Politechnika Wroctawska

Katedra Mechaniki i Inzynierii Materiatowej

Badania elektrochemiczne.
Analiza krzywych potencjodynamicznych.

mgr inz. Anna Ziety
promotor: dr hab. inz. Jerzy Detyna, prof. nadzw. Pwr

Wroctaw, dn. 25.11.2015r.



g@ KOROZJA, RODZAJE KOROZJI

v’ niezamierzone niszczenie metali pod wptywem
reakcji elektrochemicznej badz chemiczne] z
otaczajgcym srodowiskiem

v proces samorzutny

— ~—

elektrochemiczna chemiczna

bodziec: wilgoc bodziec: obecnosc suchych gazow

Ptyny ustrojowe to srodowisko agresywne
(wystepowanie chlorkow )




‘g/ KOROZJA. RODZAJE KOROZJI

/

ogdlna
(rwnomiernie na catej
powierzchni materiatu)

v’ najbardziej bezpieczna
v monitoring

™~

lokalna
(w konkretnych miejscach materiatu)

v wzerowa (przy metalach pasywujgcych)

Przebicie w warstewce tlenkoéw

—e = A ————<+—— Warstewka tlenkéw
* Metal. . .-
Ubytek
Wydzielenia Ubytek

/

-7 Metal. o



—

‘g/ METODY BADAN KOROZYJNYCH

Modelowe (dlugotrwale)

Badania ]ahumD i N\
/ ( Przyspieszone )

Badania eksploatacyjne

Badania w warunkach
naturalnych

Badania polowe

BADANIA ELEKTROCHEMICZNE

(zaburzenie stanu rownowagi poprzez prad elektryczny)
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g@ TROJELEKTRODOWY UKLAD POMIAROWY

RE
elektroda odniesienia

Elektroda wodorowa
(NEW)

Elektroda kalomelowa
(NEK, nasycony KCI)
nasycona elektroda
Ag/AgCI

CE
elektroda pomocnicza
(przeciwelektroda)

platyna,
grafit,
stal austenityczna

WE
elektroda badana

Badany materiat



‘g/ DEFINICJE

ELEKTRODA (pétogniwo)

- na granicy faz wystepuje roznica potencjatow
(stan rownowagi dynamicznej pomiedzy procesem przechodzenia jonéw z metalu
do roztworu a procesem przeciwnym)

OGNIWO GALWANICZNE

v" uktad 2 elektrod
v’ mozliwe przenoszenie tadunkéw elektrycznych pomiedzy elektrodami przez

obecne w roztworach jony
v’ przenoszenie jondw - procesy utlenienia i redukacji na powierzchni elektord

PRZEWODNIK
ELEKTRONOWY

metal - F Ag
€
o i
PRZEWODNIK il P
_| Jonowy =" . &
s " mals

Anoda: Fe - Fe™ + 2e- Katoda: 2H* + 2e- > H,



» Pélogriwo

SZEREG NAPIECIOWY METALI

[V] Pélognivro [V]
it 3,01 Co | Co?t 0,28
K |X' -2,92 | 1t -0,22
Ba|Ba’* -2,92 Sn | Sn?* -014
Sr| s -2,89 Pb | Pb2* -0,13
Ca | Ca?* -2,84 Fe| Fest -0,04
Na | Na* -2,71 Hy | H 0,00
Mg | Mg** -2.38 Bi | B +0,20
Be | Be®* -1.70 Sb | b3 +0,20
AL AT -1.66 As| A +0.30
Ma | Mn** -1.05 Cu | Cu?* +0,34
Za| Zo®* -0.76 hg| At +0,80
Cr|Crt -0.71 Hg | H +0,87
Fe| Felt -0.,44 Pt | Pt +1,20
Cd.|Cd* -0.40 Au| AT +142

POTENCJAL
ELEKTROCHEMICZNY

metal
bardziej
szlachetny

v duza odpornos$¢ na dziatanie
chemiczne

v' nie ulega wptywom
atmosferycznym (tlen, wilgoc¢)

v’ np. ztoto, platyna, srebro, rtec¢
(przeciwelektroda)



‘g/ TROJELEKTRODOWY UKLAD POMIAROWY

v  warto$¢ natezenia pradu reakg;ji
v’ prad pwoduje zmiany potencjatu elektrody WE

ELEKTRODA ODNIESIENIA (RE)

v Scisle zdefiniowana wartos¢ potencjatu
(elek. wodorowa tzw. Standardowa

E =0,00 [V],

e. kalomelowa E=242 [mV] (wzgledem
elektrody standardowej)

v umozliwia wyznaczenie potencjatu
elektrody WE poprzez pomiar sity
elektromotoryczney:

SEM = Ekat - Ean

|




"g;g KRZYWE POLARYZACJI

- ocena zachowania korozyjnego materiatu

1. KRZYWA GALWANOSTATYCZNA
v' Korozja swobodna dla obwodu otwartego = przeptyw statego pradu (I=const)
v" Rejestrowanie przebiegu zmian potencjatu elektrody WE w funkcji czasu

E

§

A

/W

czos T

a

b

C

a - korozja ogdlna,
b - korozja wzerowa,
¢ - warstwa pasywna nienaruszona

v’ tendencja materiatu do korodowania /odpornosci korozyjnej

v ocena ochronnych warstw pasywnych

v" okreslenie szacunkowego czasu, po jakim stop osigga warto$¢ stabilng
v (tj. osiggniecie rownowagi termicznej)

v" uzyskanie wartosci POTENCJALU STACJONARNEGO (KOROZYJNEGO) E,,



“g)g KRZYWE POLARYZACJI

- ocena zachowania korozyjnego materiatu

E A . b oiees
logj -
Es n i 1
L]
‘:"E-.
r
Epar F.-""-- I
L ; AE
— " . : Y
E. _ 4=—---f._1 __ ' E, EV £e [ EV
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odpomosé korozja odpomosé pasywhnosc

v'przy potencjatach nizszych od E,,, (E,) reakcje utleniania metalu zachodzg bardzo
wolno i mozna przyjgc, ze jest to potencjatowy zakres odpornosci metalu,

v'podziat krzywej na dwa obszary — katodowy (na lewo) i anodowy (na prawo;
roztwarzanie materiatu),

viim wyzszy E,,, tym wyzsza odpornos¢ korozyjna (poréwnywanie materiatow),

v'wskazuje, kiedy rozpoczng sie (ewentualne) procesy korozyjne na badanym materiale



“g)g KRZYWE POLARYZACJI

- ocena zachowania korozyjnego materiatu

1. KRZYWA POTENCJOKINETYCZNA (POTENCJODYNAMICZNA)

v' Potencjat elektrody badanej jest zmieniany (polaryzowanie elektrody) w czasie
zgodnie z zadanymi wczesniej parametrami

v" Prad jest rejestrowany w funkcji i = f(E), badz log |i| = f(E)
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odpomosc korozja Pasywhosc korozja?



"g;g KRZYWE POLARYZACJI

- ocena zachowania korozyjnego materiatu

karzywa polaryzacy metalu z
L aktywnym roztwarzaniem
i

/ kazywa polaryzacn

o~ A I:"r . .
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PARAMETR INFORMACJE

Gestosc pradu krytycznego pasywacji

pk v miarg fatwosci pasywacji - mniejszy prad, tym fatwiejsza jest pasywacja,
v’ obniza sie, gdy pH staje sie bardziej zasadowe

E=E Potencjat pasywacji (potencjat Flad’ego) 4
p——F v’ poczatek obszaru pasywagii -~
Ipk————— _
Obszar aktywny
Ekor - EF

v metal roztwarza sie, tworzgc jony proste

GestoS¢ prgdu pasywacji
i v predko$¢ roztawrzania metalu osigga
minimum

=
|

ror

Gestosc pradu anodowego [A/cmZ]




PARAMETR INFORMACJA

Potencjat przebicia (potencjat zarodkowania (inicjacji) wzeréw)
E v’ zainicjowanie korozji wzerowej,
np v zwany tez potencjatem krytycznym korozji wzerowej ,
v’ lezgcy na granicy obszaru pasywnego.

Obszar pasywacji
EF - En v'spadek prgdu ze wzgledu na uwalniane jony metali = powierzchnia jest
> catkowicie pokryta warstwg tlenku

Potencjat repasywacji (potencjat krytyczny korozji wzerowej)
E v’ gestosc¢ pragdu obniza sie do wartosci zblizonych do gestosci pradu
cp pasywacji,
v’ punkt przeciecia sie krzywej z obszaru pasywacji z krzywa ,odwrécong”

POTENCIALE POTENCIAL INICJAC)
REPASYWACH WZEROW

N\

POTENCJAL
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|
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“g)g KRZYWE POLARYZACJI

- ocena zachowania korozyjnego materiatu

HISTEREZA (krzywa odwrécona)

v' obnizenie wartosci potencjatu (juz po zainicjowaniu korozji wzerowej)

v moze zachodzi¢ odbudowa warstwy pasywnej (repasywacja) metalu

v  wagskie petle histerezy, ktére wskazujg na niewielkg podatnos¢ badanych warstw
tlenkowych na korozje wzerowg w roztworze

v'metastabilny charakter powstatych wzeréw oraz bardzo szybka repasywacja warstwy
wierzchniej potwierdzajg zdolnos¢ badanych materiatow do samoleczenia w srodowisku

agesywnym

i (Afem?)
i (Alcm?)
80)

0.|0 10-10' T T T T T T T T T T T T . T T T . T = T = 1
w1 T T T 1T T T 1 08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14

08 06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12 14
E (V vs. SCE) E (V vs. SCE)

Wielkosc¢ petli histerezy oraz warto$¢ potencjatu Ecp (repasywacji) sa miarg zdolno$ci metalu do repasywacii.
W wyniku repasywacji proces korozji wzerowej zostaje zahamowany.




"g;g KRZYWE POLARYZACJI

- ocena zachowania korozyjnego materiatu

EI:I'HI'JF-
Potencjat transpasywacii
v' zwigzany gtéwnie z wydzieleniem tlenu
v’ rozpoczyna sie szybkie roztwarzanie
Ep, E¢ ans metalu lub stopu zwigzane z dalszym
utlenieniem kationow metali tworzgcych
Er warstwe pasywng
v catkowite rozpuszczanie warstwy pasywnej
E, v' wzrost gestosci prgdu na skutek przebicia
warstwy pasywnej
Ely Enp ~ Eurans v' nie tworzg sie nowe wzery
v rozwdj (rozrost) wzerow istniejgcych

g jp g jvt 1g |



‘g@ KRZYWE POLARYZACJI

- ocena zachowania korozyjnego materiatu
GESTOSC PRADU KOROZJI

Ekstrapolacja prostych metodg Tafela
Ieor Odpornosé
korozyjna

EMT OPOR POLARYZACJI

AE b, b, _
Rp = —= : — t_glfx
Al 2,303+%i_ (b, +by)

ip*'i

ikor

Gdzie
R, — opér polaryzacji [Q*cm?].,

Ixor — gestosc pradu korozvinego,

b.—nachylenie tafelowskich prostoliniowvch odcinkow krzvwej anodowej,

by - nachvlenie tafelowskich prostoliniowvch odcinkdw krzywej katodowej.




ELEKTROCHEMICZNYCH

‘ g@ CELOWOSC KOROZYJNYCH BADAN

v’ znalezienie ewentualnych wzeréw (badania korozji wzerowej),

v ocena zdolnosci materiatu do spontanicznej pasywacji w danym
medium,

v' ocena szybkosci korozji w regionie pasywnym,

v'okreslenie, jakim reakcjom korozyjnym ulega metal w badanym
roztworze w roznych zakresach potencjatu,

v  pordbwnanie materiatdbw miedzy sobg pod katem ich odpornosdi

korozyjnej w danym elektrolicie



Staz w firmie ® Producent implantéw i narzeda
dla ortopedii i traumatologii.

TMOWka IMrodych Biomechanikdw”
Im. prof. Dogmary Tejszerskie)

* zatozona przez Mikotaja Charkiewicza w 1981 roku.

e producent specjalistycznych implantow i narzedzi dla
ortopedii i traumatologii

e posiada wtasne dziaty produkcji, marketingu, dziat
badawczo-rozwojowy, a takze sie¢ dystrybucyjng w
kraju i za granica.

Mikolaj Charkiewicz
Zatozyciel Firmy | Przewodniczacy Rady Nadzorczej



Staz W flrmle ) Producent implantow i narzedzi
dla ortopedii i traumatologii.
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