NAVODY PRO LABORATORE ENERGETIKY

Laboratorni prace:
Elektrochemické metody stanoveni korozni rychlosti

Cil prace:

Cilem laboratorni Ulohy je stanoveni inhibi¢niho Gc¢inku urotropinu a cetaminu, které se pouzivaji jako
korozni inhibitory za ucelem snizeni korozni rychlosti ve vodném prostredi. Ke stanoveni jsou pouzity
béiné pouzivané elektrochemické metody: méreni polarizaéniho odporu a elektrochemickd
impedancni spektroskopie.

Teoreticky uvod
Dil¢i déje elektrochemického korozniho procesu, tj. anodicka oxidace kovu a katodickd redukce slozky
prostiedi (vyvoj vodiku, ¢i redukce kysliku) probihaji rychlosti dle rovnic (1) a (2):
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Ja @ Jr jsou proudové hustoty pro anodickou, resp. katodickou korozni reakci, 5, a [ konstanty

téchto reakci a j, je vyménna proudova hustota, charakterizujici rychlost dil¢ich déjd. Poslednim
parametrem je prepéti n, coZ je odklon od potencialu elektrody E.

Jelikoz pro cely systém musi byt zachovana podminka elektroneutrality, tj. nesmi dochazet
k hromadéni naboje, potencial E se samovolné posune na hodnotu, kde se obé rychlosti dil¢ich dé&j
vyrovnaji a vtomto bodé se ustavi smiSeny, tzv. korozni potencidl Ey,,. Grafické vyjadreni vztah
mezi potencidlem elektrody E a rychlosti reakce, vyjadrené proudovou hustotou j, je tzv. polarizacni
krivka (obr.1).
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Obr. 1: Polarizacni kfivka a smiSeny korozni potencial [2]

Metoda méreni polarizacniho odporu

Méreni polariza¢niho odporu je velmi béznou metodou zjistovani korozni rychlosti, nebot oproti
ostatnim je tato metoda nedestruktivni, citlivd a jeji provedeni trvd pouze nékolik minut (oproti



NAVODY PRO LABORATORE ENERGETIKY

metodé hmotnostnich Ubytkl, ktera vyZaduje ¢as v fadu hodin az dn(). Stanoveni polariza¢niho
odporu je zaloZzeno na predpokladu, Ze stfedni ¢ast vysledné polariza¢ni kfivky korozniho systému je
v nejblizs§im okoli korozniho potencidlu (n = E — Er = £ 10 mV) linearni a protina pod uréitym uhlem
osu nulové proudové hustoty. Polariza¢ni odpor v této oblasti pak miZeme definovat vztahem:
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Podle této rovnice je polarizacni odpor nepfimo umérny korozni rychlosti (vyjadfené jako korozni
proudova hustota ji,.), kde B je konstanta stanovena dalsi polarizaci mimo oblast Ej, .

Elektrochemickd impedancni spektroskopie

Jednou z mozinych technik pro hodnoceni koroznich déji je elektrochemickd impedancni
spektrometrie (EIS), kterda predstavuje vysoce citlivou a nedestruktivni experimentalni techniku
umoznujici stanoveni elektrickych vlastnosti studovaného elektrochemického systému. Méreni
impedance je zaloZeno na sledovani proudové odezvy pracovni elektrody po prichodu stfidavého
napéti a impedanci lze interpretovat jako zdanlivy odpor systému proti prochazejicimu sinusovému
proudovému signalu. Jelikoz se hodnota stfidavého proudu ¢i napéti méni s jeho frekvenci, neni
hodnota impedance konstantni, ale frekvencné zavisla.

Kapacitni odezvy pti popisu fazového rozhrani nelze aproximovat vétSinou idedlnim kondenzatorem.
V redlnych elektrochemickych systémech se pro charakterizaci fazového rozhrani korozniho systému
¢i oxidickych vrstev pouziva prvku s konstantni fazi — CPE, jehoZ chovani zahrnuje odchylky od
idedlniho chovani kondenzatoru. Impedance CPE je popsana vztahem:
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kde j pfedstavuje imaginarni ¢len, w uhlovou frekvenci a Y, kapacitu CPE. Odchylku od idedIniho
chovani definuje exponent n, ktery nabyva hodnot od 0 do 1 a vyjadiuje miru disperze kapacity (pro
idealné hladky povrch, napt. povrch rtutové elektrody, n = 1).

Pravé parametr n v pfipadé laboratorniho méreni souvisi se stavem povrchu, drsnosti, pfipadné s
uniformni distribuci naboje. JelikoZ jsou vSechny vzorky exponovdny za stejnych podminek, lze
predpokladat, Ze se na rGznych hodnotach disperze podili pfedevsim stav jejich povrchu, tedy mira
korozniho napadeni. Zména tohoto parametru lze zaznamenat rovnéZz na podobé impedancnich
spekter jako zplosténi kruznice v Nyquistové diagramu.

Pracovni postup

1. Prfipravte 2 sady 250 ml roztokl 5% HCl a 250 ml 5% HCl + 1 hm. % inhibitoru

2. Pracovnivzorek oceli, obruste, odmastéte acetonem a spolecné s referenéni kalomelovou
elektrodou a platinovym dratkem zapojte méficiho systému Gamry Reference 600

3. Elektrochemickou celu naplrite elektrolytem (5% HCI), tak aby vSechny tti elektrody byly plné
ponofeny.

4. V programu Gamry Framework sestavte nasledujici sekvenci elektrochemickych metod:
EIS/Polarization resistance/Tafel/EIS

5. Stejnym zplsobem promérte tuto sekvenci pro veskeré roztoky. Pfed zacatkem nového méreni je
potieba pracovni elektrodu vzdy nové prebrousit a odmastit.
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6. V programu Gamry Echem Analyst vyhodnotte vysledky svych méfeni a urcete:

a) OkamZzitou korozni rychlost oceli v prostfedi bez inhibitoru a s inhibitorem.

b) Inhibic¢ni vlastnosti testovanych inhibitort v %.

c) Heterogenitu povrchu na zacatku a po skonceni méfici sekvence.

Vyhodnoceni vysledku

a) OkamZita korozni rychlost.
Korozni rychlost ziskate vyhodnocenim namérenych dat v programu Echem Analyst. Pro
spravny vysledek je nutné dosazeni namérenych Tafelovych konstant B, a B4. Vysledek
uvadéjte v mm/rok.

b) Inhibiéni schopnost testovanych inhibitor(:
Z namérenych koroznich proudovych hustot vypocitejte inhibi¢ni uc¢innost podle rovnice
n (%) = [Go —J)/jol - 100 (5)
kde j, je korozni proudova hustota v neinhibovaném systému a j je korozni proudova
hustota v inhibovaném systému.

c) Heterogenitu povrchu elektrody pomoci metody EIS:
Srovnejte impedancni spektra namérena pred mérenim polariza¢niho odporu. Diskutujte jak
zménu ve spektru tak zménu parametru n jehoz hodnotu ziskate po vyhodnoceni v programu
ZSimpWin.
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