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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb pomiaru grubosci i kinetyki narastania warstewek produktéw
korozji na powierzchni metalu, zwtaszcza w rurociggach transportujgcych medium korozyjne zawiera-
jace elektrolity o roznym sktadzie. W takim uktadzie metal — elektrolit (na przykfad stal w wodnym roz-
tworze soli NaCl) dochodzi do korozji elektrochemiczne;j.

Powszechnie stosowang metodg do badan elektrochemicznych powiok antykorozyjnych jest
spektroskopia impedancyjna (EIS — Electrochemical Impedance Spectroscopy). Umozliwia ona charak-
teryzowanie uktadow elektrochemicznych nawet przy duzym stopniu skomplikowania (C. Gabrielli, Iden-
tification of electrochemical processes by frequency response analysis, Schlumberger Instrumentation
Group, Farnborough, 1980). Podstawy teoretyczne oméwit i wybrane modele uktadéw elektrochemicz-
nych przedstawit J. Kubisztal (,Elektrochemiczne metody skaningowe i ich zastosowanie w inzynierii
korozyjnej”, Wyd. Uniwersytetu Slaskiego, Katowice 2013).

Mozliwosé rozdzielenia reakcji elektrodowej od proceséw dyfuzyjnych i wptywu elektrolitu jest
gtdwng zaletg techniki impedancyjnej stosowanej do ogniw korozyjnych w korozji elektrochemicznej.
Mozliwe jest badanie oddzielnych elementéw uktadu elektrochemicznego, takich jak: reakcji przeniesie-
nia tadunku, dyfuzji, oporu elektrolitu, oporu warstwy pasywnej, pojemnosci warstwy podwajnej lub tez
geometrycznej pojemnosci prébki. Mozliwe jest rowniez zbadanie np. kinetyki reakcji elektrodowych
(przy pomiarze uktadu w roznych temperaturach), powierzchni probki (porowatosci, powierzchni wtasci-
wej), przewodnosci (znajgc statg naczynia), itd. (B. Boukamp, Ext Abstr. First International Symposium
on Electrochemical Impedance Spectroscopy, Bombannes-Maubuisson, 1989). Problemami z interpre-
tacjg wynikéw zajmowat sie A. Krolikowski (Jak unika¢ btedow przy pomiarach impedancji elektroche-
micznej, Seminarium Naukowe ,Metody elektrochemiczne w badaniach korozyjnych”, Politechnika Wro-
ctawska, ZETiK, Karpacz, 1991).

W badaniu EIS, po naruszeniu réwnowagi ukfadu elektrochemicznego przez zmiennoprgdowy
sygnat o znanym potencjale i czestotliwosci, odpowiedz uktadu nastepuje w formie prgdowej o amplitu-
dzie pomniejszonej o opdr prébki i przesunietej fazie wzgledem sygnatu wzbudzajgcego. Na podstawie
przesuniecia fazowego miedzy tymi sygnatami oraz modutu impedancji Z (rzeczywista i urojona czes¢
impedancji, ktére przy znanym module i kacie wyliczane sg ze wzoru geometrycznego liczb urojonych).
Poniewaz rézne procesy, jak proces przeniesienia fadunku, przejscie jonu przez warstwe pasywng na
elektrodzie, dyfuzja w elektrolicie, dyfuzja w porach, w warstwie solnej przy korozji, itd., majag rézng statg
czasowg (wynikajgcg z r6znego czasu przebiegu i powrotu do rbwnowagi po jej naruszeniu), odpowiedz
uktadu bedzie zalezna od czestotliwosci sygnatu. W ten sposéb mozna rozdzieli¢ wiekszo$¢ procesow
w stopniu wystarczajgcym do ich identyfikacji i analizy. Obowigzujgcym jest zatozenie, ze stan probki
(procesy mogace zachodzi¢ pod wptywem zaburzenia sygnatem elektrycznym) nie ulega dajgce;j sie
zauwazy¢ zmianie w czasie pomiaru. Pomiar przy danej czestotliwosci trwa tyle, ile jeden okres — np.
dla 1 Hz trwa sekunde, a dla 1 kHz 0,001 s.

Wedtug L. Niedzickiego (,Spektroskopia impedancyjna”) po przytozeniu zmiennoprgdowego sy-
gnatu napieciowego o matej amplitudzie celem mozliwie matego zaburzenia prébki:

E(t)=F,cos(wi)
gdzie: E(t) — potencjat w czasie t [V]; t — czas [s]; Eo — amplituda sygnatu [V]; o — czestotliwos¢ kotowa

(= 27, f — czestotliwos¢) [HZ];
odpowiedzig uktadu na taki sygnat bedzie odpowiedz prgdowa:

1(1)=1,cos(wttp)

gdzie: I(t) — natezenie pradu w czasie t [A]; t — czas [s]; lo — amplituda sygnatu [A]; @ — czestotliwos¢
kotowa (w = 2f, f — czestotliwos¢) [Hz]; ¢ — kat przesunigcia fazowego.
Tak wiec impedancja wyraza sie wzorem:

Z=FE(t) ! Ity = Z, cos(wl) / cos(wt + p)

gdzie: impedancja; Zo — modut impedanc;ji; ¢ — kat przesuniecia fazowego.

Do prezentacji wynikow impedancyjnych (sygnatu wyjsciowego, czyli odpowiedzi prgdowej) naj-
czesciej uzywa sie wykresow Nyquista lub Bode'ego. Wykres Nyquista to krzywa w ukfadzie Re (Z) —
—Im(2), zas wykres Bode'ego to dwie krzywe w uktadzie log(f) — log(Z) (jedna krzywa) i druga krzywa
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(na tym samym wykresie) log(f) — log(¢). Odwrdcenie osi czesci urojonej wynika z konwencji przedsta-
wiania wynikéw elektrochemicznych w pierwszej ¢wiartce uktadu wspétrzednych.

Wykres Nyquista fatwo interpretowac jesli chodzi o nature proceséw, natomiast z wykresu
Bode'ego tatwo ustali¢ iloS¢ elementow i zakres czestotliwosci przy ktoérych zachodza.

Zalezno$¢ miedzy uktadem Nyquista i Bode’ego to:

Re(Z) = |Z| cosp
-Im(Z) = -|Z| -sing

Krzywe z reguty nie przedstawiajg charakterystyki liniowej, w zwigzku z tym w pomiarach impe-
danciji elektrochemicznej stosuje sie rézne metody analizy przebiegdw nieliniowych (np. linearyzacje
odcinkowa) i ogranicza rozwigzania do obszaréw, w ktérych uktad moze by¢ traktowany jako liniowy.
Z eksperymentalnego punktu widzenia pomiar impedanciji elektrochemicznej wzdtuz kolejnych punktow
krzywej polaryzacji pozwala na petng charakterystyke granicy faz elektroda — roztwor elektrolitu oraz na
poréwnanie otrzymanych wynikow z zatozonym modelem.

Dla ograniczenia czasu pomiaru, przyrzad pomiarowy (FRA — Frequency Response Analyzer,
analizator odpowiedzi czestotliwosciowej) wybiera na skali czestotliwosci pojedyncze punkty i ze zmie-
rzonych odpowiedzi prgdowych przy tych czestotliwosciach tworzy widmo impedancyjne. Wiekszo$¢
procesow elektrochemicznych, badz fizycznych, daje sie interpretowac w spektroskopii impedancyjnej
jako elementy elektryczne obwoddéw o odpowiednich statych czasowych. Przyktadowo, warstwa po-
dwdjna na elektrodzie sktadajgca sie z powierzchni elektrody o jednym tadunku i powierzchni tworzonej
przez pokrywajace jg jony przeciwnego ftadunku moze by¢ przyblizona jako kondensator. Stad, widma
impedancyjne reprezentuje sie jako tak zwane obwody zastepcze, poprzez przyporzgdkowanie kaz-
demu procesowi elektrochemicznemu odpowiedniego elementu typu RLC (lub mu zblizonego) o odpo-
wiednim parametrze charakteryzujgcym i tworzgc z takich elementéw obwéd elektryczny. Czyli np. war-
stwie podwdjnej — kondensatora, a warstwie pasywnej — opornika. Procesy $cisle powigzane ze sobg
tgczy sie rownolegle, natomiast niezalezne od siebie tgczy sie szeregowo.

Problemem przy interpretacji widm impedancyjnych jest dopasowanie (na przyktad metoda nieli-
niowg najmniejszych kwadratéw) odpowiedniego uktadu zastepczego, gdyz to samo widmo impedan-
cyjne moze by¢ reprezentowane przez co najmniej kilka uktadéw zastepczych. Wazne jest wiec, aby
poznaé¢ uprzednio na tyle dobrze uktad elektrochemiczny, by méc przewidzie¢ zachodzgce wewnatrz
procesy, a takze ich kolejno$¢ i umiejscowienie. W praktyce rzadko udaje sie dopasowac je dokfadnie,
jednak przy uzyciu odpowiednich algorytmow optymalizuje sie uktad zastepczy. Poglagdowy uktad elek-
trochemiczny przedstawiony jest na rysunku w Fig. 1, a elektryczny obwéd zastepczy w Fig. 2. Obwadd
zastepczy sktada sie z pojemnosci warstwy podwdjnej Cq oraz rownolegle z nig potgczonej impedanc;ji
faradajowskiej Zr i dodatkowo w szeregowym potgczeniu z Zr i Ca znajduje sie opor Rs, reprezentujgcy
rezystancje elektrolitu miedzy koncowkg elektrody odniesienia a elektrodg pracujgca. Parametr Zr za-
wiera w sobie najistotniejsze informacje dotyczgce reakcji elektrochemicznych zachodzgcych w bada-
nym uktadzie elektrochemicznym (w szczegdlnosci na granicy faz elektroda — roztwdr elektrolitu).

Miedzy prgdem faradajowskim jr, a prgdem tadowania warstwy podwadjnej jc zachodzi zaleznos¢:

J=Jrtje.

Znane rozwigzania techniczne dotyczg gtéwnie aspektu korozji przy ochronie katodowej zbiorni-
kéw, ewentualnie rurociggdw, zabezpieczonych zewnetrznie warstwami antykorozyjnymi.

Z opisu patentowego US 5674375 A znany jest sposéb wykrywania ryzyka korozji konstrukcji
stalowej osadzonej w gruncie, w ktérym przeprowadza sie spektroskopie impedancyjng i ocenia wykres
Nyquista.

W opisie EP 0465347 Al ujawniono metode oceny odpornosci na korozje konstrukcji metalowe;j
pokrytej warstwg ochronng poprzez pomiar impedancji AC powtoki malarskiej w 3% roztworze NacCl.
Mierzona impedancja uwzglednia wszystkie parametry elektryczne uktadu elektrolitycznego, takie jak
rezystancja elektrolitu, pojemnos¢ warstwy farby, impedancje faradajowskg i zdolno$é do podwdjnej
warstwy.

W opisie WO 02103330 Al ujawniony zostat sposéb stosowany do wykrywania korozji w stali
zabezpieczonej katodowo, w szczegdlnosci w zbrojeniach betonowych, lub do stwierdzenia, czy korozja
jest pasywna czy nie, bez koniecznosci przerywania zabezpieczenia.
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Sposob realizowany jest w kilku nastepujacych po sobie etapach:

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

b) za pomocg znanego urzadzenia mierzy sie réznice faz miedzy tym prgdem a réznicg poten-
cjatdbw mierzong miedzy stalg a elektrodg odniesienia umieszczong blisko przeciwelektrody.

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

Prad przemienny jest modulowany na ograniczonym prgdzie statym. Korzystnie réznica faz mie-
dzy napieciem a prgdem przemiennym jest wykonywana przez pobranie napiecia przemiennego i przy-
tozonego do oscylografu katodowego, mierzgcego figure Lissajous narysowang na ekranie.

W opisie EP2333518B1 ujawniony jest sposob badania ochrony przed korozjg i stanu korozji
podziemnych lub czesciowo podziemnych metalowych obiektow badawczych, w szczegdlnosci oceny
ryzyka korozji powtoki na zbiornikach cisnieniowych lub przewodach ci$nieniowych z wykorzystaniem
parametréw pradu przemiennego. Obiekty te sg zaopatrzone w powtoki ochronne, ktérych celem jest
chemiczna i elektryczna izolacja metalowego przedmiotu od otaczajgcej gleby. Znane powtoki antyko-
rozyjne to powtoki bitumiczne i powtoki z tworzyw sztucznych, wykonane gtéwnie z zywicy epoksydowe;j.

W przypadku zbiornikéw cisnieniowych zaklasyfikowanych jako zdecydowanie zagrozone poz-
niejszg korozjg obowigzkowe jest wykonanie systemu trwatej katodowej ochrony antykorozyjnej. Po-
witokg antykorozyjng o pézniejszej ,wadliwej integralnosci” jest powloka antykorozyjna z co najmniej
jedng wadg, przeciekiem, peknieciem i tym podobnym, w wyniku czego ochrona przed korozjg bada-
nego obiektu nie bedzie juz dalej zagwarantowana.

Dla zapewnienia bardziej wiarygodnych kryteriow oceny ryzyka korozji takich obiektéw, niz tylko
podejrzenia, wedtug ujawnionego rozwigzania realizowane sg co najmniej nastepujgce etapy, ktore sg
korzystnie wykonywane bez dalszych etapow posrednich, a najlepiej bezposrednio jeden po drugim:

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

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

c) okresla sie i rejestruje zespolong rezystancje odcinka pomiarowego, to znaczy impedancje
Z(w) w funkcji czestotliwosci przytozonego napiecia przemiennego U(w): Z(w) = U () / [(®);

d) jako pierwsze kryterium testowe, okresla sie rezystancje szeregowg Ru powtoki antykorozyj-
nej badanego obiektu na podstawie zarejestrowanych wartosci impedancji Z(w), przy czym
przekroczenie w dét wartosci granicznej Ry min wskazuje na potencjalnie wadliwg powtoke
antykorozyjng i potencjalne ryzyko korozji badanego obiektu.

e) poréwnuje sie charakterystyke impedancyjng Z(w) z predefiniowang charakterystykg impe-
dancyjng idealnego obiektu testowego z idealng powtokg antykorozyjng, przy czym przynajm-
niej jedno odchylenie graficzne (anomalia) charakterystyki impedancyjnej Z(w) od standardo-
wych charakterystyk impedancji jako drugie kryterium testowe wskazuje na potencjalnie wa-
dliwg powtoke antykorozyjng i potencjalne ryzyko korozji badanego obiektu;

f) ocenia sie powloke antykorozyjng i potencjalne ryzyko korozji badanego obiektu zgodnie
Z nastepujgcymi wymaganiami:

f1) jesli pierwsze kryterium testu (Ru> Ru min) i drugie kryterium badania (brak anomalii w odpo-

wiedzi) sg spetnione, powloka antykorozyjna badanego obiektu jest klasyfikowany jako niewa-

dliwa, a badany obiekt jako nie zagrozony korozja;

f2) jezeli pierwsze kryterium testu (Ru > Ru min) jest spetnione, ale nie jest drugie kryterium ba-

dania (istniejgca anomalia miejsca reakcji) spetnione, powtoka antykorozyjna jest klasyfikowana

jako potencjalnie wadliwa, a badany obiekt jako narazony na korozje w ograniczonym stopniu;

f3) jezeli pierwsze kryterium testu (Ru < Ru min) nie jest spetnione, ale jest spetnione drugie kry-
terium badania (brak anomalii miejsca reakcji), wéwczas powtoka antykorozyjna jest klasyfiko-
wana jako pozbawiona wad w ograniczonym stopniu, a badany obiekt jako narazony na korozje

W ograniczonym stopniu;

f4) jesli oba kryteria: kryterium testu (Ru < Ru min) i kryterium badania (istniejgca anomalia

w odpowiedzi Z(w)) nie sg spetnione, wowczas powtoka antykorozyjna jest klasyfikowana jako

wadliwa, a badany obiekt jako zagrozony korozja.

Przy znanych pomiarach napiecia statego mozna okresli¢ tylko sume rezystancji obwiedni Ry
i rezystancji gruntu Re. Do pomiaru wedtug ujawnionego rozwigzania stosuje sie sygnaty napiecia prze-
miennego, a wszystkie parametry uktadu zastepczego mozna okresli¢ oddzielnie. W tym celu, zgodnie
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Z rozwigzaniem, na odcinek pomiarowy utworzony z badanego obiektu i gruntu jako uziemienia otacza-
jacego badany obiekt przyklada sie sygnaty napiecia przemiennego U(w) o zmiennej czestotliwosci.
Czestotliwos¢ napiecia przemiennego jest korzystnie zmieniana od wyzszych czestotliwosci do najniz-
szej czestotliwosci. Amplituda i faza pradu zasilajgcego okreslane sg dla kazdej wartosci czestotliwosci.
Z tych wartosci mozna wyznaczy¢ wartosci pojemnosci pojemnika Cy, oporu powtoki Ry i rezystancji
gruntu Re przy uzyciu algorytmu dopasowywania krzywe;j.

Spadek ponizej typowej minimalnej wartosci Ry min., ktéra jest z géry okreslona dla danego ba-
danego obiektu z powtokg antykorozyjna, jest natychmiast oceniany wedtug wynalazku jako wada inte-
gralnosci powtoki antykorozyjnej. Wyznaczenie i ocena rezystancji szeregowej omowej powtoki antyko-
rozyjnej pozwala w prosty sposéb wyciggng¢ miarodajny wniosek o ryzyku korozji badanego obiektu.
W celu okreslenia Ry i korzystnie dodatkowo Cy i/lub Rf, rozwigzanie zapewnia odpowiedz czestotliwo-
$ciowag impedancji Z(w) (profil impedanciji) sciezki pomiarowej, ktéra ma by¢ okreslona. Dla kazdej war-
tosci czestotliwosci napiecia przemiennego U(w) okresla sie amplitude i faze pradu zasilajacego |(w).
Z impedancji Z(w) mozna wyznaczy¢ wartosci pojemnosci Cy, rezystancji obwiedni Ry i rezystanciji
gruntu Rr, korzystnie przy uzyciu réwnowaznego schematu obwodu elekirycznego (uktadu zastep-
czego) i najlepiej przy uzyciu algorytmu dopasowania krzywej. Szczegodlnie wyrazne przedstawienie
krzywej impedancji Z(w) prowadzi do tak zwanego wykresu Nyquista, na ktérym impedancja Z(w) jest
przedstawiona jako krzywa w funkcji czestotliwosci. Dla obiektu testowego z nienaruszong powtoka an-
tykorozyjng przy uzyciu réwnowaznego uktadu zastepczego uzyskuje sie ustalong idealng krzywa. Re-
zystancje obwiedni Ry i rezystancje gruntu Rr mozna korzystnie ,odczyta¢” bezposrednio z wykresu
Nyquista, szczegdlnie na ekstrapolowanych przecieciach z osig rzeczywista.

Wedlug rozwigzania idealny korpus testowy z nienaruszong powtoka bez uszkodzen, to znaczy
korpus badany niezawodnie zabezpieczony przed korozjg, jest opisany za pomocg schematu pomiaro-
wego zawierajgcego blok jednostki obliczeniowo-wyswietlajgcej pokazanego w Fig. 1 i rbwnowaznego
schematu prostego obwodu zastepczego pokazanego w Fig. 2.

PodsumOWUJac powyzsze:

ujawnione rozwigzanie stuzy do pomiaru miejscowej perforacji warstwy ochronnej w odnie-
sieniu do catego obiektu, bez wnikania we wiasciwosci fizykochemiczne warstwy ochronnej,

— warstwami ochronnymi zasadniczo sg nieprzewodzgce warstwy bitumiczne, polimery i tym
podobne, co pozwala na stosowanie prostego obwodu zastepczego RC, w ktérym opér R
(warstwy ochronnej) potgczony jest rownolegle z jej pojemnoscia,

— rozwigzanie bazuje na analizie rezystancji R i postuguje sie prostym modelem warstwy RC
bez wnikania we wtasciwosci warstewek takich jak dielektryk czy przewodnik jonowy lub mie-
szany,

— W rozwigzaniu preferuje sie pomiary w zakresie czestotliwosci powyzej 0,1 Hz, w celu usu-
niecia efektéw polaryzacyjnych,

— w efekcie poréwnuje sie rezystancje R powtoki uzyskiwang z dopasowania widm do obwodu
zastepczego, ktore jest klasyczng metodg w elektrochemicznej spektroskopii impedancyjne;.

W Akademii Gérniczo-Hutniczej w Krakowie prowadzone byty badania uktadéw elektrochemicz-
nych przy korozji wewnatrz rurociggéw wodnych dla réznych gatunkéw stali konstrukcyjnych i stopo-
wych (J. Banas i in., ,Mechanizm i kinetyka korozji Zelaza i jego stopéw w uktadzie H,O-NaCl-CO,-H,S.
Badania w warunkach laboratoryjnych i polskich instalacjach geotermalnych”, ,Ochrona przed korozjg”,
vol. 53, nr 3/2010), za$ udostepnione materiaty dydaktyczne (J. Banas, ,Electochemical measuremenst
in corrosion testing”, http://www.chemia.odlew.agh.edu.pl) utatwiajg teoretyczng interpretacje wynikow
uzyskanych przy uzyciu potencjostatu w badaniach EIS w oparciu o uzyskane wykresy Bode'ego.

Brak jest w literaturze opiséw rozwigzan technicznych dla badania uktadéw elektrochemicznych
i odpowiadajgcych im uktadéw zastepczych w warunkach korozji na wewnetrznych $ciankach rurocig-
goéw, w szczegdlnosci przy czasowo zmiennych przeptywach laminarnych albo turbulentnych wody
z r6zng zawartoscig jonéw, tworzgcych warstewki przewodzgce (osady korozyjne, warstwy anodowe).

Celem wynalazku jest stworzenie rozwigzania umozliwiajgcego pomiar grubosci ciggtych warste-
wek 0 mieszanym przewodnictwie jonowo-elektronowym wewnagtrz rurociggu z przeptywajgcym medium
korozyjnym oraz monitorowanie dynamiki narastania tych warstewek na powierzchniach metalicznych
w wyniku oddziatywania Srodowiska ciektego, przy zastosowaniu spektroskopii impedancyjne;.

W sposobie pomiaru grubosci warstewki i kinetyki narastania warstewki produktéw korozji na po-
wierzchni metalu, zwtaszcza w rurociggach transportujgcych medium korozyjne, z zastosowaniem elek-
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trochemicznej spektroskopii impedancyjnej i z uzyciem czujnikéw elektrodowych, polega na umieszcze-
niu rekordéw parametréw pomiarowych dla uktadu elektrochemicznego elektroda badana/medium ko-
rozyjne, bedacych wynikiem przetworzenia sygnatéw pradu I(w) z elektrod czujnika elektrodowego
umieszczonego w gniezdzie rurociggu transportujgcego, do ktérych przykitada sie sygnaty napiecia U(w)
0 zmienianej czestotliwosci @ gdzie @=2 = f, przy czym powierzchnie badawcze elektrod majg kontakt
ze Srodowiskiem korozyjnym wewnatrz rurociggu, i potgczone sg z potencjostatem lub galwanostatem
zawierajgcym analizator impedancji gromadzonych sygnatow: czestotliwos$ci f, rzeczywistej sktadowej
impedancji ReZ i urojonej sktadowej impedancji ImZ, w urzadzeniu przetwarzajgco-wizualizujgcym ana-
lizujgcym przy pomocy programu komputerowego sktadowg urojong impedanciji transportu Zim1, istota
jest, ze zbiera sie zaleznosci w funkcji czestotliwosci @, nastepnie oblicza sie pierwsze pochodne tych
impedancji transportu Zr w funkcji czestotliwosci w przy modelu transportu w warstewce opisanym row-

naniem:
pd J”] tanh [c‘) ﬂ
ZT — C\ :

p-ﬁ-‘r[

tanh

wedtug zaleznosci dZimt * df = F(f) przy znormalizowanej (Zimt * = Zim1 / Zim, ™) urojonej sktadowe;
impedancji transportu Zim 1 *, PO czym wyznacza sie grubos$¢ & warstewki wykorzystujgc czestotliwosc
punktu przegiecia finn pochodnych urojonej sktadowej impedanciji transportu Zim 1 *, bedgcej maksimum
zalezno$ci dZim 1 * df = F(f) przy znormalizowanej Zim 1 * poprzez odniesienie mierzonej wartosci finn do
zaleznosci logd — logfinn krzywej kalibracyjnej, ktdrg tworzy sie uprzednio z uwzglednieniem parametréw
dla danego uktadu elektrochemicznego metal/warstewka/medium korozyjne przy znanym oporze wia-
sciwym p warstewki i Srednim wspétczynniku dyfuzji D jondw w warstewce. Korzystnie powtarza sie
wielokrotnie pomiar grubosci § warstewki i wyznacza sie krzywg kinetyki narastania grubosci &, war-
stewki w funkcji czasu t. Korzystnie do wyznaczenia krzywej kalibracji stosuje sie uproszczony obwaéd
zastepczy opisujacy tylko impedancje transportu Zr bedgcg réwnolegtym ztozeniem impedancji dyfuzyj-
nej w warstewce oraz oporu reprezentujgcego opor elektronowy Re warstewki. Korzystnie powierzchnie
badawcze elektrod zamocowane w masie dielektryka umieszcza sie réwnolegle do kierunku przeptywu
medium korozyjnego.

Twércy w trakcie prowadzonych badan warstewek korozyjnych nieoczekiwanie stwierdzili, ze
ujawniony sposob spektroskopii impedancyjnej moze byé rowniez stosowany do monitorowania ,on line”
narastania i destrukcji osadéw korozyjnych tworzgcych sie w rurociggach transportujgcych wode, Scieki,
oraz inne Srodowiska ciekte generujgce tworzenie sie ciggtej warstewki przewodzgcej na powierzchni
metalicznej.

Korzystnymi efektami ujawnionego rozwigzania jest mozliwos¢ wyznaczenia krzywych kalibracyj-
nych dla réznych uktadéw elektrochemicznych zaleznych od: sktadu i struktury metalu/warstewki/me-
dium korozyjnego o réznych wiasciwos$ciach fizykochemicznych i odpowiedniego stosowania ujawnio-
nego rozwigzania do pomiaru grubosci warstewki albo kinetyki jej narastania bezposrednio w warun-
kach przemystowych, przede wszystkim w rurociggach transportujgcych rézne rodzaje wod (wody pitne,
wody termalne, Scieki i tym podobne).

Transport w ciggtej warstewce barierowej, tworzgcej sie w wyniku elektrochemicznego utleniania
powierzchni metalicznej jest determinowany przewodnictwem jonowym i elektronowym. Przyktadem
moga by¢ warstewki magnetytowe i siarczkowe.

Na rysunku ukazano znane ze stanu techniki: uktad pomiarowy ciggtosci warstwy antykorozyjnej
(Fig. 1) i obwdd zastepczy Randlesa (Fig. 2) dla tego uktadu. Dla lepszego wyjasnienia ujawnionego
sposobu, w Fig. 3 ukazano obwdd zastepczy Banasia reprezentujgcy ciggtg warstewke barierowg pro-
duktéw korozji, a w kolejnych figurach posrednie wyniki obliczen zobrazowane graficznie. W Fig. 4 uka-
zane jest typowe zestawienie pomiaréw impedancyjnych EIS z zaznaczonymi wynikami pomiaréw wy-
korzystywanych w sposobie wedtug wynalazku, Fig. 5 ukazuje tabele przeliczonych wartosci wedtug
sposobu i ich zobrazowanie graficzne w Fig. 5a, Fig. 6a — Fig. 6d ukazujg wptyw czasu ekspozycji na
widmo impedancyjne stali K55 eksponowanej w przeptywie gorgcej wody o duzym zasoleniu dla uzy-
skania zaleznosci: czestotliwosci finn (0dpowiadajgcej maksimum na wykresie Fig. 6¢) od czasu ekspo-
zycji stali K55 w warunkach eksploatacyjnych, Fig. 7a — Fig. 7f ukazujg symulowany wptyw grubosci
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warstewki na widmo impedancyjne stali K55 eksponowanej w przeptywie gorgcej wody silnie zminera-
lizowanej i w efekcie graficzny sposéb wyznaczenia grubosci § warstewki z danych eksperymentalnych
w zaleznosci od pomiaru czestotliwosci finn (Fig. 7f) (malejacej z narastaniem grubosci warstewki),
Fig. 8a ukazuje wykres kinetyki wzrostu warstewki siarczkowej w ukfadzie wyktadniczym, zas Fig. 8b
ukazuje wykres kinetyki wzrostu warstewki w ukfadzie logarytmicznym (po odjeciu poczgtkowej wartosci
&=1n dla warstewki pierwotnej po czasie 1 h). Fig. 9a — Fig. 9d ukazujg wyniki pomiaréw wptywu czasu
ekspozycji na widmo impedancyjne miedzi Cu-DHP eksponowanej w przeptywie wody stabo-zminerali-
zowanej, Fig. 10a — Fig. 10f ukazujg symulacje ujawnionym sposobem wptywu grubosci warstewki na
widmo impedancyjne miedzi Cu-DHP przy takim przeptywie medium korozyjnego i w efekcie wyznacza-
nie grubosci warstewki z danych eksperymentalnych, na podstawie pomiaru czestotliwosci finn, zas
Fig. 11 ukazuje ogdlny graf algorytmu pomiaru grubosci warstewki i kinetyki narastania grubosci war-
stewki produktow koroz;ji.

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

Obwdd zastepczy zawiera ogniwo w ktérym anoda jest powierzchnia metalu (granica metal/war-
stewka), a katodg powierzchnia warstewki od strony roztworu (granica warstewka/medium korozyjne).
Elektrodom tym odpowiadajg elementy obwodu zastepczego R3.:C?: i R°:C¢:. Warstewka jest rowno-
czes$nie elektrodg w ogniwie, oraz elektrolitem. Powierzchnia warstewki pracuje bowiem na dwie strony.
Od strony roztworu mamy reakcje redukgji utleniacza pochodzgcego z roztworu (np. tlenu, ditlenku we-
gla, siarkowodoru rozpuszczonych w wodze), natomiast od strony warstewki mamy reakcje anodowg
na granicy metal/warstewka z udziatem wakansji kationowych i anionowych. Transport tych ostatnich
(strumien jonowy) determinujgcy wzrost warstewki opisany jest w obwodzie szeregowo potaczonymi
elementami RgirClaisp i.

Sumaryczny obwadd zastepczy mozna przedstawi¢ wyrazeniem:

(R2:C3) (RaittCluisp(RZaittC?disp (Ret))) (RtCCet).

Do badan wptywu grubosci warstewki na ksztatt widma impedancyjnego obwdd zastepczy mozna
uprosci¢c do postaci: (R%C3%)(O (Re)R°«tC¢:), gdzie zwigzany z transportem element
(RirCaisp(R%aitC2aisp (Ret))) uproszczono do wyrazenia (O (Rer)) symulujgcego transport dyfuzyjny w za-
mknietym uktadzie warstewki (Open Finite-Length Diffusion circuit element) potaczony réwnolegle
z transportem elektronowym (Rer).

Impedancja elementu O dana jest réwnaniem: Zo = [1/Yo V (jw)] tanh [B ¥ (jw)]

gdzie: B = VD, Yo = n2F2ADY2c,

Poniewaz transport odbywa sie w warstewce mozna przyjgé, ze g jest gruboscig warstewki, na-
tomiast D jest srednig szybkoscig dyfuzji jonéw w warstewce. Parametr B bedzie wiec miarg bariero-
wych wiasciwosci warstewki powierzchniowej na metalu. Jest on miarg czasu potrzebnego do przejscia
dyfundujgcej czastki przez warstewke. Réwniez opor zwigzany z przewodnictwem elektronowym Rei
warstewki zalezy od jej grubosci zgodnie z rownaniem: Rel = p JA, gdzie p jest oporem wiasciwym
warstewki, a A powierzchnig badanej elektrody.

Catkowita impedancja obwodu zastepczego w Fig. 3 jest sumg impedanciji czastkowych:

— impedancji anodowej reakcji przejscia Za = Rt/ (1 + j @ Ra Ca),

— impedanc;ji katodowej reakcji przejscia Zc = RSt/ (1 + | @ RSt CSt)

oraz elementu zwigzanego z transportem (impedanciji transportu) Zr

e e
7R
Ok Rt | Iﬂnh[ﬁx!fr_ul
“ ¥ gVje

gdzie impedancje dyfuzyjng w uktadzie zamknietym z otwartg granicg Open Finite-Length Diffusion za-

pisano:
Zy= [}fﬂ‘m] tanh [ BAjo |
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oraz oporu elektrolitu Rsoi pomiedzy elektrodg odniesienia a powierzchnig A badanej elektrody i dana
jest rownaniem:

R [T]ﬁmh[B\z/_] R,
l*l;uﬂR"C"I + I+ijLC'('

ot et Re;"'[—\{l/-]fank[ﬂ'\f’]_] or et

W obszarze matych czestotliwos$ci mozna zatozyé, ze widmo zdominowane jest przez transport
poprzez warstewke (Z1 >> Rsol + Za + Zc). Mozna wowczas przyjac, ze widmo w zakresie matych cze-

stotliwosci opisane jest réwnaniem:
1 ‘ rj—
R, [_\f'zyn o ] fanh [E m]

R+ [Eb:' ] tanh[ B |

Dla duzych wartosci czestotliwosci, przy o—, tanh[5WjD/®)] — 1 (W obszarze dyfuzji Warburga)
réwnanie powyzsze przyjmuje postac:

Z :RSUI +Z"+ZT +Z('

Ly =

il bl

o)

Dla duzych czestotliwosci (o— ) przy ktérych zaleznos¢ log|Z| — logf w diagramie Bode'go ma
charakter liniowy z nachyleniem -0.5, mozliwe jest wyznaczenie grubosci § warstewki z réwnania
5= Z1p(1-Zt Yo V(jw)) na podstawie pomiaru impedanciji Z przy statej czestotliwosci @ znajac wrasci-
wosci fizykochemiczne warstewki: opor wiasciwy warstewki p, srednig szybkos¢ dyfuzji jonéw D oraz
warto$¢ Yo bedaca statg dla danego ukfadu metal/warstewka/medium korozyjne (elektrolit).

Dla matych czestotliwosci (w— ) wyrazenie tanh[5Y(jD/®)] — SUja/D) a réwnanie impedancji
transportu Zr przyjmuje z kolei posta¢

Ly =

o[ m]

[ n‘“’j]

i wowczas (przy o—0) grubosé & warstewki wyrazona jest rownaniem

Zr| o |
5= el ’_’0"5]=ZTYQJE+’%

o([s])

Analiza wskazuje, ze dla matych czestotliwosci (w—0), w ktérych impedancja Zr jest stata i nie
zalezy od czestotliwosci (plateau w diagramie Bodego log|Z| — logf), mozliwe jest wyznaczenie grubosci
o warstewki na podstawie pomiaru impedancji Z znajgc wtasciwosci fizykochemiczne warstewki: opor
wiasciwy warstewki p, srednig szybkos¢ dyfuzji jondw D oraz wartos¢ Yo bedgcg statg dla danego
ukfadu metal/warstewka/medium korozyjne (elektrolit).

Obszar czestotliwosci odpowiadajgcej granicznej warto$ci @—0 i tanh[sWja/D)] — SUja/D) jest
w wielu przypadkach nieosiggalna w technice pomiarowej ze wzgledu na zbyt dtugi czas trwania po-
miaru. Réwniez wykorzystanie réwnania impedanciji transportu Zt przy statej czestotliwosci @ w zakresie
gdzie dlog|Z|/dlogf = -0.5) nie zawsze jest mozliwe.

W trakcie badan stwierdzono przesuniecie widma impedancyjnego w kierunku nizszych czesto-
tliwosci wraz ze wzrostem grubosci warstewki produktu korozji, a miarg tego efektu jest wydluzenie
czasu przejsciu jondw przez warstewke.

Wedtug ujawnionego rozwigzania sposéb pomiaru grubosci warstewki albo kinetyki narastania
warstewki produktow korozji na powierzchni metalu, z zastosowaniem elektrochemicznej spektroskopii

Zy=
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impedancyjnej i z uzyciem czujnikow elektrodowych, polega na umieszczeniu rekordéw parametréw
pomiarowych dla uktadu elektrochemicznego elektroda badana/medium korozyjne, bedgcych wynikiem
przetworzenia sygnatéw pradu I(w) z elektrod czujnika dwu- lub tréj-elektrodowego umieszczonego
w gniezdzie rurociggu transportujgcego, do ktérych przykifada sie sygnaty napiecia U(w) 0 zmienianej
czestotliwosci wgdzie w=2f, przy czym powierzchnie badawcze elektrod majg kontakt ze Srodowiskiem
korozyjnym wewnatrz rurociggu i potgczone sg z potencjostatem lub galwanostatem zawierajgcym ana-
lizator impedancji gromadzonych sygnatéw: czestotliwosci f, rzeczywistej sktadowej impedancji ReZ
i urojonej skladowej impedancji ImZ, w urzadzeniu przetwarzajgco-wizualizujgcym analizujgcym przy
pomocy programu komputerowego sktadowg urojong impedancji transportu Zim,t.

Zbiera sie zaleznosci w funkcji czestotliwosci @, nastepnie oblicza sie pierwsze pochodne tych
impedancji transportu Zr w funkcji czestotliwosci @ przy modelu transportu w warstewce opisanym row-

naniem:
po YG@] tanh[d_\l D]
ZT =

St 5 e
Pé-i—[yom] tanh o\ﬁ]

wedtug zaleznosci dZim m/df = F(f) przy znormalizowanej (Zim1* = Zim,1/Zim,72) urojonej sktadowej im-
pedanciji transportu Zim, . Wykorzystujgc czestotliwos¢ punktu przegiecia finn pochodnych urojonej skfa-
dowej impedancji transportu Zim 1*, odpowiadajgcg maksimum zaleznosci dZim 1*/df = F(f) przy znorma-
lizowanej Zimt* poprzez odniesienie mierzonej wartosci czestotliwosci punktu przegiecia fini do zalez-
nosci log d — log finn krzywej kalibracyjnej, ktérg tworzy sie z uwzglednieniem parametréw dla danego
uktadu elektrochemicznego metal/warstewka/medium korozyjne przy znanym oporze wiasciwym
2 [Q cm] warstewki i $Srednim wspotczynniku dyfuzji D [cm?/s] jondw w warstewce wyznacza sie grubosé
o warstewki. Do wyznaczenia krzywej kalibracji stosuje sie uproszczony obwéd zastepczy, pomijajgcy
elementy odpowiadajgce szybkim reakcjom anodowym i katodowym, opisujgcy tylko impedancije trans-
portu Zr bedgca rownolegtym ztozeniem impedancji dyfuzyjnej w warstewce oraz oporu reprezentujg-
cego opor elektronowy Rel warstewki.

Powierzchnie badawcze elektrod zamocowane w masie dielektryka umieszcza sie réwnolegle do
kierunku przeptywu medium korozyjnego. Powtarza sie wielokrotnie pomiar grubosci § warstewki i wy-
znacza sie krzywg kinetyki narastania grubosci &, warstewki w funkcji czasu t.

W zrealizowanym obwodzie zastepczym katodg zastepowang przez rownolegle potagczone RS
i CCt, jest powierzchnia warstewki od strony medium korozyjnego, elektrolitem (medium korozyjnym)
jest warstewka zastepowana przez ztozenie dwoch réwnolegle potgczonych podobwodow RaispCldisp
i R2dispC2disp reprezentujgcych dystrybucje luk kationowych i anionowych, a anodg (powierzchnig) me-
tal/warstewka zastepowang przez réwnolegty element R3: Ca: reprezentujgcy opor anodowej reakc;ji
przejscia R3: i pojemnos¢ Ca: warstwy podwajnej dla powierzchni anodowej, przy czym wszystkie sg
potaczone réwnolegle z oporem Rel reprezentujgcym opor elektronowy warstewki.

W uktadzie pomiarowym zastosowano czujnik zawierajgcy elektrode badang, przeciwelektrode
oraz elektrode odniesienia, ktérg w uktadach wodnych z duzg szybko$cig przeptywu moze by¢ elektroda
ze stali weglowej. Przyktadowo, elektroda ze stali St3S w warunkach duzego przeptywu od 1 do 5 m/s
w podwyzszonej temperaturze ma bardzo stabilny potencjat wynoszacy od -0,668 do -0,680 V wzgle-
dem standardowej elektrody wodorowej, zaleznie od temperatury.

Rekordy parametréow dla warstewek w zaleznosci od skfadu chemicznego, budowy warstewki,
o $rednim wspétczynniku dyfuzji D i oporze wtasciwym & gromadzi sie w bazie danych, z ktérej sg prze-
sytane do pamieci urzadzeniu przetwarzajgco-wizualizujgcego.

W przeprowadzonych badaniach i pomiarach laboratoryjnych stosowano urzadzenie VoltaLab
PGZ301, za$ w badaniach polowych potencjostatem Atlas 0531. Odpowiednim do stosowania jest réw-
niez potencjostat/galwanostat PGSTAT302N (Autolab), w szczegdlnosci z pakietem oprogramowania
NOVA. Prezentacja wynikbw moze by¢ realizowana poprzez program komputerowy w srodowisku
Mathlab, Excel, Lab View, Origin. Sposrdod parametrow uzyskiwanych dla elektrody badanej w klasycz-
nych pomiarach impedancyjnych EIS przedmiotem analizy w ujawnionym sposobie sg tylko: czestotli-
wo$¢ f rzeczywista sktadowa impedancji ReZ oraz urojona sktadowa impedancji ImZ (zaznaczone: ko-
lumna 9, 10, 11 w Fig. 4 — tabela wynikéw badarh impedancyjnych). Krzywg kalibracyjng sporzadza sie
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dla wybranych grubosci 6 wedtug procedury: widmo impedancyjne Zr — skfadowa urojona widma Zim,t
— normalizacja (Zimt= Zm1 / Zmt max), pochodna znormalizowanej sktadowej urojonej widma
(dZim7*/ds) > wyznaczenie czestotliwosci punktu przegiecia fini — wykonanie wykresu log & — log finfi.
Obliczenia przyspiesza opracowany przez twércéw program komputerowy napisany w jezyku Phyton.

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

W Fig. 5b ukazano wyznaczenie czestotliwosci punktu przegiecia finn na podstawie przeliczonych
danych z pomiaréw impedancyjnych zestawionych w Fig. 5a, przy wykorzystaniu wczesniej omowio-
nego réwnania na impedancje transportu tadunku (jonéw i elektronéw) przez warstewke produktu koro-
zyjnego.

Wykonano pomiar grubosci i wyznaczenie kinetyki narastania warstewki siarczku zelaza jako pro-
duktu korozji mikrobiologicznej wewnatrz rurociggu wykonanego ze stali weglowej K55, ttoczacego za-
solong wode o temperaturze 60°C, pod cisnieniem 13 bar z liniowg predkoscig przeptywu 2 m/s. Po-
miary impedancyjne wykonano w czujniku tréjelektrodowym przy potencjale bezprgdowym (OCP — open
circuit potential).

Dla uzyskania zaleznosci grubosci d warstewki od czestotliwosci punktu przegiecia fini postuzono
sie modelem transportu w warstwie siarczkowej opartym o nastepujagce dane: przewodnictwo warstewki
p =110 [ohm cm] i wspotczynnik dyfuzji D = 1017 [cm?/s],

Grubosc¢ warstewki siarczku FeS na powierzchni stali K55 eksponowanej w przeptywie gorgcej
wody silnie zmineralizowanej przedstawiona jest w ponizszej tabelce.

Czas eksploatacji [h] [fin [Hz] d [um]
1 0.95 20
12 047 24.6
504 0.097 421
2160 0.029 68.7

Wplyw czasu ekspozycji na widmo impedancyjne stali K55 eksponowanej w przeptywie goracej
wody o duzym zasoleniu (w warunkach eksploatacyjnych) ukazano na wykresach, gdzie Fig. 6a ukazuje
wykres modutu impedancji |Z|, Fig. 6b — wykres sktadowej urojonej impedancji —Zim, Fig. 6¢ — wykres
pochodnej (dZm1*/df) znormalizowanej wartosci skiadowej urojonej impedancji (Zim*=Zim/Zimmax),
Fig. 6d — wykres zalezno$¢ charakterystycznych wartosci czestotliwosci finn (odpowiadajgcych maksi-
mum na wykresie w Fig. 6¢) od czasu ekspozycji stali K55 w warunkach eksploatacyjnych.

Przy symulacji wptywu grubosci warstewki na widmo impedancyjne stali K55 eksponowanej
w przeptywie goracej wody silnie zmineralizowanej uzyskano wartosci tworzgc wykresy:

Fig. 7a — wykres modutu impedancji |Z|, Fig. 7b — wykres sktadowej urojonej impedancji -Zim,
Fig. 7c — wykres znormalizowanej wartosci sktadowej urojonej (Zim*=Zim/Zimmax), Fig. 7d — wykres po-
chodnej (dZim 1*/df), Fig. 7e — wykres zalezno$ci charakterystycznych wartosci/ na wykresie z Fig. 7d
od grubosci § warstewki tworzacej sie na stali K55, za$ Fig. 7f ukazuje graficzny sposdb wyznaczania
grubosci ¢ warstewki z danych eksperymentalnych, na podstawie pomiaru czestotliwosci finti (z tabel
powyzej).

Roéwnanie stuzgce do obliczen miato postac: logd = 1-0.5logf.

Wykres kinetyki wzrostu warstwy siarczku FeS na powierzchni stali K55 eksponowanej w prze-
ptywie gorgcej wody silnie zmineralizowanej (w warunkach powyzszej tabeli) ukazuje Fig. 8a w uktadzie
wyktadniczym, a w Fig. 8b w ukfadzie logarytmicznym po odjeciu poczatkowej wartosci di=1n (warstewka
pierwotna po czasie 1 h).

Zrealizowano te samg procedure dla pomiaru grubosci i wyznaczenia kinetyki narastania war-
stewki siarczku miedzi Cu2S jako produktu korozji mikrobiologicznej wewnatrz rurociggu wykonanego
z miedzi Cu — DHP, ttoczgcego wode pitng o temperaturze 40°C, pod ci$nieniem 1.4 bar z liniowg pred-
koscig przeptywu 0.5 m/s. Pomiary impedancyjne wykonano w czujniku tréjelektrodowym przy poten-
cjale bezprgdowym (OCP — open circuit potential).

Wptyw czasu ekspozycji na widmo impedancyjne miedzi eksponowanej w przeptywie wody stabo-
zmineralizowanej pokazano na wykresach: w Fig. 9a — wykres modutu impedanciji |Z|, Fig. 9b — wykres
sktadowej urojonej impedancji -Zim, Fig. 9c — wykres znormalizowanej wartosci skladowej urojonej im-
pedancji Zim*=Zim/Zimmax, za$ Fig. 9d — wykres pochodnej dZim t*/df. Dla uzyskanie zaleznosci grubosci
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o0 warstewki od czestotliwosci punktu przegiecia fini postuzono sie modelem transportu w warstwie
siarczkowej opartym o nastepujgce dane:

przewodnictwo: p = 1000 [ohm cm], wspétczynnik dyfuzji D = 107 [cm?/s],

Réwnanie stuzgce do obliczen grubosci warstewki ma postac¢: logd = 0,92-0,5logf.

Grubosc¢ é warstewki siarczku na powierzchni miedzi eksponowanej w wodzie stabo zmineralizo-
wanej ujeta jest w ponizszej tabeli.

Z uzyskanych wynikow eksploatacyjnych wynika, ze miedz jest pokryta warstewkg o statej gru-
bosci w badanym przedziale czasu.

Czas eksploatacji [h] [finn [Hz] J [pm]
6 0.00998 833
408 0.02983 48.2
1032 0.01663 421
2784 0.02983 482

Symulacje wptywu grubosci  warstewki na widmo impedancyjne miedzi Cu — DHP eksponowanej
w przeptywie wody ukazano na wykresach, Fig. 10a — wykres modutu impedancji [Z], Fig. 10b — wykres
sktadowej urojonej -Zim, Fig. 10c — wykres znormalizowanej skltadowej urojonej Zim*=Zim/Zimmax, Fig. 10d
— wykres pochodnej dZim */df. Fig. 10e — wykres zalezno$ci charakterystycznych wartosci czestotliwo-
sci f (na wykresie Fig. 10d) od grubosci warstewki tworzgcej sie na miedzi Cu — DHP, Fig. 10f — graficzny
sposob wyznaczania grubosci § warstewki z danych eksperymentalnych, na podstawie pomiaru warto-
Sci czestotliwosci fin (z powyzszej tabeli).

Przedstawione przyktady zastosowania sposobu bedgcego istotg wynalazku nie ograniczajg
mozliwosci stosowania ujawnionego rozwigzania dla réznych uktadéw metal/warstewka/medium koro-
zyjne (elektrolit). Badania i pomiary byly przeprowadzane ujawnionym sposobem dla rur metalowych:
stalowych (gatunkow St37, 10HNAP, 15HM, 21HMF, 10H2M, 15H4M, 15GH3M, 15H5M, 15H9M,
20H12M1F, 1H14N, 1H18N9, OH22N5Cu AVESTA 2394), ze stopéw zelazo-chromu Fe-Cr (1-5% Cr)
i niskochromowych, jak réwniez poddawanych dodatkowej obrébce cieplnej, w réznych warunkach fi-
zyko-chemicznych mediéw korozyjnych, a tym samym dla réznych wtasciwosci i parametréw narasta-
jacych warstewek produktéw korozji.

Ujawniony sposéb pomiaru opiera sie na analizie czasowo-czestotliwosciowej przy wykorzystaniu
widma niskoczestotliwosciowego ze wzgledu na polaryzacje dyfuzyjng, z uwzglednieniem wiasciwosci
przewodzgcych warstewek produktéw korozyjnych (osady korozyjne, warstwy anodowe). Dla wyzna-
czenia krzywej kalibracyjnej wykorzystuje sie obwod zastepczy, ktéry jest superpozycjg polaryzacji dy-
fuzyjnej w uktadzie zamknietym (warstewce) i przewodnictwa elektronowego. Eksperymentalnie wyzna-
czone wartosci czestotliwosci punktu przegiecia finn pochodnych urojonej sktadowej impedanciji trans-
portu poréwnuje sie z modelowg zaleznoscig grubosci & warstewki od wartosci czestotliwosci fini dla
impedancji zwigzanej z transportem fadunku jonowo-elektronowego przez warstewke, uzyskang drogg
obliczeniows.

Ujawniony sposéb moze by¢ stosowany w impedancyjnych pomiarach galwanostatycznych i po-
tencjostatycznych, prowadzonych w warunkach poi owych (on line) z wykorzystaniem czujnikéw dwu-
i tréjelektrodowych.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb pomiaru grubosci warstewki i kinetyki narastania warstewki produktéw korozji na po-
wierzchni metalu, zwtaszcza w rurociggach transportujgcych medium korozyjne, z zastosowa-
niem elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej i z uzyciem czujnikéw elektrodowych,
polega na umieszczeniu rekordéw parametréw pomiarowych dla uktadu elektrochemicznego
elektroda badana/medium korozyjne, bedgcych wynikiem przetworzenia sygnatéw pradu (@)
z elektrod czujnika elektrodowego umieszczonego w gniezdzie rurociggu transportujgcego, do
ktorych przyktada sie sygnaty napiecia U(w) 0 zmienianej czestotliwosci @ gdzie @ = 27f, przy
czym powierzchnie badawcze elektrod majg kontakt ze srodowiskiem korozyjnym wewnagtrz
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rurociggu, i potgczone sg z potencjostatem lub galwanostatem zawierajgcym analizator impe-
dancji gromadzonych sygnatéw: czestotliwosci f, rzeczywistej sktadowej impedancji ReZ i uro-
jonej sktadowej impedancji ImZ, w urzadzeniu przetwarzajgco-wizualizujgcym analizujgcym
przy pomocy programu komputerowego sktadowg urojong impedanciji transportu Zim,1, ZNa-
mienny tym, ze zbiera sie zaleznosci w funkcji czestotliwosci @, nastepnie oblicza sie pierw-
sze pochodne tych impedanciji transportu Zr w funkcji czestotliwosci w przy modelu transportu
w warstewce opisanym réwnaniem:

iR L}OV’W] tanh [(‘)\/;]
ZT =

o+ ; f }

T el |

wedtug zaleznosci dZim*/df = F(f) przy znormalizowanej (Zim,1*=Zim,7/Zim1,™®) urojonej skia-
dowej impedancji transportu Zim 1*, po czym wyznacza sie grubosé 8 warstewki wykorzystujgc
czestotliwosé punktu przegiecia finn pochodnych urojonej sktadowej impedancji transportu
Zim,+, bedgcej maksimum zaleznosci dZim t*/df=F(f) przy znormalizowanej Zim 1 poprzez od-
niesienie mierzonej wartosci finn do zaleznosci log §— log finn krzywej kalibracyjnej, ktérg tworzy
sie uprzednio z uwzglednieniem parametréw dla danego uktadu elektrochemicznego me-
tal/warstewka/medium korozyjne przy znanym oporze wtasciwym p warstewki i Srednim wspot-
czynniku dyfuzji D jondw w warstewce.

tanh

. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze powtarza sie wielokrotnie pomiar grubosci

warstewki i wyznacza sie krzywg kinetyki narastania grubosci &, warstewki w funkcji czasu t.

. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze do wyznaczenia krzywej kalibracji stosuje sie

uproszczony obwdd zastepczy opisujgcy tylko impedancje transportu Zr bedaca rownolegtym
ztozeniem impedanciji dyfuzyjnej w warstewce oraz oporu reprezentujgcego opor elektronowy
Rel warstewki.

. Sposoéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze powierzchnie badawcze elektrod zamocowane

w masie dielektryka umieszcza sie rownolegle do kierunku przeptywu medium korozyjnego.
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f Zr_msd Zi_msd deriv Zi deriv Zi norm
Hz 0cm? (rem?
dZim/df dZim*/df
Derivative(Col("Zi_msd"))  Col("deriv 1h")/313 74685
100000 442267 -059143 0,35366 000113
63000 384152 -0,23788 027217 8.67481E-4
40000 37168 -0,04709 0,21697 6,91553E-4
25000 3,83302  0,19607 0,24077 7,67T414E-4
16000 394158  0,43446 0,27592 8.79433E-4
10000 4,15216  0,74791 0,37168 000118
6300 41914 1,17782 0,51143 000163
4000  4,39962  1,77076 0,7376 0.00235
2500 462527 265301 1,04539 000333
1600 4,8869 386154 1,61003 000513
1000 5,36397 587487 2,51548 0,00802
630 606075 589249 3,58013 001144
400 690122 1305513 540737 001723
250 863634 1870724 810572 002584
160 10,98348 28,26656 12,12601 0.03865
100 17 5475 4395926 17,55397 0.05595
63 21,44158 64,3745 24,868527 007925
40 3200086 93,6898 35,84915 0.11458
25 4985242 1362728 48 9BB55 0,15607
16 76,80766 1916229 86,77025 021282
10 120,0828 2698133 89,82475 0,2863
63 1837414 3712724 115,73405 0.36888
4 2735803 5012814 151,2496 048208
25 411,925 6737716 185 86265 05924
1,6 602,3101 873,0067 221,8257 0,70702
18927605 1M17423 337466 1
046 1666277 15005 2048035 065277
0,22 2680,17 152703 -239,433 -0,76314
0.09099 3566,900 1021634 -505,396 -161084
1,0
E o05-
Q
c
N
> 0,0
[
@
-
0,5
-1 ,0.
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