dyfuzji jonow D oraz warto$s¢ Yo bedaca stata dla danego uktadu metal/warstewka/medium
korozyjne (elektrolit).

Dla matych czestotliwosci (w—0) wyrazenie tanh [0V (jo/D)] — 6V (jw/D) a rtownanie

impedancji transportu Zr przyjmuje z kolei postac¢

e[ m]
bed

1 wowczas (przy w—0) grubos¢ d warstewki wyrazona jest rGwnaniem

_ Zr[p+y—10%]
([=])

Zp=

=7, Y ND+%
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Analiza wskazuje, ze dla matych czestotliwosci (w—0), w ktorych impedancja Zrjest stata i nie
zalezy od czestotliwosci (plateau w diagramie Bodego log|Z| — logf), mozliwe jest wyznaczenie
grubosci d warstewki na podstawie pomiaru impedancji Z znajac wtasciwosci fizykochemiczne
warstewki: opdr wlasciwy warstewki p, $rednig szybkos¢ dyfuzji jonow D oraz wartos¢ Yo
bedaca statg dla danego uktadu metal/warstewka/medium korozyjne (elektrolit).

Obszar czestotliwosci odpowiadajacej granicznej wartosci @—0 i tanh[o\(jew/D)] — S\(jew/D)
jest w wielu przypadkach nieosiggalna w technice pomiarowej ze wzgledu na zbyt dtugi czas
trwania pomiaru. Réwniez wykorzystanie rownania impedancji transportu Zr przy stalej czesto-
tliwosci @ w zakresie gdzie dlog|Z|/dlogf = -0.5) nie zawsze jest mozliwe.

W trakcie badan stwierdzono przesuniecie widma impedancyjnego w kierunku nizszych czg-
stotliwosci wraz ze wzrostem grubosci warstewki produktu korozji, a miara tego efektu jest
wydtuzenie czasu przej$ciu jondw przez warstewke.

Wedlug ujawnionego rozwiazania sposob pomiaru grubosci warstewki albo kinetyki narasta-
nia warstewki produktow korozji na powierzchni metalu, z zastosowaniem elektrochemicznej
spektroskopii impedancyjnej i z uzyciem czujnikow elektrodowych, polega na umieszczeniu
rekordow parametrow pomiarowych dla uktadu elektrochemicznego elektroda badana/medium
korozyjne, bedacych wynikiem przetworzenia sygnatéw pradu I(w) z elektrod czujnika dwu- lub
troj-elektrodowego umieszczonego w gniezdzie rurociagu transportujacego, do ktorych przykta-
da sie sygnaly napiecia U(w) o zmienianej czestotliwosci @ gdzie w=2xf, przy czym powierzch-
nie badawcze elektrod maja kontakt ze srodowiskiem korozyjnym wewnatrz rurociagu i potaczo-
ne sg z potencjostatem lub galwanostatem zawierajacym analizator impedancji gromadzonych
sygnatdéw: czestotliwosci f, rzeczywiste] sktadowe] impedancji ReZ i urojonej sktadowej impe-
dancji ImZ, w urzadzeniu przetwarzajaco-wizualizujacym analizujacym przy pomocy programu
komputerowego sktadowa urojong impedancji transportu Zimr.

Zbiera si¢ zaleznosci w funkcji czestotliwosci @, nastepnie oblicza sie pierwsze pochodne tych

impedancji transportu Zr w funkcji czestotliwo$ci @ przy modelu transportu w warstewce

Sl
po [Yo ij] tanh [é D]
sl eannls 2
ﬂ6+[yDJj_m]tcumlb Dl

wedhug zalezno$ci dZim1/df =F(f) przy znormalizowanej ( Zimt = Zimt/ Zimt™" ) urojonej skia-

opisanym réwnaniem:

ZT=

dowej impedancji transportu Zim 1 . Wykorzystujac czestotliwo$¢ punktu przegiecia fin pochod-

nych urojonej sktadowej impedancji transportu Z,,, 1, odpowiadajacg maksimum zaleznosci
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dZ..,r'/df=F(f) przy znormalizowanej Zinr poprzez odniesienie mierzonej wartosci czestotliwos-
ci punktu przegiecia fin do zaleznosci log d — log finn krzywej kalibracyjnej, ktora tworzy si¢
z uwzglednieniem parametrow dla danego uktadu elektrochemicznego metal/warstewka/medium
korozyjne przy znanym oporze wlasciwym p [Q cm] warstewki 1 §rednim wspotczynniku dyfu-
zji D [cm?/s] jonow w warstewce wyznacza sie grubos¢ & warstewki. Do wyznaczenia krzywej
kalibracji stosuje sie uproszczony obwod zastepczy, pomijajacy elementy odpowiadajace
szybkim reakcjom anodowym i katodowym, opisujacy tylko impedancje transportu Zr bedaca
réwnoleglym ztozeniem impedancji dyfuzyjnej] w warstewce oraz oporu reprezentujacego opor
elektronowy R, warstewki.

Powierzchnie badawcze elektrod zamocowane w masie dielektryka umieszcza si¢ rownolegle
do kierunku przeplywu medium korozyjnego. Powtarza si¢ wielokrotnie pomiar grubosci @
warstewki 1 wyznacza sie krzywa kinetyki narastania grubosci d, warstewki w funkcji czasu £.

W zrealizowanym obwodzie zastepczym katoda zastepowang przez rownolegle potaczone R°;
1 (% jest powierzchnia warstewki od strony medium korozyjnego, elektrolitem (medium
korozyjnym) jest warstewka zastepowana przez ztozenie dwoch rownolegle potaczonych pod-
obwodow Rlaisp Claip 1 Rlaisp Caisp reprezentujgcych dystrybucje luk kationowych i anionowych,
a anoda (powierzchnig) metal/warstewka zastepowang przez rownolegly element R ('«
reprezentujacy opor anodowe] reakcji przejscia R 1 pojemnos¢ ', warstwy podwojnej dla
powierzchni anodowej, przy czym wszystkie sa potagczone rownolegle z oporem R, reprezentu-
jacym opor elektronowy warstewki.

W uktadzie pomiarowym zastosowano czujnik zawierajacy elektrode badang, przeciwelektro-
de oraz elektrode odniesienia, ktorg w uktadach wodnych z duza szybkoscig przeptywu moze by¢
elektroda ze stali weglowej. Przyktadowo, elektroda ze stali St3S w warunkach duzego przepty-
wu od 1 do 5 m/s w podwyzszone] temperaturze ma bardzo stabilny potencjal wynoszacy od
-0,668 do -0,680 V wzgledem standardowej elektrody wodorowej, zaleznie od temperatury.

Rekordy parametréw dla warstewek w zaleznosci od sktadu chemicznego, budowy warstewki,
o srednim wspdtczynniku dyfuzji D 1 oporze wlasciwym p gromadzi si¢ w bazie danych, z ktére;j
sq przesylane do pamigci urzadzeniu przetwarzajaco-wizualizujacego.

W przeprowadzonych badaniach i pomiarach laboratoryjnych stosowano urzadzenie Voltalab
PGZ301, za$ w badaniach polowych potencjostatem Atlas 0531. Odpowiednim do stosowania
jest rdwniez potencjostat/galwanostat PGSTAT302N (Autolab), w szczegolnosci z pakietem
oprogramowania NOVA. Prezentacja wynikow moze by¢ realizowana poprzez program kompu-
terowy w $rodowisku Mathlab, Excel, LabView, Origin. Sposrdd parametréw uzyskiwanych dla

elektrody badanej w klasycznych pomiarach impedancyjnych EIS przedmiotem analizy
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w ujawnionym sposobie sa tylko: czestotliwos$¢ f, rzeczywista sktadowa impedancji ReZ oraz
urojona sktadowa impedancji ImZ (zaznaczone: kolumna 9, 10, 11 w Fig. 4 — tabela wynikow
badan impedancyjnych). Krzywa kalibracyjna sporzadza si¢ dla wybranych grubosci d wedtug
procedury: widmo impedancyjne Zr — skladowa urojona widma Zmnr — normalizacja
(Zint= Zin1! Zimt, max), pochodna znormalizowane]j sktadowej urojonej widma (dZimr'/df ) —
wyznaczenie czestotliwosci punktu przegiecia fim — wykonanie wykresu log d - log fin.
Obliczenia przyspiesza opracowany przez tworcow program komputerowy napisany w jezyku
Phyton.

Kalibracje mozna wykona¢ w zakresie czestotliwosci @ od 10° do 10° Hz gdzie w=2xf.

W Fig. 5b ukazano wyznaczenie czestotliwosci punktu przegiecia finn na podstawie przeliczo-
nych danych z pomiaréw impedancyjnych zestawionych w Fig. Sa, przy wykorzystaniu wczesniej
omowionego rownania na impedancje transportu tadunku (jonow i elektronow) przez warstewke
produktu korozyjnego.

Wykonano pomiar grubosci 1 wyznaczenie kinetyki narastania warstewki siarczku zelaza jako
produktu korozji mikrobiologicznej wewnatrz rurociggu wykonanego ze stali weglowej K55,
ttoczacego zasolona wode o temperaturze 60°C, pod cisnieniem 13 bar z liniowa predkoscia
przeptywu 2 m/s. Pomiary impedancyjne wykonano w czujniku trojelektrodowym przy potencja-
le bezpradowym (OCP- open circuit potential).

Dla uzyskania zaleznos$ci grubosci d warstewki od czestotliwosci punktu przegiecia finn postuzo-
no si¢ modelem transportu w warstwie siarczkowej opartym o nastepujace dane:

przewodnictwo warstewki p = 1.10”°[ohm c¢m] i wspétczynnik dyfuzji D = 10" [cm?/s].

Grubos¢ warstewki siarczku FeS na powierzchni stali K55 eksponowanej w przeptywie goracej

wody silnie zmineralizowane] przedstawiona jest w ponizszej tabelce.

Czas eksploatacji [h] [finn [Hz] J [um]
1 0.95 20
12 0.47 24.6
504 0.097 421
2160 0.029 68.7

Wplyw czasu ekspozycji na widmo impedancyjne stali K55 eksponowane] w przeplywie
gorace] wody o duzym zasoleniu ( w warunkach eksploatacyjnych) ukazano na wykresach, gdzie
Fig. 6a ukazuje wykres modutu impedancji |Z], Fig. 6b — wykres sktadowe] urojonej impedancji

-Z;,, Fig. 6¢ — wykres pochodnej (dZmr/df ) znormalizowanej wartosci sktadowej urojone;

impedancji (£, =Ziy/ Zim max)- Fig. 6d — wykres zalezno$¢ charakterystycznych wartosci
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czgstotliwosci [, (odpowiadajacych maksimum na wykresie w Fig. 6¢) od czasu ekspozycji
stali K55 w warunkach eksploatacyjnych.

Przy symulacji wptywu grubosci warstewki na widmo impedancyjne stali K55 eksponowane;j
w przeptywie goracej wody silnie zmineralizowane] uzyskano wartosci tworzac wykresy:
Fig. 7a — wykres modutu impedancji |Z], Fig. 7b — wykres sktadowej urojonej impedancji -Ziy,,
Fig. 7c¢ — wykres znormalizowanej wartosci sktadowej urojonej (Ziy, =Zip/ Zim may- Fig. 7d —
wykres pochodnej (dZinr/df), Fig. 7e — wykres zaleznos$ci charakterystycznych wartosci £ na
wykresie z Fig. 7d od grubosci ¢ warstewki tworzacej si¢ na stali K55, za§ Fig. 7f ukazuje
graficzny sposob wyznaczania grubosci d warstewki z danych eksperymentalnych, na podstawie
pomiaru czgstotliwosci £, (z tabeli powyzej).
Réwnanie stuzace do obliczen miato posta¢: logd= 1-0.5logf-
Wykres kinetyki wzrostu warstwy siarczku FeS na powierzchni stali K55 eksponowanej w prze-
plywie gorace] wody silnie zmineralizowanej ( w warunkach powyzszej tabeli) ukazuje Fig. 8a
w uktadzie wykladniczym, a w Fig. 8b w ukladzie logarytmicznym po odjeciu poczatkowe]

wartosci o, - 1n (warstewka pierwotna po czasie 1h).

Zrealizowano te samg procedure dla pomiaru grubo$ci i wyznaczenia kinetyki narastania
warstewki siarczku miedzi Cu,S jako produktu korozji mikrobiologiczne] wewnatrz rurociagu
wykonanego z miedzi Cu — DHP, tloczacego wode pitng o temperaturze 40°C, pod ci$nieniem
1.4 bar z liniowa predkoscig przeptywu 0.5 m/s. Pomiary impedancyjne wykonano w czujniku
trojelektrodowym przy potencjale bezpradowym (OCP- open circuit potential).

Wplyw czasu ekspozycji na widmo impedancyjne miedzi eksponowanej w przeptywie wody
stabo-zmineralizowane] pokazano na wykresach: w Fig. 9a — wykres modutu impedancji |Z|,
Fig. 9b — wykres skladowej urojonej impedancji -Zim, Fig. 9¢ — wykres znormalizowanej wartos-
ci sktadowej urojonej impedancji Zim = Zin/Zimmx , za$ Fig. 9d — wykres pochodnej dZ.., /df .
Dla uzyskanie zalezno$ci grubosci d warstewki od czestotliwosci punktu przegigcia f;,nq postuzo-
no si¢ modelem transportu w warstwie siarczkowej opartym o nastepujace dane:
przewodnictwo: p = 1000 [ohm cm], wspotczynnik dyfuzji D = 107[cm2/s].

Réwnanie stuzace do obliczen grubosci warstewki ma postac: logd = 0.92-0.5logf .

Grubos¢ J warstewki siarczku na powierzchni miedzi eksponowane] w wodzie stabo zminera-
lizowanej ujeta jest w ponizszej tabeli.
Z uzyskanych wynikéw eksploatacyjnych wynika, ze miedz jest pokryta warstewka o statej

grubosci w badanym przedziale czasu.
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Czas eksploatacji [h] [finn [Hz] J [um]
6 0.00998 83.3
408 0.02983 48.2
1032 0.01663 421
2784 0.02983 48.2

Symulacje wptywu grubosci d warstewki na widmo impedancyjne miedzi Cu — DHP ekspono-
wane] w przeplywie wody ukazano na wykresach, Fig. 10a - wykres modutu impedancji |Z], Fig.
10b - wykres sktadowej urojonej -Zim, Fig. 10c - wykres znormalizowanej sktadowe] urojonej
Zin =Zinl Zim, max, Fig. 10d - wykres pochodnej dZ,,,"/df, Fig. 10e - wykres zalezno$ci charaktery-
stycznych wartosci czestotliwosci f( na wykresie Fig. 10d) od grubosci warstewki tworzacej si¢
na miedzi Cu — DHP, Fig. 10f - graficzny sposéb wyznaczania grubosci d warstewki z danych
eksperymentalnych, na podstawie pomiaru wartosci czgstotliwosci £, (z powyzszej tabeli).

Przedstawione przyktady zastosowania sposobu bedacego istota wynalazku nie ograniczaja
mozliwo$ci stosowania ujawnionego rozwigzania dla roznych uktadow metal/warstewka/
medium korozyjne (elektrolit). Badania i pomiary byly przeprowadzane ujawnionym sposobem
dla rur metalowych: stalowych (gatunkéw St37, 10HNAP,15HM, 21HMEF, 10H2M, 15H4M,
15GH3M, 15H5M, 15H9M, 20H12MI1F, 1H14N, 1H18N9, OH22N5Cu AVESTA 2394), ze sto-
péw zelazo-chromu Fe-Cr (1-5% Cr) 1 niskochromowych, jak réwniez poddawanych dodatkowej
obrobce cieplnej, w roznych warunkach fizyko-chemicznych mediow korozyjnych, a tym samym
dla roznych wlasciwosci i parametrow narastajacych warstewek produktéw korozji.

Ujawniony sposéb pomiaru opiera si¢ na analizie czasowo-czgstotliwosciowe] przy wykorzys-
taniu widma niskoczestotliwosciowego ze wzgledu na polaryzacje dyfuzyjna, z uwzglednieniem
wlasciwosci przewodzacych warstewek produktow korozyjnych (osady korozyjne, warstwy
anodowe). Dla wyznaczenia krzywej kalibracyjne] wykorzystuje sie obwod zastepczy, ktory jest
superpozycja polaryzacji dyfuzyjne] w ukladzie zamknigtym (warstewce) i przewodnictwa
elektronowego. Eksperymentalnie wyznaczone wartosci czestotliwosci punktu przegiecia finn
pochodnych urojonej sktadowej impedancji transportu porownuje sie z modelowa zaleznoscia
grubosci 9 warstewki od wartosci czestotliwosci fin dla impedancji zwigzanej z transportem
tadunku jonowo-elektronowego przez warstewke, uzyskang droga obliczeniows.

Ujawniony sposéb moze by¢ stosowany w impedancyjnych pomiarach galwanostatycznych
1 potencjostatycznych, prowadzonych w warunkach polowych (on line) z wykorzystaniem czujni-

kéw dwu- 1 trojelektrodowych.
PELNOMOCNIK




