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Abstract:

Przeprowadzono badania metoda polaryzacji cyklicznej oraz emisji akustycznej. Wyznaczono
dystrybuanty rozktadu prawdopodobienistwa wystapienia korozji wzerowej oraz dystrybuanty
wystapienia pierwszych sygnatéw akustycznych. Stwierdzono, ze w stanie pasywnym stop
aluminium 1100 nie wykazuje aktywno$ci akustycznej. Pierwsze sygnaly akustyczne
rejestrowane sa przed wzrostem pradu wywotanym rozwojem wzerow. Uzyskane wyniki
wskazuja na mozliwos$¢ zastosowania metody emisji akustycznej do wczesnego przewidywania
zjawiska korozji wzerowe;j.
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WSTEP

Aluminium 1 jego stopy sa materialami konstrukcyjnymi, ktore znalazty szerokie
zastosowanie praktyczne. Oceng podatnosci na rozne charakterystyczne dla tego metalu rodzaje
korozji prowadzi si¢ najczgsciej na etapie doboru materiatu. Zazwyczaj stosuje si¢ do tego celu
metody elektrochemiczne. Jednakze metody elektrochemiczne stosowane do oceny jako$ciowej i
ilosciowej zjawiska bardzo przydatne w warunkach laboratoryjnych, ze wzgledu na niszczacy
charakter, z praktycznego punktu widzenia nie nadaja si¢ do monitorowania zjawisk korozyjnych
na metalach zawdzigczajacych swoje wlasciwosci uzytkowe warstwie pasywnej. Rozwijajaca sig
od trzech dekad metoda emisji akustycznej znalazta jak dotad zastosowanie w badaniach zjawisk
degradacji materialow, ktore sa wynikiem wystgpowania silnych naprezen. Ma to miejsce w
przypadku korozji naprgzeniowej[1], korozji zmgczeniowej[2], erozji-korozji[3]. Osobna
dziedzing stosowania metody emisji akustycznej sa badania degradacji betonu oraz

zbrojenia[4,5].



Zjawiska korozyjne, ktéorych podstawa jest dziatanie ogniw galwanicznych lub
stezeniowych byty bardzo rzadko badane metoda emisji akustycznej. Mansfeld and Stocker[6]
sygnaty emisji akustycznej uzyskane w badaniach stali 4130 korodujacej w HCl korelowali z
iloscia wydzielajacego si¢ w reakcji depolaryzacji wodoru. Assouli and all., uzyt metode emisji
akustycznej do badania korozji selektywnej. Prowadzac badania metoda emisji akustycznej oraz
technikami  elektrochemicznymi ~ (metoda  potencjodynamiczna, potencjostatyczna i
elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna) zaproponowali mechanizm korozji selektywnej
oraz elektryczny uktad zastgpczy dla badanego przypadku korozji [7]. Fregonese i wspotpr,
monitorowal metoda emisji akustycznej etap inicjacji i propagacji korozji wzerowej stali
stopowych austenitycznych. Konkluzja przeprowadzonych badan byto stwierdzenie, ze etap
inicjacji korozji wzerowej nie charakteryzuje si¢ znaczaca emisja akustyczng podczas gdy silne
sygnaty akustyczne sa zwiazane z etapem propagacji wzeroOw. Za zrddlo emisji uznali
wydzielanie si¢ pgcherzykow wodoru wewnatrz wzerow([8]. Bellenger i wspolpr. stwierdzili, ze
za pomoca techniki emisji akustycznej mozna dokona¢ wczesnej detekcji odmiany korozji
miedzykrystalicznej wystepujacej w przypadku stopow aluminium (exfoliation). Analiza
przebiegéw aktywno$ci akustycznej wskazywata na jednoznaczna zalezno$¢ pomigdzy
aktywnoscia akustyczng a szybkoscia tego rodzaju korozji.. Ponadto analiza charakterystycznych
sygnatéw ujawnila grupg sygnatow zwiazanych z wydzielaniem wodoru [9]. Darowicki i
wspotpr., stwierdzil ze w przypadku austenitycznych stali stopowych brak jest korelacji
pomigdzy cumulative distribution function (CDF) zwiazana z emisja akustyczna a CDF
zwiazang z potencjatem przebicia warstwy (E,) badanych stali stopowych [10].

W pracy przedstawiono wyniki badan korozji wzerowej aluminium. Ze wzgledu na
strukture 1 grubos$¢ warstewki pasywnej spodziewano si¢ uzyska¢ bardziej jednoznaczne wyniki
niz w przypadku stali stopowych[10]. Jony chlorkowe dziatajace z srodowiska powinny wywota¢
zmiany w warstwie pasywnej mozliwe do jednoznacznej detekcji metoda emisji akustyczne;.

Weczesniejsze badania materiatow prowadzone przez autorow artykutu [11] wskazuja, ze
jednym z mozliwych mechanizmoéw prowadzacych do rozwoju korozji wzerowej jest opisany
przez Vettera 1 Sthreblow’a [12] oraz Sato [13] mechanizm oparty na zalozeniu, ze w warstwie
pasywnej istnieja spekania, w ktorych w sprzyjajacych okoliczno$ciach moze nastapi¢ inicjacja i
rozw0j korozji wzerowej. Rozwdj szczelin prowadzacy do korozji wzerowej moze by¢ zrodtem

sygnatow akustycznych.



Ze wzgledu na mata selektywno$¢ metody emisji akustycznej konieczne jest powiazanie
parametréw akustycznych z wilasciwosciami elektrochemicznymi badanego metalu. W pracy
przedstawiono wyniki badan metoda cyklicznej polaryzacji oraz prowadzonych jednoczesnie z
nimi badan metoda emisji akustycznej. W celu wyeliminowania wptywu dodatkéw stopowych na
otrzymywane wyniki, badania wykonano dla stopu 1100, ktory jest praktycznie czystym
aluminium. Metoda polaryzacji potencjodynamicznej postuzyta do symulacji korozyjnego
zachowania si¢ aluminium podczas pasywacji oraz korozji wzerowej. Akustycznie badano

sygnaty towarzyszace wywotanym elektrochemicznie procesom elektrochemicznym.

BADANIA DOSWIADCZALNE

W badaniach wykorzystano stop aluminium 1100, ktéry jest technicznie czystym
aluminium. Sktad chemiczny stopu przedstawiono w tabl.1.

W celu uzyskania powtarzalnych warunkow pomiaréw, elektrody wykonane z badanego
stopu trawiono przez 10 sekund w 10% roztworze NaOH o temp. 60°C, a nastgpnie

przeprowadzano neutralizacj¢ i pasywacje pozostatosci zasady w goracym 10% HNO;

Tabl.1. Sktad chemiczny badanego stopu

Al Mg Zn Mn Cu

1100 99 - 0.1 0.05 <0.05

Badania przeprowadzono w roztworze buforu boranowego o sktadzie: 0.5M H3;BO; +
0.05M Na;B407 x 10H,O (pH — 7,37 ), ktory wykonano z nawazek odczynnikéw cz.d.a. oraz
potrojnie  destylowanej wody. W celu zwigkszenia agresywnosci korozyjnej bufor
domieszkowano NaCl w ilosci 0,002M. Pomiary przeprowadzono w trojelektrodowej celce
pomiarowej. Elektroda badana byla wykonana ze stopu 1100, przeciwelektroda byta siatka
platynowa. Wartosci potencjalow mierzono za pomoca elektrody Ag/AgCl.

Badania metoda cyklicznej polaryzacji, stosowanej do oceny podatnos$ci materiatow
metalicznych na korozje wzerowa wykonano za pomoca sterowanej przez komputer karty
pomiarowej Gamry Instruments (USA). Polaryzacj¢ rozpoczynano przy potencjale 100 mV
ponizej potencjaty korozyjnego wzorca. Kierunek skanowania zmieniano, gdy w uktadzie ptynat

prad i = 1 mA/ecm®. Szybko$¢ zmian potencjatu wynosita 1 mV/s. Zestaw do badan metoda




emisji akustycznej sktadal si¢ z karty do akwizycji danych pomiarowych (MISTRAS),
przedwzmacniacza (EPA 2/4/6) 1 standardowego czujnika NANO 30 dziatajacego w zakresie
czestotliwosci 12 - 750 kHz.

Schemat uktadu do badan przedstawiono na rys.1.
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Rys. 1. Zestaw do badan akustycznych i elektrochemicznych

WYNIKI I DYSKUSJA

Na rys.2 przedstawiono przykladowe krzywe polaryzacji cyklicznej uzyskane dla
badanego stopu aluminium. W zakresie potencjatéw od ok. -0,65V do —0,1V na krzywych
polaryzacyjnych widoczny jest stabilny stan pasywny. W =zakresie potencjaldéw wyzszych
rejestrowany jest wzrost pradu zwigzany rozwojem korozji wzerowej. Rozwdj wzerow wigzany
ze wzrostem pradu plynacego w ukladzie jest poprzedzony wystapieniem zjawiska korozji

wzerowe] w stanie metastabilnym. Rejestrowane fluktuacje pradu zwiazane sa z zachodzacymi



zjawiskami powstawania i repasywacji wzeréw. Ksztalt krzywej powrotnej wskazuje, ze stop

aluminium 1100 w warunkach badan jest podatny na korozje wzerowa.
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Rys.2. Przyktadowe krzywe polaryzacji aluminium uzyskane dla stopu 1100

Uzyskane zaleznoS$ci napigciowo-pradowe, na ktérych nie umieszczono catych krzywych
powrotnych, wskazuja na rézne zachowanie si¢ probek tego samego stopu, badanego w
poréwnywalnych warunkach. Przyczyna takiego zachowania jest fakt, ze korozja wzerowa
inicjowana 1 rozwija si¢ pod kontrola proceséw statystycznych. Dlatego tez konieczne jest
zastosowanie statystycznej oceny wynikow badan uzyskanych metoda polaryzacji cykliczne;.
Normy dotyczace oceny materialow na podatno$¢ na korozje wzerowa podaja szczegotowo
procedur¢ wykonania pomiaru, natomiast nie przedstawiaja jednoznacznego kryterium

wskazujacego na zachodzenie korozji wzerowej. Dokladna procedurg statystycznego podejscia



do wynikéw badan metoda polaryzacji cyklicznej przedstawiono we wczesniejszej publikacji
[11]. Na rys.3 przedstawiono dystrybuante rozktadu prawdopodobienstwa wystapienia korozji
wzerowe] w przypadku stopu Al1100 wyznaczone dla zbioru uzyskanych w pomiarach krzywych
polaryzacyjnych - (krzywa 1) oraz dystrybuanta wyznaczona na podstawie badan akustycznych

(krzywa 2).
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Rys. 3. Dystrybuanta rozktadu prawdopodobienstwa otrzymana na podstawie badan
polaryzacyjnych (1) oraz akustycznych (2)

0.2

Taka sama oceng przeprowadzono biorac pod uwage potencjal od poczatku pomiaru,
przy ktérym wystapily pierwsze sygnaly akustyczne. Ze zbioru uzyskanych sygnalow
akustycznych usunig¢to pojedyncze sygnaty, ktére mogly zosta¢ zarejestrowane w sposob losowy.
Uzyskang w ten sposob dystrybuant¢ rozkladu prawdopodobienstwa wystapienia sygnatu
akustycznego od potencjatu poroéwnano z wyznaczonymi wczesniej dystrybuantami rozkladu
prawdopodobienstwa wystapienia korozji wzerowej.

Warto$ci uzyskane metoda emisji akustycznej nieznacznie wyprzedzaja parametry
Niezaleznie od przyjetej wartosci pradu granicznego, wartosci czasu wystapienia korozji
wzerowe] (wyznaczone dla warto$ci prawdopodobienstwa 75%) sa wyzsze od otrzymanej

wartosci czasu wystapienia pierwszego znaczacego sygnatu akustycznego



Krzywa polaryzacji

anodowej dla ulegajacego korozji

WZEerowej

stopu 1100

przedstawiono na rys. 4. Zmiany pradu zestawiono z pojawiajacym si¢, podczas zmiany stanu

elektrochemicznego probki, sygnatem akustycznym przedstawionym w postaci wartosci

amplitudy rejestrowanych zdarzen. Efekt akustyczny nie pojawia si¢ gdy aluminium znajduje si¢

w stanie pasywnym. W momencie, gdy na krzywej polaryzacyjnej pojawiaja si¢ pierwsze

fluktuacje pradu zwiazane ze zmianami w warstwie pasywnej oraz ponowna jej repasywacja

rejestrowane sa pierwsze sygnaty akustyczne, ktore przekraczaja ustalony poziom dyskryminacji

(treshold level).
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Rys.4. Aktywnos¢ akustyczna stopu aluminium1050 podczas cyklicznej polaryzacji



Uzyskane wyniki wskazuja, ze efekt akustyczny poprzedza wzrost pradu zwiazany z
rozwojem wzerow na powierzchni elektrody. Biorac pod uwage rozne koncepcje inicjacji koroz;ji
wzerowej takie zachowanie $wiadczy¢ moze o zjawisku mechanicznego pgkania warstwy
pasywnej przed rozpoczeciem inicjacji i rozwoju WZerow.

Réwnoczesnie z badaniami metoda cyklicznej polaryzacji wykonano rejestracj¢ sygnatu
akustycznego 1 zmiany potencjatu korozyjnego badanego stopu. W czasie ekspozycji stop ulega
pasywacji, o czym $wiadczy przebieg zmian potencjatu, przygotowanej przez szlifowanie
powierzchni aluminium nie stwierdzono zadnych sygnatow akustycznych przekraczajacych
zalozony poziom dyskryminacji.

Wykonane pomiary potwierdzaja bardzo dobra odporno$¢ czystego aluminium na

dziatanie roztworu chlorkow o niewielkim st¢zeniu (0,002M).

Na rys. 5 przedstawiono zmiany iloci rejestrowanych sygnalow w zakresie wzrostu pradu
ptynacego w uktadzie badanym, zwiazanego z rozwojem korozji wzerowej. Wraz ze wzrostem

pradu nastgpuje wzrost ilo$ci rejestrowanych sygnatow akustycznych.

Na rys.6. przedstawiono zmiany energii sygnatéw akustycznych od potencjatu. Pierwsze
rejestrowane sygnaty akustyczne, mimo wysokiej, przekraczajacej zalozony poziom
dyskryminacji warto$ci charakteryzuja si¢ zerowa energia. W zakresie potencjatéw ok. —0.10V
do —0.15V nastgpuje gwattowny wzrost ilo$ci sygnalow rejestrowanych, charakteryzujacych si¢
wysoka energia. Powyzej tego zakresu potencjatow uzyskuje si¢ rejestr zdarzen akustycznych,
ktorych energia wyrazona w jednostkach umownych jest ponownie rowna zero. Krotki zakres
potencjatow, w ktorym pojawiaja si¢ sygnaly o wysokiej energii, zwiazany moze by¢ z rozwojem
wzerow, poniewaz jak stwierdzono w zakresie inicjacji korozji wzerowej sygnaty sa rejestrowane

ale charakteryzuja si¢ bardzo niska energia.
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Rys.5. Zmiany ilosci zdarzen (w postaci skumulowanej) w zakresie wzrostu prqdu na krzywej

polaryzacji cyklicznej
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Rys.7. Zmiany energii (w postaci skumulowanej) od potencjatu w zakresie wzrostu prqdu na

krzywej polaryzacji cyklicznej
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PODSUMOWANIE

Przedstawiono korelacj¢ pomigdzy aktywnos$cia akustyczna stopow aluminium oraz
wywotang w sposob elektrochemiczny korozja wzerowa. Uzyskane wyniki badan wskazuja, ze
stabilna warstwa pasywna na stopie 1100 nie generuje w czasie trwania pomiarOw
polaryzacyjnych sygnalow akustycznych. Rowniez podczas ekspozycji w warunkach bez
pobudzenia nie rejestruje si¢ sygnalow akustycznych podczas narastania i stabilizacji warstewki
pasywnej. Sygnaly przekraczajace zalozony prog (treshold level) pojawiaja si¢ w obszarze, gdy
na powierzchni elektrody zachodza procesy prowadzace do zniszczenia warstwy pasywnej.
Pierwsze sygnaly pojawiaja si¢ zanim rejestrowany jest gwaltowny wzrostu pradu zwiazany z
rozwojem  wzeroOw. Na podstawie analizy potencjatlowych dystrybuant rozkladu
prawdopodobienstwa dla powstania korozji wzerowej oraz  dystrybuant pojawienia sig
pierwszych sygnatéw akustycznych mozemy stwierdzi¢, ze sygnal akustyczny pojawia si¢ przed
zmianami parametréw elektrochemicznych (wzrost pradu plynacego w uktadzie) wskazujacych
na powstanie korozji wzerowe;j.

Mozna zatem stwierdzi¢, ze metoda emisji akustycznej] moze by¢ zastosowana do
wczesnej detekcji zjawiska korozji wzerowe;.
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