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Abstract

The use of electrochemical noise (EN) technique for the investigation and monitoring of corrosion has allowed
many interesting advances in the corrosion science in recent years. The correlation analysis of spectral current
electrochemical noise and potential electrical noise data recording over time obtained from the electrodeplate304
stainless steel corrosion pitting in FeCls solution in a state of stable natural ventilation were studied. The experimental
investigation by conventional electrochemical methods and surface morphology was used to compare the coordination
type of corrosion holes for 304 stainless steel in the corrosive environment conditions. The obtained transients in
potential and current time correlate with the surface morphology analysis. The analysis results show that the transition
observed in real time series corresponding to the activity of developing germ pits on the surface of the electrodes.

Keywords. Electrochemical Noise (EN), Current Electrochemical Noise (CN), Potential Electrochemical Noise
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1. MO PAU

Cac qua trinh an mon, dac biét la an mon cuc bd
nhu khe, 16 va dn mon tng luc... chu yéu 1a do
mang thu dong hinh hay bi pha v& bdi phan tmg hoa
hoc hay dién hoa cia kim loai khi lam viéc trong
mdi truong xam thuc. Trén quan diém dién héa an
mon bé mat kim loai, cac qua trinh trén gay ra bién
dong tu phat cia tin hi¢u dién hoa theo thoi gian.
Nhing tin hiéu dang nay duoc biét dén nhu & nhiéu
dién hoa (EN) trén bé mit dién cuc kim loai bi an
mon. Théng tin vé nhitng bién dong bé mit kim loai
do qué trinh an mon khac nhau thé hién qua céc tin
hiéu dién thé va tin hiéu dong nhiéu [1-4]. Cac qua
trinh ngdu nhién (pha v& va tai thu dong clia mang
thy dong) va cac qua trinh mac dinh (hinh thanh
mang Va phat tan lo) xdy ra tuong Gng voi cac phan
mg andt va catbt [5, 6]. Nhimng nghién ciru vé cdc
hién tuong &n mon bao gdm viéc phén tich ngau
nhién bién dong dong va/hodc dién thé [7, 8]. Mot
trong nhiing phuong phép tiép can dbi voi mot tin
hiéu ngau nhién dic trung 1a wéc tinh phd mat do
ning luong ctia n6 (PSD), d6 1a phan bd niang lugng
cta tin hiéu trong mién tan sb [4]. Thuc hién phan
tich phd cua cac bién dong thé dién cuc hay dong
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dién hoa xuit hién trong mot hé dién hoa 1a mot ki
thuat tha vi dang duoc quan tdm phat trién dé theo
ddi sy khoi dau va két thic caa su kién an mon cuc
bo [6]. Mot cong cu 1a thuat toan bién ddi Fourier
nhanh (FFT) thyc hién phan tich phd cia cac tin hiéu
EN. Tuy nhién, bién d6i Fourier khé 4p dung dugc
dbi v6i tin hidu c6 tan sb thay d6i nhu kiéu tin hiéu
nhidu va bi giéi han boi nguyén tic Nysquit ciia phd
tan s6 [9].

Chi s6 16 (PI) hay chi sb cuc bo hoa (LI), theo
Kelly va cong su [7, 10] dugc tinh tir cong thirc;
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binh ctia dong nhiéu. I, 1a mot gia tri dong tai vi tri

thir k; N tong s6 cac diém gia tri da biét. Pl c6 thé c6
gi4 trj gitra 0 va 1 va cho thiy cac loai in mon. Gia
trj trong ddi 16n cua 0,1 < Pl < 1 twong Gmg véi Cac
dang dn mon 16.
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Bdng 1: Phan loai loai an mon theo chi s6 16 PI [10]

Khoéng chi s6 PI Loai an mon
0,001 < PI < 0,01 An mon déu
0,01<PI<0,1 An mon hon hop
01<PI<1l An mon 16

Trong bai bao nay, chung t6i s€ trinh bay nghién
ciru vé dn mon 16 trén dién cuc thép khong gi 304
trong dung dich FeCl; ¢ diéu kién moi truong khong
khi va nhiét d phong thi nghiém. Biéu hién cua su
bién dong an mon 16 dic trung trén dién cuc s€ dugc
khao sat thong qua phd nhifu dong dién héa giira 2
dién cyc gidng nhau cua thép 304 theo phuong phap
ZRA. Pién thé cua dién cuc thép SS 304 so sanh voi
mure thé chuin cua dién cuc Kalomen bdo hoa. Céc
thong sb dién hoa thong thuong duoc khao sat bang
phuong phap 3 dién cuc trén thiét bi Autolab GP 30.
Hinh thai bé mat bi an mon dugc khao sat bang kinh
hién vi quang hoc. M6i quan hé giita dic tinh cia
dong va thé nhifu dién hoa dn mon 15 trén dién cuc
thép 304 va biéu hién hinh thai hoc bé miat dugc xac
dinh. Két qua thyc nghiém s€ dugc thao ludn va so
sanh véi nhitng nghién cliu clia cac nhoém nudc
ngoai.

2. THUC NGHIEM
2.1. Miu nghién ciru va méi trwomg thir nghiém

M4u nghién ciru: mau tim thép khong gi 304 co
thanh phan hoa hoc (% khdi lugng): C = 0,055 %, Cr
=~18,00 %, Ni =11,86 %, Mo = 2,30 %, Mn = 1,7 %,
Si = 0,45 %, P =~ 0,067 %, S = 0,027 %, Fe (phan
con lai). Cac nghién ctru da dugc thuc hién trén cac
mau béng cach st dung hai dién cuc tam cung loai
hinh tron c¢6 duong kinh 20 mm. Dién tich bé mat
lam viéc cua dién cuc trong dung dich = 12,56 cm?
duy tri cung mot vung dién cuc lam viéc va dién cuc
ddi nhu nhau. Bé mat dién cuc sau khi danh boéng
dén hat mai 600 dwgc lam sach béng dung dich xa
phong sau do rira trong axeton. Mau dién cuc dé kho
tu nhién mdt gio trude khi thuc hién cac phép thu
nghiém.

Piéu kién thuc nghiém: cac miu dién cuc dugc
nhiing ngdp trong dung dich d&n mon thong khi tu
nhién moi truong phong thi nghiém da duogc st dung
trong nghién ciru nay. CAC nghién ctru dong va thé
dién hoa dugc tién hanh trong mdi truong dung dich
an mon chira mudi sét (I11) clorua (6%FeCl; + 1%
HCl) tai dién thé mach mo (OCP). Pién cuc
Kalomen béo hoa (SCE) dugc stir dung lam dién cuc
so sanh dé do nhidu thé dién hoa va thé phan cuc.
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2.2. Thiét bi va phwong phap nghién ciru

Dong nhiéu dién hoa duge do gitra hai dién cuc
lam viéc va dbi gidng hét nhau boi mot thiét bi hp
34401A Multimeter. Thé nhiéu dién hdéa dugc do
gitra cdp dién cuc lam viéc voi dién cuc so sanh trén
thiét bi HIOKI 3801-50 Digital Hitester. Dit liéu
nhidu dién hoa duoc thu thap & tan sé ldy mau 10 Hz
dbi voi dong va 1Hz ddi vai thé. Mach do duoc thiét
lap do dong va thé theo mach dién tré bang khong
(ZRA) hinh 1 cho phép do nhiéu dién hoa.

Hinh 1: So ¢ mach tuong duong (a); Hé do thuc
nghiém nhiéu dién hoa (b)

Céc dong dién chay gitra hai dién cuc lam viéc
duge do theo phuong phap ZRA (hinh 1). Dién thé
duoc do gilra cac dién cyc lam viéc voi dién cuc so
sanh (ké tir khi dwoc ngén mach voi nhau, ca hai
dién cuc “lam viéc” c6 cung dién thé).

Phuong phap phan cuc dién hoéa thong thuong
cling dugc thuc hién véi phép do ba dién cuc trén
thiét bi Autolab G 30. Sau khi thir nghiém, cac khu
vuc bé mit cia mau duge quan sat duoi kinh hién vi
quang hoc cho sy hién dién cua cac hé/18 3n mon

2.3. Xir ly tin hi¢u nhiéu di¢n héa

Dit liéu nhidu dién hoa bao gdm dong va thé
dugc ghi theo thoi gian. Loc tin hi€u trong khoang
dai tan tir 1 mHz dén 10 Hz bang bd loc thong thap
va cac bo loc sb. Cac thanh phan xu hudng tuyén
tinh (duong trung binh) dugc tinh toan bang phurong
phap binh phwong tdi thiéu va sau d6 loai trir. Sau
khi b6 xu huéng tuyén tinh, toan bo dit liéu dugc thu
thap va su ly bang phuong phép phan tich ket hop
thoi gian — tan s6 va song nho dé liy phan tan s6
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xgét hién pic lién quan dén dn mon (trong ving tan
s0 <10 Hz) [11, 12].

3. KET QUA VA THAO LUAN
3.1. Dir liéu nhiéu dién hoa — phan cuc dién hoa
Pho ghi dir lidu ctia dong va thé nhiu dién hoa

theo thoi gian lién tuc trong 2 gio duoc thé hién
trong hinh 2.
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Hinh 2: Pho ghi nhiéu dong va thé cia mau thép 304
trong dung dich FeCl;

Két qua thé hién trong hinh 2 va 3 da ghi nhan
dugc su xuét hién dong andt thoang qua van ¢ miic
dong cao hon trong khoang 1500s dau trude khi tro
vé gi4 tri thap hon, sau do6 ca thé va dong dao dong
trong khoang thap.
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Hinh 3: Phé bién d6 nhiu thé (a) va nhidu dong (b)
ctia mau thép 304 trong dung dich FeCl;
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~ Trén pho bién do dién thé va dong nhiéu hinh 3
thé hién nhiing dao dong manh lién tuc voi bién do

Biéu hién nhién loan dién héa cua...
lon. bay la dac trung cia dong va thé da ghi lai
trong do cho thay su phat trién ctia mot hd on dinh
cu thé. Nhiéu gan lién véi qua trinh an mon 15 14 16n
hon rat nhiéu so voi qué trinh an mon dong déu.
Mam 15 gia bén va lay lan thuong 1a két qua tr qua
trinh bat dau ro Theo Cottis [13], ¢ thoi gian ngan
tao ra ro chwa 6n dinh tuong d6i ngan ¢ thoi gian
ngan anot trai lai véi catbt & thoi glan ngan trén cac
dién cuc lam viéc. O thoi gian ngan catét, ban dau
san pham hinh thanh do viéc phong dién 16p kép,
va sau d6 lap lai boi qua trinh cat6t binh thuong.
Céc 15 phat trién tot duge quan sat trén ving dién
tich bé mat cua mau (hinh 6a).

Két qua vé& dong va thé nhidu theo thoi gian
duogc thé hién trong hinh 2 cho thdy trang thai gia
bén 15 trén bé mit cia thép khong gi 304 gia ting
thé 1a cham va dong tang nhanh chéng. Dong ¢ thoi
gian ngan la két qua tur sy tao mam, phat trién va
bién mét ciia hd gia bén kéo dai mot vai gidy [8, 14].
Dén khi chuyen vé trang thai 6n dinh thi dong giam
cham, thé giam nhanh thé hién trong phd hinh 3.
Hinh 4 minh hoa mot s thoi gian ngan c6 thé tiép
tuc 1am gia ting 15 gia bén hoic bén.
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Hinh 4: Pitting gia bén (a) va pitting bén (b)
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Hinh 5: Puong cong phan cyc thé vong cia thép

khong gi 304 trong dung dich FeCls
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Bang 2: Céc thong sO dién hoa tir dwong cong phan
cuc thé vong cua thép 304 trong dung dich FeCls

= Ecorrs ba, bc,
mvV | mV leorr Rp.£2 Videc | Videc
-52 | 46 1,077><10'3 40,33 | 0,1058 | 1,8308

Puong cong phan cuc thé vong trong nghién ciru
nay (hinh 5) cho thay rd rang rang thép 304 khong thy
dong trong mdi trudng khao sat va cac biéu hién an
mon 15 theo céc tiéu chudn dién hoa thong thuong
cling khong thiy xuat hién. Két qua biéu hién chiéu
quay vé 1a duong va cit nhanh andt 1a phu hop biéu
hién cuia dong andt thoang qua cua két qua nhiéu dién
hoéa & trén (tai gid tri dién thé E, = -5,2 mV). Nhung
két qua tir hinh anh bé mit lai cho thiy chi xuét hién
céc 16 trén bé mat thép bi an mon (hinh 6 b).

Khi str dung ki thuat phan cuc dién hoa, day la
phép do thudng pha hity bé mat mau. Ddi véi cac bé
mdt kim loai c6 kha ndng thy dong thi n6 cho phép
xac dinh dugc mién thu dong thé/dong cua bé mit
kim loai trong méi truong khao sat. Hau hét cac
thong tin vé thé/dc‘)ng ctia phuong phap nay déu chua
da thuyet phuc dé giai thich co ché hinh thanh va
phat trién cic diém dn mon xuat hién trén bé mit
kim loai bi &n mon.

3.2. Hinh anh bé mit sau thir nghiém

Céc biéu hién bé mat duoc quan st sau cac phép
do dién hoa va nhiéu dién hoéa cho thép khong gi
304. Két qua kiém tra bang kinh hién vi cua bé mat
cua dién cyc sau hai gio thir nghiém (hinh 6 a) cho
thdy bé mit bi an mon 15 trong méi truong thir
nghiém.

Hinh 6: Céc 16 phat trién quan sat dugc trén bé mit
cia mau thép 304 sau 2 gio thir nghiém (a); va cac 16
phat trién sau khi do phan cuc dién thé (b)
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Ttr hinh 6(b) cho thiy khi sir dung phuong phap
phan cuc dién hoa da tac dong l1én 16p san pham an
mon bat ra khdi miéng 16 1am cho 16 phat trién sau,
rong va miéng 16 c6 dang hinh tron. Pudng kinh cta
cac 16 bi an mon nodi chung chi c6 mot vai micromet,
mic du mot vai hé co dudng kinh twong d6i 16n
cling xuat hién, nhung nhiing vn rat thap, < 10 pm.
Do siu hé rat thip dudi mirc d6 nhay cua kinh hién
Vi quang hoc do dugc. Dong an mon do dugc trong
qua trinh nay ludn cao hon nhiéu so véi thuc té do
vdy dé dan dén tinh toan toc d6 n mon khong chinh
Xac.

Tir két qua hinh 6(a) cho thiy bang phuong phap
nhiéu dién hoa nghién ctru cho qua trinh &n mon 16
khéng tac dong bé mat. Qua trinh n mon xay ra 13 tyr
nhién. San pham an mon bit trén miéng cac 16 lam
giam téc do dn mon ciia bé mat thép. Chinh cac 16p
san pham dn mon nay dong gép mot phan vao dir lidu
nhiéu dong hay thé ma ta da thu dugc.

3.3. Chi s6 16 PI

Bang 3: Bang két qua tinh chi s6 16 PI tir dif ligu
dong nhiéu dién hoa

I o I
6,22E-4 | 3,67E-6

N
15894

Pl
0,988

rms

3,715E-6

Két qua tinh chi s6 15 tir dit liéu nhidu dong thu
duge cho thay 0,1 < Pl (=0,988) < 1 rat dic trung
cho dang chi an mon 15 14 chinh cta thép 304 trong
nghién ctru ndy (so sanh tiéu chuin bang 1).

4. KET LUAN

Véi viée str dung ki thuat EN, dit liéu EN c6 thé
phan biét gitra cic hinh thai an mon khac nhau. Theo
cac cong trinh da cong bd vé dong nhidu [15, 16], tir
dic diém bién dong dong nhiéu (hinh 4) da duoc
chimg minh riang c6 thé dugce gan cho cac dang in
mon, do 1a cac qua trinh an mon cuc bd chinh duoc
tim thiy trong cic hé c6 chua clorua nhét 1a & nhiét
do cao.

Tir phd bién d6 nhidu dong cho thdy duoc biéu
hién trang thi gia bén, 6n dinh va phat trién an mon
cuc bd noi chung va in mon 16 ndi riéng trong
nghién ciru nay.

Anh bé& mit cho thdy cac 16/h6 cua bé mit thép
bi &n mon trong hai ki thuat do ctia nhiéu dién hoa
tai thé mach ho va ki thuat do phan cuc dién hoa
thong thudng. Bing ki thuat do nhifu dién hoa trong
nghién cuu ta gitt dugc hé nghién ctru ¢ trang thai tu
nhién nhit theo ban chat cia hé ma khéng bi tac
dong va tir 6 cho thong tin vé hé gan véi diéu kién
thue té (thé hién hinh 6).
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Céc yéu ciu it nhat ghi mudi diém/don vi thoi
gian dé xac dinh mot gia tri trung binh cho dong hay
thédam bao an toan vé két qua tham s6 dd nhon
trong mot thoi gian phan tng khoang 120 phat. Cac
dir liéu do nhiu dong hay thé phai dam bao da loai
cac anh huong do nhiéu tring va nhiéu nhiét.
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