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1. Bevezetés

Korrézi6 alatt a kiilonb6z6 szerkezeti anyagok atalakulasat értjiik, amely a kdrnyezeti hatadsok
kovetkeztében jatszodik le. A korr6zid teljesen szaraz kornyezetben nem képes kialakulni,
viszont ez a kedvez6 eset a valds ipari-technologiai kornyezetben kevés helyen all fenn. A
korrozid tobbnyire viz vagy nedvesség hatasara alakul ki, és a savas, lagos, illetve nagy
sotartalmii  kozeggel vald érintkezés jelentds mértékben meggyorsithatja a korr6zids
folyamatokat. A korr6zié definicid szerint egy anodos elektrokémiai oxidacids folyamat,
amellyel egy id6ben lezajlik egy vagy tobb redukcios folyamat is, mint példaul a hidrogén-ion
vagy az oldott oxigén redukcioja, és/vagy valamilyen galvankorr6zios folyamat. A katodos
hidrogénfejlddés gyakran bonyolultabb, mint az anddos fémoldodas, tobb részfolyamattal,
amelyek kozott a legfontosabb a toltésatlépés, a hidrogénatomok rekombinécidja és a képzddott
hidrogénmolekula deszorpcidja. Oxigénredukcié esetén a vizes kozegben meglehetdsen
reakcioképes molekularis oxigén depolarizalja az anddos fémoldodasi folyamatokat, ezaltal
jelentés mértékben meg tudja gyorsitani a korr6zids folyamatokat. Galvankorr6zidé akkor
kovetkezik be, ha két kiilonb6z6 mindségii (standard potencialtl) fém érintkezik és
elektrolitikus (ionos vezet6) kapcsolat is 1étrejon kozottiik, és a 1étrejovo galvanelem aramot
termel. A létrejovo galvancella negativabb potenciali tagja anddosan oldddik, €s a korr6zios
folyamatok hatasara lassan tonkremegy. Az, hogy melyik fém lesz az andd, illetve a katod, az
aktualis koncentracioviszonyoktdl is fligg, és nem csak a standard potencialoktol.

A korrdzios kutatdsok és a gyakorlati korrézidvédelem teriiletén az egyik legfontosabb
meghatarozandd mennyiség a korrdzidsebesség. A korrdzidsebess€g meghatarozasa egy
komplex feladat, sok bizonytalansagi faktorral terhelve, és ezért a gyakorlatban erre sok esetben
csak korlatozott pontossagu becsléseket tudunk adni. A korrozidsebesség ismerete nélkiil az
ipari berendezések élettartalmat nem tudjuk megbecsiilni, ami az {izemvitel soran jelentds
kockazatokat eredményez.

A szerkezeti anyagok korr6zidsebességének a meghatarozasi pontossagat alapvetden
harom modon novelhetjiik: (1) Gj mérési eljardsok bevezetésével, (ii)) a mérési adatok
pontossaganak a novelésével és (iii) a kiértékelési modszerek javitdsaval. Az elektrokémiai
mérési eljarasok az elmult évtizedekben nem sokat valtoztak: potenciosztatikus ¢s
potenciodinamikus polarizaciés modszerekkel, a polarizacios ellenallas egyenaramu (DC)
mérésével, illetve elektrokémiai impedancia-spektroszkopia (EIS) segitségével hatarozhatjuk
meg egy rendszernek az elektrokémiai paramétereit. A mérési adatok pontossaganak a javitasa

a méréstechnologia fejlodésével folyamatos, de a mért rendszerek bizonytalansagai ebben a



vonatkozasban korlatokat jelentenek. A legjelentOsebb eldrelépést a kiértékelési eljarasok

fejlesztésétdl varhatjuk. Munkdm ebben az iranyban tesz kisérletet ujonnan fejlesztett

crer

2. Elméleti és irodalmi hattér

2.1 Egyenarami polarizacios vizsgalatok

Az elektrokémiai és korrozios rendszerek egyik alapvetd vizsgalati modszere a polarizacios
eljarasok, ahol idoben kontrollalt fesziiltség- vagy aramjelet szuperponalunk a rendszerre, €s a
visszamért aram-, illetve fesziiltségjelbdl hatarozzuk meg a rendszer atviteli fiiggvényét, amit
az elektrokémiai €s korr6zids kutatdsokban specidlisan polarizacios fiiggvénynek hivunk. Ezen
méréstechnikat kisebb, illetve nagyobb polarizacids tartomanyban is hasznéalhatjuk, az utobbi
esetben kapott mérési adatokat az ugynevezett Butler-Volmer-Erdey-Griz egyenlet (a
tovabbiakban BVEG egyenlet) segitségével lehet feldolgozni, amit az elektrokémiai Kinetika

alapegyenletének tekinthetiink:

Az (1) egyenlet a BVEG egyenlet egyik gyakran alkalmazott alakja, amelyben J
az aramslirliség, J, a cseredram-slriiség, a az atlépési tényezd vagy szimmetriafaktor, n a
tulfesziiltség, R az egyetemes gazallando és T a hdmérséklet. Az egyenletet Dickinson és Wain
harom értelmezésben hasznalja, amelyeket ,,Engineer’s”, ,,Practical” és ,,Electroanalytical”
néven emlit [1]. E harom értelmezés arra az esetre vonatkozik, amikor egyetlen elektrokémiai
folyamatot vizsgalunk. Ez a korr6ziés teriileten nem hasznalatos, ugyanis a korr6zios
rendszerekben mindig legalabb két elektrokémiai reakcid szerepel, egy anddos folyamat
(fémoldodas), illetve egy katodos reakcio (a fentebb emlitett kompenzacios reakciok egyike).

Emiatt korrozios teriileten a BVEG egyenlet kovetkez6 empirikus alakjat alkalmazzak [1-5]:

= e (e [ - e [-2]), o

ahol J.or a korrozids aramstriiség, n itt most a polarizacio (az ohmikusan kompenzalt
elektrodpotencial és a korrdzidés potencial kiilonbsége), by és bc pedig az un. Tafel-
meredekségek. Bar a (2) egyenlet formailag analog az (1) egyenlettel, a benne szerepld valtozok
¢s paraméterek fizikai tartalma eltér6. A b, €s bc paraméterek fizikai tartalma korrdzids

folyamatok esetén kevéssé egyértelmii, és egymashoz nagyon hasonléd rendszerekben is nagy



varianciat mutathat, de sok esetben empirikusan jol le lehet irni veliik a kisérletileg kapott
polarizacios gorbéket. A (2) egyenletet ezért a korrdzids folyamat egy lehetséges matematikai
modelljének tekintjiik.

Matematikai modellnek nevezziik itt azt a konstrukciot, amely kvantitativ 6sszefliggést
allit fel a mérhet6 mennyiségek (a ,.fliggetlen valtozok™ és a fiiggd valtozok™) kozott. A
matematikai modell, egy egyenlet vagy egyenletrendszer, a valtozok mellett tartalmaz
konstansokat is, amelyeket a modell paramétereinek neveziink. A (2) egyenlet paramétereinek
(Jcorr» ba, bc) a meghatarozasa matematikai szempontbdl egy nemlinearis paraméterillesztési
feladat. Altalanosan, a paraméterillesztés az az eljaras, amelyben a modellparamétereket ugy
optimalizaljuk, hogy a modell alapjan szamitott fliggé valtozé értékei a legjobban
megkozelitsék a kisérletileg kaphato értékeket. A paraméterek a modell természete szerint
lehetnek linearisak (additiv konstansok vagy szorzotényezok) vagy nemlinedrisak (pl.
transzcendens  fliggvények vagy tortfliggvények argumentumaiban). A  linedris
paraméterillesztés (,,legkisebb négyzetek modszere”) technikailag rendkiviil egyszert, hiszen
egy matrix-invertalds és egy matrixszorzas eredményeképpen meghatarozhatdoak a mérési
adatokra legjobb illeszkedést biztositd modellparaméterek. Ha a modellfiiggvény nemlinearis,
akkor sokkal bonyolultabb eljarasokat kell bevetni.

A nemlineéris paraméterillesztést (NLPI) szamos tudomanyagban alkalmazzak, példaul
fizikaban, bioldgidban, kémiai €s gazdasadgi modellezésben, gépészeti tervezésben €s sok mas
teriileten. Azonban a nemlinearis paraméterillesztés soran sok olyan problémaval is szamolni
kell, amelyek a linearis paraméterillesztés soran nem lépnek fel, vagy jelent6ségiik joval kisebb.
Az alabbi felsorolas ezeket dsszegzi.

1. Lokalis minimumok. A nemlinedris fiiggvények sok lokalis minimummal
rendelkezhetnek, ezért a paraméterilleszté algoritmus konnyen beragadhat egy lokalis
minimumba, és nem taldlja meg a globalis minimumot. Ez az eredmény jelentds
torzitasat eredményezheti.

2. Tulillesztés. A talillesztés akkor kovetkezik be, amikor a modell til bonyolult, és tobb
paramétert alkalmaz, mint amennyire valoban sziikség lenne. Ez a modell tulérzékeny
lehet a zajos adatokra, €s jelentésen megndvelheti a paraméterek standard hibajat. A
tulillesztés tényét gyakran nehéz felismerni, mert az esetek tulnyomod tobbségében a
szamolt modellfiiggvény nagyon jol illeszkedik a mérési adatokra.

3. Kezdeti paraméterek kivalasztasa. Az NLPI algoritmusoknak megfeleld kezdeti
paraméterekkel kell indulniuk. Rosszul megvalasztott kezdeti paraméterek problémakat

okozhatnak, mivel az algoritmusok kdnnyebben elakadhatnak egy lokalis minimumban,
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vagy a paraméterek korrelaltsiga miatt esetleg nem konvergalnak a megfeleld
eredményhez. Az NLPI algoritmusok érzékenyek lehetnek a kezdeti paraméterekre:
benniik kisebb valtoztatdsok is jelentésen mas, akar nagysagrendileg -eltérd
eredményekhez vezethetnek.

4. Numerikus instabilitdas. Az NLPI algoritmusok néha numerikus instabilitast
mutathatnak, ami illesztési hibakat vagy divergenciat eredményezhet.

5. Korlatozott adatok. Amikor a rendelkezésre allo adatok szama viszonylag korlatozott,
komoly nehézségek meriilhetnek fel a megfelelé nemlineéaris modell illesztésében, a
paraméterek megbizhatd becslésében. A korrozidsebesség meghatdrozasaban konnyen
véthetiink akar nagysagrendi hibat is.

6. Szamitasi eréforrasok. Az NLPI algoritmusok jellemzéen nagyobb szamitasi
er6forrasokat, illetve koriilményesebben hasznalhato vagy draga szoftvereket

igényelnek, kiillondsen bonyolult modellstrukturdk vagy nagy adathalmazok esetén.

Ezek alapjan tehat a nem linedris paraméterillesztés soran fontos gondoskodni a megfeleld
kezdeti paraméterek kivalasztasarol, az illesztési folyamat megfigyelésérdl és ellendrzésérol,
valamint az eredmények megfeleld értékelésérdl/értelmezésérdl, beleértve a megfeleld
érzékenységvizsgalatokat, és a megoldasok megfeleld6 dokumentalasat. A  rosszul
meghatarozott vagy fizikailag irrealis paraméterek hasznalata részben elkeriilheté a kapott
paraméterek (relativ) standard hibajanak az értékelésével: ha valamely paraméter relativ
standard hibdja kiugréan nagy, akkor okkal gyanakodhatunk arra, hogy a nemlinearis
paraméterillesztés egyik csapdéjaba estiink. Mivel linearis paraméterillesztés esetén a fenti
problémak kevés kivétellel (pl. talillesztés) nem lépnek fel, ezért altaldnos szabéalykeént
elmondhatd, hogy ha egy modellnek lehetséges a linearis transzformacioja, akkor azt érdemes
alkalmazni.

Mindezek fényében nem meglepd, hogy a nemlineéaris paraméterillesztést annak
ellenére is legfeljebb elvétve alkalmaztak az elektrokémiai polarizacios gorbék elemzésére,
hogy a teljes gorbe kiértékelése csak ezzel a modszerrel volna lehetséges. Ma leggyakrabban
az ugynevezett féllogaritmikus transzformaciot alkalmazzak, mivel ez a kiértékelési modszer
linearis, bar hatranya, hogy csak nagy tilfesziiltségen/polarizacional miikddik megbizhatdan.
A mddszer alkalmazésat az teszi lehetévé, hogy nagymértékii polarizacional, azaz, ha teljesiil
an>b, vagy a —n > b, feltétel, a (2) egyenlet nagyon jo kozelitéssel atalakithato a

kovetkezo két egyenletté:



lg] =lgjo + :—A , (3a)
illetve

gll = lgo —bic. (3b)

A polarizacios gorbék féllogaritmikus valtozatainak az abrazolasat, illetve az ezzel kapcsolatos

problémakat a Pengfei kozleményébdl [6] szarmazé 1. abra mutatom be.
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1. abra. Féllogaritmikus transzformacio soran kapott polarizacios gorbék.

Ezen az abran azt is lathatjuk, hogy az anddos polarizacios gorbék egyetlen résztartomanyara
sem lehet j6 egyenest illeszteni, és a katodos gorbék egy részére is csak nagy pontatlansaggal.
Tovabbi probléma lehet az esetek nagy részében, hogy ha lehet is egyenest illeszteni mind a
katddos mind az anodos Tafel-szakaszokra, a két szakasz extrapolacioja a korr6zids potencialra
nagyon eltérd korr6zios aramokat eredményez. Az 1. abran az anddos polarizacio soran az aram
egy széles potencidltartoményban csak kis mértékben valtozik, ami az un. passzivalddas
kovetkezménye. Ebben a tartomédnyban a feliileti passziv véddfilm kiépiilése a potencial pozitiv
iranyu valtozéasa ellenében is megakadalyozza az anddos aram nodvekedését. Egy bizonyos
potencial-értéknél (,,letorési potencial”) a passziv film letorik és az aramstriiség, illetve a
korrozids folyamat sebessége hirtelen nagymértékben megnd. Ez a példa is alatamasztja annak
a sziikségességét, hogy a korrdzios potencidlon érvényes paraméterek meghatarozasdhoz a
korr6zids potencial sziikebb tartoméanyabol szarmazo adatokat értékeljiik ki, jelentds részben
azokkal az adatokkal dolgozva, amelyeket a féllogaritmikus transzformacié nem hasznal. Ha
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ugyanis a féllogaritmikus transzformacio kivitelezéséhez a rendszert a korr6zios potencialtol
erdsen elpolarizaljuk, a rendszerparaméterek a nem feltétleniil maradnak ugyanazok, mint a
korr6zids potencial sziikebb kornyezetében. Ez a korrdzidsebesség hibas becsléséhez vezethet.
Ezt a problémat hagyomanyosan a polarizacios ellenallas (Rp) meghatarozasaval tudjuk

athidalni, a kdvetkez6 0sszefiiggés alkalmazasaval:
dj 1 ( 1 1 >

% 1o = R_P = Jcorr

ba ' be

= (4)

Ezt a linearis egyenletet sziik polarizacios tartomanyban (max. 15-20 mV) felvett DC mérések
kiértékelése soran hasznaljuk, annak érdekében, hogy meg tudjuk hatdrozni Rp értékét, majd
ennek segitségével a korrdzids aramot és annak felhasznalasaval a korrdzidsebességet. Jol
lathaté azonban, hogy ez utobbihoz a Tafel-meredekségek értékei is sziikségesek. EQy erésen
leegyszertsitett, de gyakran alkalmazott megoldasa a problémanak, kiilonésen az ipari
korr6zios monitoring eljarasokban (linearis polarizacios ellenallas, LPR mérés), hogy a kisérleti
meghatarozas helyett a Tafel-meredekségeket hipotetikus értékekkel helyettesitik. Ugyanakkor
a kisérleti tapasztalatok alapjan a Tafel-meredekségek nagyon hasonléd koriilmények kozott is
széles tartomanyban valtozhatnak, nagyjabol 40 mV és néhany szaz mV kozott [7, 8]. A
korrozidsebesség pontos meghatarozasahoz tehat a Tafel-meredekségek  kisérleti

meghatarozasa elengedhetetlen.

2.2 Valtoaramu polarizacios vizsgalatok, az elektrokémiai impedancia-
spektroszkopia

Alternativ megoldasként az elektrokémiai és korr6zids rendszerekben a polarizacios ellenallas
EIS mérésekkel is meghatarozhatd. A vizsgélt rendszert az egyensulyi vagy korrdzids potencial
értékérdl (vagy ritkabban valamely stacionarius polarizalt allapotbol) egy kisebb (5-10 mV)
amplitadoju szinuszos potencialjellel perturbaljak. Ennél a valtéarama (AC) potencialjel-
amplitadonal feltételezziik, hogy az elektrokémiai kinetikai rendszer atviteli fliggvénye linearis,
azaz lineéaris aramkori elemekbdl allo, tigynevezett ekvivalens vagy helyettesitd dramkorrel
(equivalent circuit, EC) reprezentalhato. A legegyszertibb ilyen aramkor az ugynevezett Voigt-
kapcsolas (2. abra), amely egy parhuzamosan kapcsolt ellenallast és kapacitast tartalmazo
aramkor (RC), amit az oldat ohmikusnak tekintheté ellenallasat reprezentalod ellenallassal
kiegészitiink [9]. Az abran a Randles-kapcsolas is megtalalhatd, amely a Voigt-kapcsolas
kibovitése egy diffuzids taggal, amit Warburg-impedancianak neveziink. Ezek az daramkorok

sok esetben jol modellezik az elektrokémiai rendszer atviteli fliggvényét.
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2. abra. Az elektrokémiai rendszerek modellezésében leggyakrabban alkalmazott ekvivalens
aramkorok [9].

A 2. abra és a kovetkez6 egyenletekben Rg az oldat ohmikus ellenallasat, Rp a polarizacios
vagy toltésatlépési (charge transfer) ellenallast reprezentald kapcsolasi elem, Cp; pedig a
hatarfeliileti kettOsréteg kapacitasa. A Voigt-kapcsolas atviteli fliggvénye az alabbi egyenlettel
irhato le:

R
Z(w) =R b 5
(w) S+1+iw‘c' (5)

ahol i az imaginarius egységet, w a korfrekvenciat és © = RpCpy, az RC dramkor iddallandojat
jeloli. A (5) egyenlet egy idealis elméleti modellt ir le, és a reprezentalt impedanciagorbék
tokéletes félkort adnak az ugynevezett Nyquist-diagramon (3. abra). Az f = 1/2nt mennyiség
a rendszer karakterisztikus frekvencidja: ennél a frekvenciaértéknél van az impedancia képzetes

részének a maximuma.
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3. abra. A 2. abra k6z¢éps6 (Voigt-kapesolast abrazold) modelljének Nyquist diagramja, ahol
az impedancia valos részének a fiiggvényében abrazoljuk a képzetes részét.

Az Rg értékét a nagyfrekvencias adatokbol (~ 10 kHz - 1 kHz) hatarozhatjuk meg. Ebben a
frekvenciatartomanyban a toltésatlépés, aminek a karakterisztikus frekvencidja tipikusan 100

Hz-nél kisebb, nem jarul hozza jelentds mértékben az impedancidhoz:
lim Z(w) = Rs. (6)
w—00

Ha adszorpcid, diffuzié vagy egyéb folyamatok nem befolyasoljak a gorbét, akkor a

kisfrekvencias adatokbol meghatarozhat6 az oldat- és a toltésatviteli ellenallasok dsszege:
lim Z(w) = Rs + Rp, ©)

tovabba a legnagyobb képzetes impedancidju adathoz rendelhetd frekvenciabol szamithatd az
RC aramkor idballanddja. A gyakorlatban a mért impedancia-spektroszkopiai Nyquist-
diagramok mindig enyhén lapitottak, és ez igy modellezhetd, ha a (5) egyenlet frekvenciafiiggd
tagjaban 1-nél kisebb hatvanyt alkalmazunk:

Rp

Z(@) = Ry + —————,
(@) = Rs 4 T Gy

(8)

ahol 0 < f « 1 a konstans fazisu koefficienst jeldli.

A (8) egyenlettel jol modellezheté a nem idealis kapacitas viselkedése és nagyon sok kisérleti
rendszer, és a helyettesitd kapcsolasban alkalmazott j elemet konstans fazisu elemnek
(constant phase element, CPE) is nevezik. A 2. abra aljan lehet latni a CPE-t alkalmazé
aramkort iS. A CPE és a kapcsolatos jelenségek kutatasa tobb évtizedes multra tekint vissza
[10-16]. Bar a CPE megjelenésének végso okara vonatkozoan évtizedek alatt sem sikerdilt a
szakirodalomban igazi konszenzusra jutni, sok eredmény utal arra, hogy az egyik lehetséges ok
a vizsgalt elektrodanyagok feliileti porozitasa, inhomogenitasa, illetve az érdessége

kovetkeztében a kinetikai paraméterek egyfajta eloszlasa, diszperzidja egy szélesebb

8



frekvenciatartomanyban. A 3. abran lathato egy a CPE jelenséget prezentalo Nyquist gorbe,

abban az esetben, ha a (8) egyenletben szerepld S értéke 0,1.

A 4. abran bemutatok egy a gyakorlatban jellemzd példat a CPE jelenségére, ahol

O FTr T T T T P T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
Z'l Qcm? 1E-3
2E-3
600 — A 1Hz
E m 10Hz
., 00— . v 100HZ
£ 400 E
G300 — .
N 200 - *
100 &
0 - rrrr T Ty T T T T T

0 200 400 600 800 1000 1200
Z'/ Qcm?2

4. abra. Kinhidron rendszer EIS gorbéi kiilonbozé koncentraciok esetében [17], a
jelmagyarazatban szerepld szamok koncentracié értékek mol/dm® mértékegységgel.

Az EIS alkalmazasa az elektrokémiai kutatasok széles korében altalanossa valt, az
elektrokémiai kinetika [18-20] vagy az elektrodok feliiletszerkezetének vizsgalataban [21], a
korr6zids vizsgalatokban [22-28] és az elektrokémia szamos mas teriiletén, beleértve pl. az
akkumulatorfejlesztéseket is. A korrozids vizsgalatokndl az EIS mérést gyakran kombinaljak
egyéb vizsgalati eljarasok alkalmazasaval, mint példaul pasztazo elektronmikroszkopos (SEM)
[29-37] és energiadiszperziv rontgenspektroszkopias (EDX) [29, 35, 37], rontgendiffrakcios
(XRD) [30], vagy rontgen fotoelektron-spektroszkopias (XPS) [30] [29, 35, 37] vizsgalatokkal.
A CPE alkalmazasa a fenti hivatkozasokban kivétel nélkiil szerepel, és hasznalata altalanos

modszer az elektrokémiai és korr6zios Kinetikai jelenségek modellezésében [9].
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Az EIS atviteli fliiggvények (impedancia fiiggvények) hagyoményosan alkalmazott
alakjai kivétel nélkiil nemlinearis fliggvények, ezért az adatok kiértékelése soran itt is az NLPI
problémaiba litkdziink. Emellett, ha a gorbe nem teljesen koveti a lapitott félkor alakzatot, tehat
nem gorbiil szimmetrikusan, ami f6leg az Kisfrekvencias tartomanyokban teljesen altalanos
(v.0. 4. abra), akkor nagyon nagy lehet az Rp érték meghatarozasanak a hibaja. Ez utobbi
esetben a helyettesitdé kapcsolast tovabbi elemekkel kell bdviteni, ami az atviteli fliiggvény

bovitését is maga utan vonja, aminek konnyen talillesztés lehet a kovetkezménye.

2.3 A linearis transzformaciok jelentésége

Az NLPI és korrozios paraméterek meghatarozasanak problémait a Pannon Egyetem
Természettudomanyi Kozpont Korrozios Kutatocsoportja is vizsgalta, és a nemlinearis
egyenletek transzformalasaval linearis egyenleteket allitottak elé, mind az EIS, mind a DC
polarizacios adatok kiértékelésének a céljabol. Az EIS mérések atviteli fliggvényének a
kutatdcsoport altal kidolgozott linearis transzformacioit a (9a) és (10a) egyenletek tartalmazzak
[38]:

, 1
k=177 + WwTp i
Yo' =Y, + w6 . (9b)

Ezekben az egyenletekben Y¢" az ohmikusan kompenzalt admittancia valos része, Y, =
1/R,, jeloli a principalis admittanciat, ami fizikailag a polarizaciés ellenallas reciprokaval
azonosithatd, w a korfrekvencia és a G érték az ugynevezett diszperzios Osszeg, ami széles
frekvenciatartomanyban lehet kozel alland6 [38] (ahol a T stiriségfiiggvénye maximumot ér
el). Az egyenletben szereplé Tp) értékek a 2. abraban talalhatd Modositott Voigt-kapcsolas
modell soros RC koreinek az id6allandoi. Mivel a tengelymetszet meghatarozasa pontatlan

lehet, ha egy tavoli extrapolacidé eredményeképpen kapjuk, ezért érdemes az egyenleteket w-

val leosztani:
Y. Y, S 1
c__p - -
R I (100
k=17 — + WTpk
Y
LI +G. (10b)
w w
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, fo 1 ” 1 .. . . o
[ly médon az Y, ertékét egy tengelymetszetbdl az = linedris fliggvényének
meredekségévé alakitjuk. A linearitas akkor tokéletes, ha a G paraméterben szereplé diszperzios

Osszeg a (10b) egyenletben valoban allando. Ez jo kozelitéssel csak egy korlatozott

frekvenciatartomanyban teljesiil, de valtozasa a frekvencia fliggvényében meglehetésen
,lasst”, ezért az (10b) egyenletben a bal oldalra torténd linearis illesztésnek a valtozasa az %

fliggvényében alapvet6en a principalis admittancianak tulajdonithat6 [38]. Mindezt figyelembe
véve a teljes mért frekvenciatartomanyt résztartomanyokra bontva meg kell vizsgélni, és abbol
a résztartomanybol kell Ypr értékét meghatarozni, ahol a (9b), illetve a (10b) egyenlet
linearitasa a legjobb.

megoldast [39]. A (2) egyenlet alaposabb szemrevételezés utan egy masodrendii, linearis,
homogén differencialegyenlet megoldasanak tiinik. Némi szamolassal bizonyithaté volt [39],

hogy a (2) egyenletnek megfeleld differencialegyenlet az alabbi:

dzj_(l 1)d]+ Ji (1)

dn? "~ \by bc/dn " babc’

A javaslat szerint a (11) egyenletet nem oldjuk meg a differencialegyenletek standard eljarasai
szerint, hanem meghagyjuk ebben az alakjaban, mivel az aram-fesziiltség fliggvény fesziiltség

szerinti derivaltja elvileg a mérési adatokbol meghatarozhatok. Ily moédon az aszimmetrikus

1 1, . ) 1
— — —¢s a szimmetrikus
ba  bc babc

paraméterbdl by és bc értékének a szdmitdsa egy linedris

illesztési feladatra vezethetd vissza. Gyakorlati probléma a (11) egyenlettel, hogy a
differencialas jelentds mértékben megnoveli a véletlen mérési hibak hatasat, ezért az egyenlet

kétszeri integralasaval egy célszerlibb egyenlethez jutunk:

n e

n
_J 1 1 n
](T])—m!‘!‘]déld€2+(a—b—c>l‘]d€+R—P. (12)

Ez az Osszefiiggés nem tartalmaz differencialast, csak integralast, amely a véletlen
mérési hibakat 1ényegében kiatlagolja, és ezért nagyon sima, zajmentes gérbéket kaphatunk. A
(12) egyenlet igy gyakorlati szempontbol is eredményes paraméter-meghatarozast tesz
lehetévé. Mivel a (12) egyenlet alkalmazasaval a polarizacios ellenéllas értéke is kiadodik, a

(4) egyenlet felhasznalasaval a korrdzids aramsiiriiség a kapott paraméterekbdl szamolhato.
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A kiértékelésben zavard tényezo lehet a kapacitiv aramok fellépése, kiillondsen nagy
polarizaciosebességek esetén. Linearis potencialvaltoztatast hasznalva azonban a kapacitiv

aramot j6 kozelitéssel egy konstans tényezdvel vehetjiik figyelembe:

€ 1
Jon) = bA]bCOfOf]deldez + (%—b—lc)f]ds+RlP+]c, (12a)

0

ahol J a kapacitiv aramstirtiség.

2.4 Az erosen otvozott acélok korrézidjarol

A korrodalodo szerkezeti anyagok koziil az egyik legellentmondasosabb az erdsen 6tvozott
acélok csoportja. Ezekre altalanosan jellemz6 a rendkiviil Kicsi egyenletes korrdzio,
ugyanakkor ezek az anyagok nagyon érzékenyek a lokalis korroziora, ami bizonyos feltételek
mellett nagyon rovid id6 alatt képes tliszurashoz hasonld lyukadasokat (“pinhole corrosion™)
eléidézni [24, 26, 27, 30, 40-43]. A hajlamosito tényezok koziil a leggyakrabban el6fordulo a
klorid-ion, ezért az er6sen Otvozott acélok korrozids vizsgalata klorid-ionok jelenlétében
alapveté fontossagu. A leggyakrabban vizsgalt erésen 6tvozott acélok kozé tartozik az
ugynevezett ,,300-as sorozat” két legismertebb tagja, az AISI 304 ¢s az AISI 316L jeli acél. Az
AISI 304 jelt acél kisebb 6tvozdanyag-tartalommal rendelkezik, 1ényegesebben olcsobb, és az
irodalmi adatok, valamint a gyakorlati tapasztalatok alapjan erésen hajlamos a klorid-ionok
altal okozott lokalis korroziora [44, 45]. Az utobbi munkaban ([45]) példaul kiilonb6zo
bevonatokkal, 3%-0s NaCl oldatban végeztek EIS kisérleteket AISI 304 acélon, ahol a
véddbevonat ellenére megjelent a lokalis korr6zid6 a mintatestek feliiletén. Az erdsebben
otvozott és Kis széntartalmu AIST 316L jelii acél Klorid-ion-allosaga sokkal jobb, lokalis
korrozidra vald hajlama kevésbé kifejezett [26, 37]. Az utobbi acélt sokat vizsgaltak mar a
legkiilonbozébb anyagvizsgalati és elektrokémiai modszerekkel [6, 36].

Ezekre a szerkezeti anyagokra jellemzd, hogy ha a katdodos polarizacid soran
hidrogénfejlédés 1ép fel, az az anyag hidrogén-ridegedésnek nevezett karosodasahoz vezethet.
Emellett a fémfeliilet képes spontan passzivalodasra, illetve anddos polarizacio hatasara
jellemzben passzivalodas torténik az anyag feliiletén. A passzivalodas a DC polarizacios
gorbéken jol felismerhetd valtozasokat okoz. A DC mérésekhez hasonldéan az EIS méréseknél
(10 Hz) is Iéphetnek fel anomaliak: a jellemzéen nagy idéallandok miatt a Nyquist-félkor az
EIS méréseknél szokdsosan megvaldsithaté mérési frekvenciak tartomanyéaban (> 10 mHz) nem

tud teljesen kialakulni, ezért gyakran csak nagy hibaval hatarozhato meg az Rp értéke [6, 36].
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A [6] publikacié abrain példaul a fent emlitett jelenségek és problémak egy 3,5%-0s NaCl
oldatban végzett kisérletsorozat esetén jol megfigyelhetok.

Az AISI 316L acél korrozios sajatsagainak a vizsgalata gyakorlati szempontbdl nagy
jelent6ségii, ezért a fentebb mar ismertetett linearizalt modellek ellendrzését ezen a szerkezeti
anyagon végeztem el. Feltételeztem, hogy a DC mérések soran kapott polarizacids adatokbol,
valamint az EIS mérések soran a nagyobb frekvenciak tartomanyaban nyert adatokbodl a
linearizalt eljarasokkal elegend6 pontossaggal meghatarozhatok lesznek a Kkinetikai

paraméterek.
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3. Kisérleti koriilmények

A 316L erésen 6tvozott acélt négy elektrokémiai rendszerben vizsgaltam, EIS, illetve DC
mérési modszerekkel. Az egyes oldatosszetételek és a dolgozatban hasznalt jeloléseik az 1.
tablazatban talalhatok, a vizsgalt acél Gsszetételét pedig a 2. tablazat mutatja. Lathatjuk, hogy

az erésen 0tvozott 316L acél Ni és a Cr koncentracioja jelentds.

1. tablazat. A laboratoriumi mérések soran alkalmazott négy oldatosszetétel.

Rendszer Oldatosszetétel

5NaCl 5% NaCl

5NaCl1HAc |5% NaCl + 1% ecetsav
1HCI 1 m/v% sosav

10HCI 10 m/v% sdsav

2. tablazat. A 316L kémiai osszetétele.

AISI 316L

Cl% <0,3

Ni/% 10,00 - 13,00
Cr/% |16,50- 18,50
Mo /% |2,00-2,50
Kémiai 9sszetevok |[Mn/% |<2

Si/% (<1

P/% <0,045

S/ % <0,015

N /% <0,011

A mérések elvégzéséhez a Metrohm Autolab PGSTAT 302N tipusu elektrokémiai
méréberendezést (potenciosztat/galvanosztatot) hasznaltam. Tekintettel a viszonylag alacsony

aramsiriiségekre, illetve a jol vezetd elektrolitokra, ohmikus kompenzacidra nem volt sziikség.

Az 5. abran lathatd a kisérleti cella, a munkaelektréddal, az ellenelektroddal és a
referencia-elektroddal. A cella Ossztérfogata megkozelitéleg 1000 cm®. Az acél
munkaelektrodot #400-as, majd #600-as vizes csiszolopapirral csiszoltam, ezutan lugos
zsirtalanito oldattal zsirtalanitottam, majd 5 percig 10%-o0s sdsavoldatban marattam. Az emlitett
miveletek végeztével csapviz alatt, majd desztillalt vizzel mostam le az elektrod feliiletét, és
ezutan helyeztem az elektrokémiai cellaba. A korrozids potencial a vizsgalt rendszerekben

mintegy 5 perc alatt viszonylag pontosan beallt, és utana nem valtozott szamottevéen. A
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munkaelektréd 30mm hosszl és 6 mm atmérdjl, 6 cm? feliiletti henger volt, ami menetesen,
tomitégyurivel csatlakozott a teflon elektrodtartohoz. Referencia-elektrodként telitett

eziist/ezlist-klorid elektrodot, ellenelektrodként pedig nagy feliiletli platinahdlot alkalmaztam.

5. dbra. A hasznalt elektrokémiai cella és elektrodok az elektrokémiai rendszerek
vizsgalatahoz.

Az EIS méréseket 10 mV potencial-amplitudoval, frekvencia dekadonként 20 mérési
ponttal, a 10 kHz és 10 mHz ko6zotti frekvenciatartomanyban végeztem el. Az adatok
feldolgozasa Excel programban tortént, ahol a nyers adatok transzformaldsat kovetden a fent
ismertetett egyenletekhez sziikséges adatsorokat allitottam eld. Az EIS mérések kiértékelése
soran a transzformalt adatokat 6tféle verzioban értékeltem ki, ezen kiértékelések az alkalmazott
frekvenciatartomany szélességében, illetve az alkalmazott modellegyenletben tértek el
egymastol. Az M10 és M20 verzidban a (9b) egyenletnek megfelelden transzformalt 11, illetve
21 adatpontnak (f¢l, illetve egy nagysagrend frekvenciatartomany) szamoltam ki a linearis

tartomanybol az Excel linest fliggvényének a segitségével kaptam meg a kivant adatokat (a
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paraméterek értékei mellett a korrelacids egyiitthatot és a standard szorasokat). A T10-T40- ig

ugyanezt az eljarast hajtottam végre, azzal a kiilonbséggel, hogy a (10b) egyenletnek

crer

21, illetve 41 pontot figyelembe véve. A verziok paramétereit a 3. tablazat ismerteti.

3. tablazat. Az egyes kiértékelési verziokban felhasznalt modellegyenletek és a kiértékelt
tartomanyok.

Klertek‘e’:les Modell- Pontok Frekvencw}tartomany Megjegyzés
verzid egyenlet <zAma (nagysagrend)
(index)
M10 9%b 11 0,5 Merefieksegbol, 10 pc?n:[ (fel
nagysagrend) felhasznalasaval
M20 9b 21 1 Merecrleksegbol, 20 pO’nt’ ((?gy
nagysagrend) felhasznalasaval
T10 10b 11 0,5 Tengel}/metszetbol, 10 pont (fél
nagysagrend) felhasznalasaval
T20 10b 21 1 Tengel}’/metszetbol, 20 po’nt’(egy
nagysagrend) felhasznalasaval
T40 10b 41 2 Tengelymetszetbol, 40 PO’nt’ (két
nagysagrend) felhasznalasaval

Az egyes verziok megfeleloségét az Ypp illetve az Rp értékekre kapott szazalékos relativ
standard hiba alapjan értékeltem. Ezek utan a ZView kiértékelé programmal, amely egy
altalanosan ismert és elfogadott szoftver, ellenérzésképpen nemlinearis paraméterillesztést is
végeztem. A kiértékelésekhez a 2. dbra konstans fazisu elemet is tartalmazo, nagyon gyakran
alkalmazott, also helyettesitd kapcsolasat hasznaltam. A nemlinedris paraméterillesztésnél
minden esetben a nagyfrekvencias negyedkor adattartomanyat hasznaltam, igy a kétféle
modszerrel kapott eredmények kdzvetleniil 6sszehasonlithatoak voltak.

A Kkisérletek soran az EIS mérések utan kétféle potenciodinamikus DC mérést hajtottam
végre, amelyek a polarizacido potencialtartomanyaban kiilonboztek egymastol. A szik
potencialtartomanyu mérések -50 mV és +50 mV kozott, mig a széles potencidltartomanyt
mérések -300 mV ¢és +200 mV kozott torténtek. Mind a kétfajta mérést 1, 2, 4, illetve 8 mV/s
polarizaciosebességgel végeztem el. Mind a négy esetben 5 adatsort kaptam, és ezeknek az

adatsoroknak a jellemzdit a 4. tablazat mutatja be.
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4. tablazat. A DC mérések adatsorainak jellemzoi.

Adatsor
jelolés Kezdési pont Végpont
0-N1 | Korr6zids potencidl | negativ végpont
N1-P1 |negativ végpont pozitiv végpont
P1-N2 | pozitiv végpont negativ végpont
N2-P2 | negativ végpont pozitiv végpont
P2-0 | pozitiv végpont Korrdzios potencial

Mivel a potencial id6 szerinti derivaltja az egyes polarizacios szakaszokon beliil
konstans, ezért a kapacitiv aramokat egy additiv konstansként vettem figyelembe (a (12a)
egyenletnek megfeleléen). Minden mérés el6tt tobb perces nyilt aramkori potencialmérést
(open circuit potential, OCP) hajtottam végre, annak érdekében, hogy mindegyik mérés a
stacioner allapot beallasa utan kezd6djon. A DC mérések soran kapott eredmények kiértékelése
is az Excel alkalmazasban tortént. A mérési adatokbol 6t gorbét (adatsort) allitottam el6 (a 4.
tablazattal 6sszhangban), amelyek két fél (a korr6zios potencialtol a negativ végpontig, illetve
a pozitiv végponttol a korrozids potencialig) €és harom egész (a negativ €s a pozitiv végpontok
kozott) polarizacidés tartomanyt tartalmaztak, minden rendszer (oldat), illetve minden
polarizaciosebesség esetében. A gorbék analizise utan kivalasztottam azt, amelyik a legjobban
illeszthet6 volt a BVEG egyenlettel, és a tovabbiakban csak azt dolgoztam fel (5. tablazat). A
kivalasztott gorbékkel (egy rendszeren és adatsoron beliil mind a négy polarizaciésebességgel
felvett gorbét kiértékeltem) létrehoztam a transzformalt adatokat a (12a) egyenletnek
megfeleléen. A (12a) modellfiiggvény illesztésével megkaptam az aszimmetrikus és a
szimmetrikus linedris paramétereket (itt is az Excel linest fliggvényét hasznaltam az
illesztéshez), majd a nemlinearis paramétereket (a Tafel-meredekségeket) ezekbdl szamoltam.
Ezutan a korr6zids aram értékét a Tafel-meredekségek és a polarizacids ellenallas értékeibol

hataroztam meg a (4) egyenlet felhasznalasaval.

5. tablazat. Az egyes rendszerek esetén illesztett DC adatsorok.

Illesztett
Rendszer adatsor
5NaCl N1-P1
5NaCl1HAc | P1-N2
10HCI N1-P1
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4. Eredmények és értékelésiik

4.1 Nyiltaramkori potencial mérések

Az EIS, illetve a DC polarizaciés mérések eldtt nyiltaramkori potencidl méréseket végeztem.
Az eredmények az 6. tablazatban vannak Osszefoglalva. Lathat6, hogy a nyiltaramkori

potencialok az elméleti varakozasokkal 6sszhangban a kozeg agresszivitasanak (savassaganak)

a novekedésével negativ iranyban valtoznak.

6. tdblazat. Az egyes rendszerekben a kisérletek inditdsakor mért nyiltdramkori potencialok.

Rendszer Nyiltaramkori potencial / mV

5NaCl -99

5NaCI1HAc | -103

1HCI -279

10HCI -315

4.2 EIS mérések
Az EIS kisérleti eredmények Nyquist-diagramjai a 6. abran lathatok.
. + 5NacCl
16 - X 5NaCl1HAc
~ ] e |inest 5NaCl (9b) 11 pontra
Elz E linest 5NaCI1HAc (9b) 21 pontra
o]
< ]
% 8 PRXXoX X X
—
o T
N

ﬁwwwwwmm
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36
Z' *103 / Q*cm?

300 — 10HCI
E X 1HCI O 10 Hz
— linest 10HCI (9b) 11 pontra o] 1Hz

o i linest 1HCI (9b) 11 pontra O 0,1 Hz

£200 S OO

* X "M«

c P4 7,

~ )/:// ><

" W

R e e e T e A e R
0 100 0 300 400 500 600
Z'/ Q*cm?

6. abra. Az EIS mérések soran kapott Nyquist diagramok. A linest jelolés az
illesztett gorbéket jelzi.
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A 6. abra fels6 részén lathatd, hogy a nagyobb pH-ji kozegekben az erésen 6tvozott
acélokra jellemz6 lefutast, elnyuld Nyquist-gorbéket kaptam. A Kisfrekvencias tartomany
gyakorlatilag értelmezhetetlen. A két savas rendszer esetében (als6 abrarészlet) viszont mar a
gorbék majdnem a standard félkor alakot mutatjak, és a kisfrekvencias tartomanyban jelentkez6
eltérések az idealis félkor alaktol jol értelmezhetéek a szokdsos helyettesité kapcsolasi
elemekkel. A 10HCI rendszer esetében egy negativ hurok van a gorbe kisfrekvencias végén,
ami adszorpcids folyamatokra vezethetd vissza és gyakori a korr6zios rendszerekben, az 1HCI
rendszer esetében pedig a kisfrekvencias tartomanyban egy jol szeparalt masodik relaxacio 1ép
fel. Az abrakon kiilon szimbolumokkal jeleztem a frekvenciaértékek nagysagrendi valtozasat,
igy lathato, hogy mind a négy oldat esetében 1 Hz kdrnyékén kaptam a legjobb illeszkedést a
(9b) egyenlettel, 11, illetve 21 ponttal (v.6. 7. tablazat). Fontos kiilonbség, hogy a nagyobb pH-
ju rendszerekben, ahol a Kisfrekvencias pontok nehezen értelmezhet6 alakot vesznek fel, a
lineéris illesztés soran legjobb illeszkedést add frekvenciatartomany az origd kozelében
helyezkedik el, abban a nyolcadkdrben, amibdl a nemlinearis illesztés csak nagy hibaval tud
paramétercket meghatarozni (ha egyaltalan...). A kapott eredmények az 7. tablazatban vannak
Osszefoglalva.

A (9b) és (10b) egyenletekbdl kiszamolt Rp értékeket dsszevetettem a ZView program
altal kiszamolt Rp értékekkel. Az igy kapott adatokat is a 7. tablazatban mutatom be. A kisérleti
koriilményeknél ismertetett modon foglaltam tablazatba az 6t kiértékelési verzidt, illetve
mindegyik verzio esetében, minden oldatra a kapott adatokat (Rp, relativ-, illetve abszolut hiba
értekeket). Félkovérrel a legkisebb relativ hibat adé eredményeket jeldltem.

A linearizalt egyenletekkel kapott paraméterek koziil a legkisebb relativ hibaval
rendelkezOt (tehat a félkovérrel szedetteket) korrelaltattam a ZView program segitségével,
nemlinedris illesztéssel meghatarozott paraméterekkel. Az eredmények 7. dbran lathatéak. A
kétféle modon kapott eredmények (i) nagyon erdsen korrelalnak, (ii) a korrelacié linearis, azaz
logaritmikus abrazolasban a meredekség kozel egységnyi €s (iii) nagyon pontosan illeszkedik
az y=x egyenesre. Megallapithato, hogy a két modszer altal meghatarozott paraméterek kozel
azonosak, ami nagyban valdsziniisiti, hogy a linearizalt egyenletekkel kaphaté eredmények

megbizhatdak az ismertetett rendszerek esetében.
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7. tablazat. EIS mérés soran hasznalt (9b) €s (10b) egyenletek segitségével kapott

eredmények.
Paraméterck Rendszer
Kiértékelés Meonevezés
verzié index* & 5NaCl 5NaCI1HAGC 1HCI | 10HCI
Rp / Qcm? 13178 13695 462 213
M10 abszolut hiba /
Qcm? 57 41 0,32 0,114
relativ hiba / % 0,44 0,30 0,070 0,054
Rp / Qcm? 13400 13371 463 212
M20 abszolut hiba /
Qcm? 94 35 0,35 0,15
relativ hiba / % 0,70 0,26 0,075 0,072
Rp / Qcm? 9188 13635 444 184
T10 abszolut hiba /
Qcm? 99 41 0,32 0,42
relativ hiba / % 1,08 0,30 0,071 0,23
Rp/ Qcm? 9742 14320 447 186
T20 abszolut hiba /
Qcm? 102 114 0,65 0,51
relativ hiba / % 1,05 0,80 0,145 0,28
Rp / Qcm? 6910 12234 436 180
Abszolut hiba /
T40 Qcm? 327 252 1,54 1,08
Relativ hiba /
% 4,73 2,06 0,35 0,60
Rp / Qcm? 14982 16464 466 211
A Zview Abszolut hiba /
program Qcm? 57,7 55,9 0,389 2,38
felhasznalasaval | Relativ hiba /
illesztve % 0,385 0,34 0,084 1,13

*A 3. tablazat adatai szerint
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7. abra A linearis modellel szamolt és a ZView programmal kapott Rp adatok
Osszehasonlitasa.

A két savas rendszer (1HCI és a 10HCI) a hagyomanyos helyettesité kapcsolasokkal és
kiértékelésekkel jol kezelhetok, ugyanakkor a nagyobb pH-ja rendszerekben (5NaCl és
5NaCl1HAc) kapott kisfrekvencias eredmények értelmezése és kvantitativ kiértékelése a
hagyomanyos modszerekkel joval problematikusabb. Itt ugyan a Zview programmal végzett
illesztés relativ hibaja 6sszemérhetd a linearizalt illesztés hibdjaval, de az irodalomban sok
olyan eredmény talalhato, ahol erésen 6tvozott acélokon végzett EIS mérésekben a kapott
Nyquist-gorbe sziik negyedkor vagy inkabb nyolcadkdr [6], és ott a mérések informacio-
tartalma joval kisebb €s a nemlinearis kiértékelések standard hibaja joval nagyobb lehet. Ezt
azért nehéz ellendrizni, mert az irodalomban csak elvétve talalhato olyan kiértékelés, ahol a
paraméter becsiilt értéke mellett a standard hibajat is megadja. Ezekben az esetekben kiilondsen
hasznos lehet a linearis illesztés, ami képes joval kevesebb pontbdl, a nagyfrekvencias

nyolcadkorbdl is meghatarozni a polarizacios ellenallést.
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4.3 Egyenarami mérések

A sziikkebb (-50mV ... +50 mV) polarizacios tartomanyban végzett mérések esetében nem
lehetett a paramétereket kello pontossaggal meghatarozni, mert a polarizacids gérbék ebben a
sziik tartomanyban nagyrészt linearisak maradtak, és igy informdcidtartalmuk elégtelen volt
ahhoz, hogy a polarizacios ellenallason tilmenden egyéb paramétercket is elfogadhato
pontossaggal meg lehessen hatarozni bel6liik (ezért ezeket az eredményeket nem kézlom).

A szélesebb potencialtartomanyban mért polarizacios gorbék a 8-11. abrakon lathatok.

Az 5NaCl rendszerben felvett polarizacios gorbéket a 8. abra tartalmazza. Lathato, hogy az N-
P gorbék esetében hosszu, kozel linearis szakaszok vannak, ami magaban arra utal, hogy nem
a BVEG egyenlet szerint megy a reakcio. Emellett lathato, hogy a katddos iranyt polarizacios
gorbék (P1-N2) és az anddos iranyl polarizacios gorbék (N1-P1 és N2-P2) katodos szakaszai
erdsen eltérg lefutasuak, de ez utobbiak jo kozelitéssel egybeesnek. A gorbealakok alapjan csak
az N1-P1 és N2-P2 adatsor alkalmas a (12a) egyenlettel torténd illesztésre.
Az 5NaCIl1HAc rendszerben kiilonboz6 polarizaciosebességekkel kapott eredmények (9. abra)
egymastol nagyon kiilonboznek. A P-N gorbék novekvd tavolsagai a polarizacid sebesség
novelésével kozel aranyosan novekvd kapacitiv aramoknak a kovetkezménye, mivel a potencial
1d6 Osszefliggés linearis volt, ezért ezeket a kapacitiv aramokat egy konstanssal vettiik
figyelembe a (12a) egyenletnek megfeleléen. A 8 mV/s polarizaciosebesség esetében
megfigyelhetd az aramstrliség periodikus ingadozasa. Ennek az okat nem ismerjiik, az
attanulmanyozott irodalomban nem talaltam ehhez hasonlét és tovabbi vizsgalatokat igényel.

Az 1HCI rendszerben kapott gorbéken (10. abra) jol lathat6 az anddos passzivalodas
mar kismértékli anddos polarizacio esetén is, aminek kovetkeztében az anddos tartomanyban a
BVEG egyenlettel nem kiértékelhetdek a gorbék. A katdodos tartomanybdl elvileg
meghatdrozhatd lenne az anddos meredekség is (a korrdzids potencial kozelében a két
meredekség egyiitt hatdrozza meg a gorbe alakjat), de csak nagy hibaval.

A 11. abran lathatoak a 10HCI rendszerben kapott polarizacios gorbék. Jelentsebb
mértékli anddos polarizacid mellett itt is megfigyelhetd a passzivalddasi folyamat elindulésa,
azaz az aramsiiriiség novekedésének a csokkenése. Ebben az esetben a folyamat nem megy el
odaig, hogy az aramsiiris€ég maximumot €rjen el €s reverzibilis, a negativ iranyu polarizacio

ujra aktivalja a feliiletet.
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8. abra. Az 5NaCl rendszerben mért aramstirtiségek a referenciaclektroddal szemben mért
potencial fliggvényében.
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9. abra. Az 5NaCl1HACc rendszerben mért aramsurtségek a referenciaelektroddal szemben
mért potencial fliggvényében.
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10. abra. Az 1HCI rendszerben mért aramstirtiségek a referencia elektroddal szemben mért
potencial fiiggvényében.
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11. abra A 10HCI rendszerben mért aramstiriségek a referencia elektroddal szemben mért

potencial fliggvényében.

Ezekbdl az abrakbol kideriil, hogy az azonos kdzegben, s6t az azonos polarizaciosebességgel,

egymas utan kapott gorbék kozott jelentds kiilonbségek vannak. Ez arra utal, hogy az erételjes

polarizacio6 (-300 és +200 mV kozott) valoban jelentésen megvaltoztatja a feliilet allapotat, és

ez a tény is alatdmasztja annak fontossagat, hogy olyan modszerekkel rendelkezziink, amelyek

egy sziikebb polarizacios tartomanybodl is képesek a korrdzids paraméterek pontosabb

meghatarozasara. Az 1HCI rendszerben az anddos Tafel-szakasz nem is lathatd, a nagyon korai

passzivalodas kovetkeztében. Felmeriilhet a kérdés, hogy a nagyobb pH-ja 5NaCl és

S5NaCl1HAc rendszerekben, ahol a passzivalédas sokkal kedvezményezettebb, miért nem

lathatoak ezek a folyamatok. A valaszt az abrdk fliggéleges tengelyeinek, azaz az

o

aramsiirtiségek nagysagrendjének az dsszevetése adja meg: a nagyobb pH-ja rendszerekben az
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aramsiirtiség mintegy két nagysagrenddel kisebb, azaz ezekben a rendszerekben eleve egy
védorétegen mennek végbe az elektrokémiai reakciok. Ez a védoréteg a savasabb
rendszerekben csak kisebb (1HCI) vagy nagyobb (10HCI) anddos polarizacio hatasara jon 1étre.
A védoréteg jelenlétét tamasztja ala a jelentdsen pozitivabb korrdzids potencial is a nagyobb
pH-ju rendszerekben (v.0. 6. tablazat).

A (12a) egyenlet szerinti linearis illesztés eredményeit a 12-14. abrakon és a 8.

tablazatban mutatom be.
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12. abra. Az aramsiirtiség a korr6zids potencialtol valo eltérés (polarizacio) fliggvényében az
5NaCl rendszerre kapott legjobb illesztésekkel.

27



A 12. abran lathatjuk, hogy az 5NaCl rendszerben kapott mérési adatsorokra jol

illeszkedik az illesztett gorbe. A harom kisebb polarizaciésebességnél az illesztés a -150 mV és

a +100 mV kozotti tartomanyban tortént, mig a legnagyobb polarizaciésebességnél (8 mV/s)

egy sokkal szélesebb tartomanyban is jo illeszkedést kaptam.
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13. abra Az aramsiirliség a korr6zids potencialtol valo eltérés (polarizacio) fliggvényében az
5NaCl1HACc rendszerre kapott legjobb illesztésekkel. A 8 mV/s polarizaciosebességnél a
mérési adatpontok vonallal is 6ssze vannak kotve, hogy az adatok periodikus ingadozasa

vizualisan is érzékelhetd legyen.

Az 5NaCl1HAc

rendszerben (13.

abra) az illeszkedések a harom Kisebb

polarizaciosebesség esetében szintén megfeleléek. A legnagyobb polarizaciésebességnél

megfigyelt periodikus aramingadozas ellenére is jo illeszkedést kaptam, nyilvanvaloan egy

joval gyengébb korrelacios egyiitthatoval (v.6. 8. tablazat). A kapott paraméterek is kozel
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azonosak a kisebb polarizaciésebességgel mértékkel, ami azt bizonyitja, hogy az alkalmazott

illesztési eljards viszonylag nagy adatszérdsok esetén is robusztusan viselkedik. Ettdl

romr

fiiggetlentil a megfigyelt dramingadozas kérdését a késdbbiekben tovabb szandékozom

tanulmanyozni, mert fontos eredményeket szolgaltathat a korr6zids kinetika részleteirdl.
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14. abra. Az aramsiirliség a korr6zids potencialtol valo eltérés (polarizacio) fliggvényében a

10HCI rendszerre kapott legjobb illesztésekkel.

A 10HCI rendszer polarizacios gorbéinek az értelmezése valamelyest bonyolultabb, és
a linearizalas elényei itt jonnek ki a legvilagosabban. Lathato, hogy a 14. abran az 1 mV/s
polarizaciosebességnél kapott gorbe alakja erdsen eltér a masik haromtol, amennyiben jelentds
hosszusagu jol kiértékelheté anddos tartomannyal rendelkezik. Ugyanakkor az is latszik, hogy
ez a gorbe erésen aszimmetrikus, tehat kiillonboz6 anodos és katddos meredekségekre kell itt

szamitani. A 8. tablazat adatai azt mutatjak, hogy ennek a gorbének az illeszkedése
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elfogadhatdan jo, ugyanakkor az anddos meredekség szokatlanul kicsi (30 mV). A t6bbi gorbe
illeszkedése még jobb, ,négy 9-es” korrelacidés egylitthatoval, azonban a 2 mV/s
polarizaciosebességnél extrém nagy anddos Tafel-meredekség (336 mV) adodott. Az anodos
Tafel-meredekségnek ez a nagyfokt varianciaja arra utal, hogy a polarizacio soran a feliileten
jelentds valtozasok mennek végbe, Osszhangban a 8-11. abrak értékelésekor tett
megjegyzésekkel, ugyanakkor a BVEG egyenlet nagyon pontos illeszkedése kevés kétséget
hagy afel6l, hogy az illesztett tartomanyban az egyenlet érvényes. A 10HCI rendszerben kapott
eredmények részletesebb vizsgalatahoz ezeket a polarizaciés gorbéket a hagyoményos
féllogaritmikus transzformacioban is abrazoltam (15. abra). Az 1 mV/s polarizacidésebességgel
kapott gorbe alakja alatamasztja azt, hogy valoban egy nagyon kis anodos Tafel-meredekségii
folyamattal van dolgunk. A nagyobb polarizaciosebességli gorbék ebben a transzformacioban
nem értékelhetok ki, mert egy nagyjabol 50 mV szélességii induld tartomany utan a gérbékben
egy jol lathato torés jelenik meg. Ez az eredmény jol mutatja, hogy miért lehetetlen, vagy vezet
hibas eredményre sok esetben a Tafel-szakaszok tavoli extrapolacidja a korr6zios potencialra.
Bar ez utébbi harom féllogaritmikus abrazolas kvantitativan nem kiértékelhetd, az azért latszik,
hogy az anddos gorbe indulé6 szakasza ugyanakkora dramokndl joval nagyobb
potencialértékeket vesz fel, mint a katdodos gorbe és 2 mV/s polarizaciosebességnél a
legnagyobb ez az eltérés. Ebbol azt a kdvetkeztetést tudjuk levonni, hogy ha a polarizacid
ugyanazon mechanizmus szerint folytatodna, akkor ennek a gorbének lenne a legnagyobb a
Tafel-meredeksége. A linearizalt illesztés eredményei (7. tabalazat utols6 3 sora) ezt teljes
mértékben alatimasztjak (rendkiviil jo illeszkedés mellett a 2 mV/s gorbe anddos meredeksége
a legnagyobb). Az eredmények igazoljak, hogy a linearizalt BVEG egyenlet sziikebb
tartomanyra alkalmazva azokban az esetekben is nagyon jo eredményekre vezet, amikor a
hagyomdanyos értékelés a mechanizmusvaltas kovetkeztében nem alkalmazhato.

Az  illesztési  tapasztalatokrol = megjegyzendd, hogy  tobb  kiilonbdzd
potencialtartomanyban probaltam megilleszteni a 10HCI rendszer adatait, mig eljutottam a 14.
abraban lathaté tartomanyokig. A szélesebb anodos tartomanyok alkalmazéasa mellett sokkal
rosszabb illeszkedésekhez jutottam, ami a 15. abra gorbéi alapjan értelmezhetd. Ugyanakkor,
ha a katodos tartomanybol tilsagosan széles polarizacios tartomanyt vettem be az illesztésbe,
akkor ugyan kivalo illeszkedést kaptam, de az an6dos meredekség értéke irrealisan nagy lett,
jelentds standard hibaval. Ez arra figyelmeztet, hogy az 0j linearis modszerrel az illesztési
tartomanyt nagyon koriiltekintden kell megvalasztani, harom szempont figyelembevételével:
(1) az anddos és a katddos tartomany szélességében lehetdleg ne legyen nagy kiilonbség, (ii)

mind az anddos, mind a katddos tartomdny legyen elég széles ahhoz, hogy a gorbének
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szamottevd gorbiilete legyen, mert igy lesz az adatoknak elegendé informacidtartalma ahhoz,
hogy a paramétercket kiilon-kiilon pontosan meghatarozza, és (iii) az alkalmazott tartomany
legyen elég sziik ahhoz, hogy legalabb b6 ,két 9-es” korrelacios egyiitthatokat kapjunk (ez
utobbi természetesen fligg a mérések szorasatol is; v.o. a 13. abra 8 mV/s gorbéjével).

A 7. és a 8. tadblazat, azaz az EIS ¢és a DC polarizacidos mérések linearis illesztéseibdl
meghatarozott Rp értékek erdsen kiilonboznek, ami annak a figyelembevételével érthetd, hogy
a DC mérések soran is a polarizaciés gorbék és a meghatarozhatdé paraméterek jelentds
varianciaja figyelheté meg. Ez a jelenség arra figyelmeztet, hogy az erdsen 6tvoztt acélok
esetében az elektrokémiai kisérletekben meghatarozhat6 korrozidsebesség, azaz a korr6zios
aramsiirtiség értéke nem feltétlentil tiikkrozi a miliszaki szempontbol redlis korrozidsebességet.

A két moédszerrel kapott EIS Rp értékek megbizhatosdgot nagyobb adatmennyiség
birtokaban lehet eldonteni. A magas pH-ju rendszerekben mind a két modszerrel egy magasabb
frekvencia tartomanybdl vagyunk kénytelen meghatdrozni a polarizacios ellendllast ez
Oonmagaban is bizonytalanabba teszi a kapott értékeket. Ugyanakkor a kétféle eredmény
korrelaltatasa utan kideriil, hogy a relativ hibak viszonylag kicsik és a kétfajta eredmény
egymassal nagyon jol korrelal.

A linearizalt modellek teljesitOképessége jelentdsen hozzajarulhat ahhoz, hogy ez az allapot

megvaltozzon.

8. tablazat A DC polarizacios mérések kiértékelése soran kapott adatok (r* a korrelaciods
egyutthaté, 0= lg (1 - Tz) I||E'[VE a bA,lO = bA * [n (10) és bC,lO = bC * In (10), a 10-es
alapu logaritmusra atszamolt Tafel meredekségek).

.. | Swee Rp/
Oldat kod sebesgég r? p jo Da,10 be.10 Qg‘cmz

1| 0,99984 3,783 | 0,00055 329,9 207,6| 1001994

ENaCl 2| 0,99947 3,277 0,00028 177,9 184,5| 140255,8
41 0,99979 3,683 | 0,00025 177,5 167,6| 149723,3

81| 0,99805 2,710| 0,00020 173,7 149,7| 173310,4

1| 0,99797 2,693 | 0,00078 200,6 330,3 69760,5

5NaCl1HAC 2| 0,99602 2,400 | 0,00046 1854 329,5| 110864,8
410,99618 2,418 | 0,00055 151,8 3445 83518,6

81| 0,97392 1,584 | 0,00068 84,5 263,2 411328

1| 0,99878 2,913 | 0,05959 30,1 84,39 161,6

10HCI 2| 0,99995 4,333 | 0,08842 336,0 83,83 329,5
41 0,99983 3,765 0,08221 148,4 78,38 271,0

81 0,99984 3,790 0,09507 130,5 78,16 223,3
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15. abra A 10HCI rendszer N1-P1 adatsor DC polarizacios gorbéinek féllogaritmikus

abrazolasa.
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5. Osszefoglalé

Munkédm soran az AISI 316L acél korrdzids sajatsagainak a vizsgalatat végeztem el négy
kiilonboz6 korrdzios rendszerben, EIS, illetve DC mérési modszerekkel, annak érdekében,
hogy a BVEG egyenlet, illetve az EIS atviteli fiiggvények linearizalt modelljeinek a
teljesitOképességét ellendrizzem.

Az EIS mérési eredmények kiértékelésébdl megallapithatd, hogy a linearis modellek
eredményesen alkalmazhatok, jo kozelitéssel azonos polarizacios ellenallasértékeket adnak,
mint a sikeres nemlinearis illesztések. A kisebb pH-ju rendszerek (1HCI és 10HCI) esetében a
Nyquist-gorbe az irodalomban megtalalhato helyettesité kapcsolasokkal jellemezhetd, viszont
a nagyobb pH-ju rendszerek esetében a gorbék kisfrekvencias szakaszai nem hasznalhatok fel
a kiértékeléshez. Az alkalmazott linearis illesztés egy olyan, relative sziik tartomanyt hasznal
fel a paraméterek meghatarozasahoz, amit a Kisfrekvencias negyedkorben fellépd torzulasok
nem érintenek, mikozben ez a sziik tartomdny Onmagaban a hagyomanyos nemlinearis
paraméterillesztés szamara kevés informaciot tartalmazna. Ezzel belattam, hogy a linearis
illesztés nagyon kevés adatbol is megfeleléen pontos paramétereket tud meghatarozni.

A linearizalt BVEG egyenlet tobb esetben nagyon jo illeszkedést adott, ezzel bizonyitva,
hogy alkalmas a korr6zios kinetika vizsgalatara. Az is nyilvanvald, hogy az illeszkedés erésen
potencialtartomany-, illetve rendszerfiiggd, és ez képessé teszi arra, hogy a hagyomanyos
féllogaritmikus transzformacional arnyaltabb, komplexebb, informacidgazdagabb értékelést
adjon a folyamatokrdl. Tovabbi terveimben szerepel ezeknek a képességeknek a behatobb

vizsgalata.
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