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WSTEP

Ochrona przed korozjg jest niezwykle ztozong i kompleksowg dziedzing z pogranicza
nauki itechniki. Skuteczne zabezpieczenie konstrukcji wymaga czesto igczenia metod
0 komplementarnych mechanizmach ochrony. Gdyby pokusi¢ sie o wytypowanie metod ochrony
stosowanych najczesciej i w najszerszym zakresie, dajgcych najpewniejszg ochrone
przeciwkorozyjng - to zapewne wiekszos¢ ekspertow zgodzitaby sie, iz sg to metody powtokowe

w potaczeniu z ochrong elektrochemiczna.

Elektrochemiczng ochrone przed korozjag mozna zapewni¢ zaréwno polaryzujgc
konstrukcje anodowo jak i katodowo, przy czym dobdér technologii ochrony zalezy od materiatu
konstrukcji i elektrolitu, z ktérym ma ona kontakt. Ochrona katodowa jest metodg o zdecydowanie
bardziej uniwersalnym spektrum zastosowan. Technologia ochrony katodowej stosowana od
ponad 150 lat jest szeroko omawiana w literaturze naukowej oraz w normatywnych dokumentach
technicznych. Pomimo wieloletniej praktyki i udokumentowanej historii jej stosowania nie
wszystkie aspekty technologii ochrony katodowej zostaty nalezycie opisane i zbadane. Niektore
dokumenty normatywne nie sg ze sobg spdéjne. Kontrowersje mogg budzi¢ na przyktad rézne

kryteria wyznaczania skutecznosci ochrony katodowej.

W czasie trwania studium doktoranckiego miatem mozliwosé podjecia sie zadan
zwigzanych z réznymi aspektami ochrony katodowej. Prace te dotyczyly zarébwno zagadnien
o charakterze naukowym jak i rozwigzywania probleméw o charakterze uzytkowym
i przemystowym. Niniejszg prace podzielono na trzy zasadnicze czesci, ktdére nawigzujg do

zréznicowanego charakteru tematyki mojego studium doktoranckiego.

W pierwszej czesci podjeto tematyke aktualnie stosowanych dokumentéw technicznych
i zastosowanych w nich kryteriach ochrony katodowej. Dokumenty normatywne prezentujg

pewien poziom niezgodnosci. | wtasnie te réznice zostaty przedstawione w tej czesci pracy.

Druga czes¢ manuskryptu dotyczy problematyki analizy polaryzacji katodowej stali
w $rodowisku wodnym, z wykorzystaniem metod czasowo czestotliwo$ciowych. Przedstawiono

whnioski i obserwacje poczynione na podstawie uzyskanych spektrograméw STFT.

W ostatniej czesci rozprawy zaprezentowany zostat méj dorobek naukowy zwigzany
z tematykg ochrony katodowej. Poniewaz w mysl| nowej ustawy ,Prawo o szkolnictwie wyzszym,
ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym(...)” rozprawa doktorska moze przyjg¢ forme
zbioru artykutdw w czasopismach indeksowanych, przedstawiam swoéj dorobek naukowy

dotyczacy ochrony przed korozjg, a w szczegodlnosci ochrony katodowe;.



INDEKS SYMBOLI I SKROTOW

[°

Ox
JAY:

EA
Eeq
f()

f1,2...n

PPA

ppm

Red

wskazuje warunki standardowe

aktywnos$c¢ stezeniowa

wspétczynnik symetrii reakcji elektrodowej, wartos¢
bezwymiarowa wyznaczana empirycznie

forma zaadsorbowana na powierzchni

wspotczynnik Tafela

tadunek elektryczny, pojemnos¢ elektryczna, stezenie
molowe

warstwa dyfuzyjna Nernsta
rozdzielczos¢ czasowa

rozdzielczo$¢ czestotliwosciowa
wspotczynnik dyfuzji

potencjat elektrodowy

skutecznos¢ prgdowa anody

potencjat rownowagowy

funkcja

harmoniczna 1,2 ...n-ta

stata Faradaya, transformata Fouriera
réwnowaznik elektrochemiczny
energia swobodna Gibbsa

gestosé¢ pradu

natezenie pradu

masa

atom metalu, masa molowa

ilos¢ np. elektronéw biorgcych udziat w reakgc;ji
forma utleniona

ujemne stezenie jonéw hydroniowych
pojemnosc¢ pragdowa anody

czesci na milion (ang. parts per milion)
iloraz reakgcji

stata gazowa

forma zredukowana

[mol/dm3]

[mV/dekade
pradu]
[C1/[F]/
[mol/dm?]
[m]

[1/s]

[271/s]
[cm?/s]

\J

V]

[C/mol] /-
[9/C]
[kd/mol]
[A/m?]

[A]

(ka]

- / [g/mol]

[(Ah)/kg]

[J/mol*K]



FM
BEM
DEIS
DFT
DNV

EIS
EDX

EN
FEM

FWHM
HVDC

JTFA
PKN
PN
PREN
PSU
NACE
NORSOK
SEM
SOK
TDS
STFT
XRD

wytrzymatos$¢ na rozcigganie

sktadnik

temperatura

czas

wspotczynnik nachylenia liniowo zmiennego sygnatu
napieciowego

czestotliwos¢ kotowa

Atomic Force Microscopy

Boundary Element Method

Dynamic Electrochemical Impedance Spectroscopy
Discrete Fourier Transform

Det Norske Veritas

Electrochemical Impedance Spectroscopy
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy
Europejska Norma

Finite Element Method

Full Width at Half Maximum

High Voltage Direct Current

Sktadowa Omowa

Joint Time Frequency Analysis

Polski Komitet Normalizacyjny

Polska Norma

Pitting Resistance Equivalent Number
Practical Salinity Unit

National Association of Corrosion Engineers

Norsk Sokkels Konkuranseposisjon

N/mm?2

(K]
[s]

[mVI/s]

[1/s]

Sita Elektromotoryczna Ogniwa, Scanning Electron Microscopy

System Ochrony Katodowej
Total Dissolved Solids
Short-Time Fourier Transform

X-ray Diffraction



MECHANIZMY KOROZJI T JE] KONTROLI

Korozja to proces degradacji wszelkich materiatdw: metali, potprzewodnikow,
przewodnikow, tworzyw sztucznych czy kompozytéw, na skutek ich ekspozycji na dziatanie
$rodowiska. Srodowiskiem moze byé dowolna faza gazowa, elektrolit wodny lub bezwodny:
grunty, wody stone lub stodkie czy przemystowe srodowisko procesowe. Korozja z definicji
zachodzi na powierzchni, gdzie materiat ma styk z otaczajgcym go $rodowiskiem. Ze wzgledu na
réznorodnos¢ materiatdw, Srodowisk i mechanizmdw korozji, naukowcy zajmujacy sie tematyka
korozyjng czerpig wiedze z wielu dziedzin, takich jak chemia, inzynieria materiatowa, fizyka,

metalurgia, elektrotechnika i elektronika [1].

Podziatu ze wzgledu na charakter uszkodzenia korozyjnego mozna dokona¢ na wiele
sposobow. Korozja moze mie¢ charakter lokalny lub ogdlny. Ze wzgledu na $srodowisko korozja
moze by¢é mokra, ktérej towarzyszy przejscie materiatu do srodowiska lub sucha, ktéra polega na
powierzchniowym utlenianiu materiatu. Ponadto zjawiska korozyjne o charakterze
elektrochemicznym czesto towarzyszg innym niekorzystnym oddziatywaniom np. mechanicznym
— zmeczeniowym czy erozyjnym. Ich wzajemne oddziatywanie moze by¢ synergiczne, co skutkuje

przyspieszonym zuzyciem materiatu.

Zagrozenie korozyjne moze nie tylko by¢ spowodowane nie tylko wysoka agresywnoscig
srodowiska. Rownie niebezpieczne, co srodowisko mogg by¢ btedy projektowe takie jak putapki
korozyjne - miejsca gromadzenia sie elektrolitu, szczeliny, ostre krawedzie, miejsca zastoju

elektrolitu, zréznicowanego stezenia soli, tlenu czy gradienty temperatury.

Ze wzgledu na olbrzymie zrdéznicowanie materiatdw konstrukcyjnych, s$rodowisk,
w ktérych te materiaty pracujg oraz réznych rodzajéw uszkodzen korozyjnych istnieje bardzo
szeroka gama metod zabezpieczen przeciwkorozyjnych. Przede wszystkim zjawiska korozyjne
mozna ograniczyé poprzez prawidtowy dobdér materiatdw, zasady dobrego projektowania
konstrukcji, ale rowniez stosujgc ochronne powioki - organiczne i nieorganiczne, modyfikacje
Srodowiska, modyfikacje powierzchni, zastosowanie inhibitoréw korozji oraz srodkéw ochrony

czasowej, czy zastosowanie metod elektrochemicznych.

W ponizszych rozdziatach zostang pokrétce omowione pokrétce podstawy korozji
elektrochemicznej oraz jedna z elektrochemicznych metod ochrony przeciwkorozyjnej: ochrona

katodowa, wraz z kryteriami jej skutecznosci.
Korozja elektrochemiczna

Znaczgca wiekszos¢ zjawisk korozyjnych ma charakter elektrochemiczny. Oznacza to, iz
w catym analizowanym ukfadzie muszg zajs¢ réwnoczesnie dwie reakcje elektrochemiczne:

utlenianie oraz redukcja. W ukfadach korozyjnych w reakcji utleniania przewaznie bierze udziat



metal, ktéry przechodzi z elektrody, ze stanu metalicznego do $rodowiska, do stanu jonowego.

Przyktadowa reakcja utleniania metalu M przebiega zgodnie z réwnaniem (1).
M - M™* + ne Q)

W czgstkowej reakcji utleniania uwalniane sg elektrony. Sg one konsumowane w reakcji
redukciji, w ktérej utleniona substancja: Ox — depolaryzator przechodzi do stanu zredukowanego:

Red. Reakcja redukcji przebiega zgodnie z rdwnaniem (2):
0x™* 4+ né - Red™m-m+ 2

Potencjat elektrodowy badanej reakcji w stanie réwnowagi moze by¢é wyznaczony
z rownania Nernsta. W stosunku do potencjatu standardowej elektrody wodorowej, przy zatozeniu

aktywnosci fazy statej réwnej jednosci rownanie Nernsta (3) przyjmuje postac:

_ 0
E = EM/Mn+ +—ln

RT ( Aox
nF

) LN 3

Agea) Mt T dwm )
Czesto dla uproszczenia aktywnos$é stezeniowg jondw przyjmuje sie za réwng ich

stezeniu. Srodowisko wodne jest najbardziej typowym $rodowiskiem korozyjnym. Zastosowanie

réwnania Nernsta dla uktadu metal-woda postuzyto do wyznaczenia tzw. diagraméw Pourbaix [2].
Diagramy Pourbaix

Diagramy Purbaix pozwalajg na uzyskanie informacji o termodynamicznej réwnowadze
reakcji elektrochemicznej w uktadzie wspétrzednych potencjat — pH [3]. Diagramy Purbaix
przedstawiajg obszary stabilnosci termodynamicznej faz np. metalu, tlenkéw, jondéw
rozpuszczalnych w wodzie itp. Konstruujgc diagram potencjat — pH nalezy wybrac interesujgce
reakcje pomiedzy réznymi zwigzkami zawierajgcymi metal, wodér i tlen. Jako, ze Zelazo jest
podstawowym sktadnikiem stali, najczesciej stosowanego materiatu konstrukcyjnego,
przyktadowy diagram zostanie ponizej skonstruowany dla tego pierwiastka. W Tab. 1

przedstawiono niezbedne dane do wykreslenia diagramu Pourbaix.

Podstawg do wyznaczenia zaleznosci potencjatu w funkcji pH jest rownanie Nernsta. Aby
podkresli¢ termodynamiczny charakter diagraméw Pourbaix rdwnanie to mozna zapisac rowniez

w sposéb alternatywny do réwnania (3), korzystajgc z zaleznosci (4).
AG = —nFE 4)

Podstawiajgc do réwnania (3) réwnanie (4) otrzymujemy zaleznos¢ Nernsta w formie
energetycznej, opisane wzorem (5).
_ AG® RT

F + ﬁln[Q] )



Symbolem Q oznaczony jest iloraz reakcji, ktéry przyjmuje posta¢ opisang wzorem (7)

dla schematycznej reakciji (6).

n.S; +n,S, > n3S; +n,S, (6)

_ (asg)n3(as4)n4

- nq ny 7
(as,) " (as,) "

Q

Potencjat elektrody jest zalezny od zmiany energii swobodnej Gibbsa tworzenia zwigzku
oraz aktywnosci reagentow biorgcych udziat w reakcji i ich stechiometrii. Nie wystepujg w nim
elementy o charakterze kinetycznym. Diagramy Pourbaix majg charakter tylko i wylacznie
termodynamiczny i nie dostarczajg informacji o szybkosci proceséw korozyjnych. Jezeli w reakciji
wystepujg jony hydroksylowe lub hydroniowe, to potencjat elektrody mozna przedstawi¢, jako
funkcje pH i stanowi podstawe do wykre$lenia diagramow. Przyktadowo dla reakcji opisanej

réwnaniem (8), potencjat elektrodowy wyrazony jest zaleznoscig (9).

MnO, + 4H;0% + 2e~ > Mn?* + 6H,0 (8)
0 RT aH30+
E=E"+—In = 1,28 — 0,1182pH — 0,0295log(a,2+) 9)
nF dMn2+

Tab. 1 Niezbedne informacje i zaleznosci do wykreslenia diagramu Purbaix

Potencjat )
) . ] - Zalezno$¢ potencjatu
L.p. | Opis reakcji | rownowagowy Réwnanie reakcji
elektrodowego od pH
vl
Redukcja 2H;0" + 2¢e
1 0 E = —0,0591pH
wody - H, +2H,0
Utlenianie 6H,0
2 1,229 E = 1,229 — 0,0591pH
wody > 4H;0t+0,+4¢
Redukcja E
3 jonu zelaza -0,440 Fe?* +2é&— Fe = —0,440
) +0,0295 log(ag,2+)
Redukcja
tlenku Fe;0, + 8H;0" + 8¢
4 -0,085 E =-0,085—0,0591pH
zelaza (Il) —3Fe + 12 H,0
dizelaza (IlI)
E
Redukcja Fe;0, + 8H;0" + 2¢
5 0,980 = 0,980— 0,2364pH
magnetytu —3Fe?* + 12 H,0
— 0,0886log(ag,2+)*
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Potencjat L _
) . ] ] ) . Zalezno$¢ potencjatu
L.p. | Opis reakcji | rbwnowagowy Réwnanie reakcji
elektrodowego od pH
V]
Redukcja E
Fe,0; + 6H,0* + 2¢
6 | wodorotlenku 0,728 =0,728 -0,1773pH
_ - 2Fe** + 9 H,0
zelaza (I1) —0,0591log(ap,2+)
Redukcja Fe(OH), + 2H;0% + 2¢
7 0,047 E = 0,047 — 0,0591pH
hematytu —Fe+ 4 H,0
Redukcja 3Fe,05 + 2H;0% + 2¢
8 0,221 E =0,221 - 0,0591pH
magnetytu - 2Fe;0, + 3 H,0
_ E
Redukcja
9 0,771 Fe3* + &— Fe?* = 0,771 + 0,0591 log(az,3+)
zelaza (Ill)
—0,0591log(ag,z+)
10 Hydroliza ) 2Fe3*+9H,0 - 3Fe,0, B (_ 10g a(pea+) — 1)
zelaza (1Il) + 6H,0* pH = 3

Do wykreslenia wykresu niezbedna jest znajomos¢ standardowych potencjatow
elektrodowych. Fazy state oraz woda wystepujgce w reakcjach w Tab. 1 posiadajg jednostkowg
aktywnos¢, ich zmiany nie wplywajg na pofozenie prostej réwnowagi termodynamicznej.

Charakterystyka prostej rownowagi termodynamicznej zalezy od:

e llosci elektronoéw biorgcych udziat w reakcji
e Aktywnosci jonéw hydroniowych — odczynu pH wody

e Aktywnosci innych jonéw rozpuszczonych w wodzie.

1.5 = I
] Fe3+ l
075 4 - - -K
g — ~
Z = ~
© ] TN Fe 0
) 0 — Fe ~
= n ~
..g . ~= e O - Fe3O4
o : ___________ S =_ =~ é = W -
075 — T~ 2= =NHFeO
. Fe = OERN
] Fe(OH),
'1 5 d L) ] I 1 1 ] Ll I 1 ] L] ] I ] L] 1 1 I L) I 1 ] l
0 4 8 12 16
pH

Rys. 1 Diagram Pourbaix wyznaczony dla danych z Tab. 1, do obliczen przyjeto aktywnosé

form jonowych zelaza wynoszaca 106 [mol/dm?]

Proste rownowagi termodynamicznej wyznaczajg granice stabilnosci faz. Analizujgc

zaleznos¢ potencjatu od stezenia danego jonu w wodzie mozna stwierdzi¢, ktéra forma
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pierwiastka jest stabilna powyzej i ponizej prostej rownowagi termodynamicznej. Przyktadowo,
w reakcji nr 3 (Tab. 1), zelazo jest stabilne ponizej prostej rownowagi, a forma utleniona Fe?*
powyzej. Potozenie prostej dla reakcji utleniania zelaza jest niezalezne od pH, ale zalezy sScisle
od przyjetej, umownej wartosci stezenia formy utlenionej. Stezenie to jest graniczng zawartoscig
jonéw w roztworze, ponizej ktérej uwaza sie, iz metal nie koroduje. Potozenie innych prostych
moze zaleze¢ od pH, aktywnosci jonéw lub obydwu czynnikdw jednocze$nie. Na Rys. 1
przedstawiono diagram Pourbaix wyznaczony na podstawie reakcji przedstawionych w Tab. 1.

Liniami po6tprzezroczystymi oznaczono zakres termodynamicznej trwatosci wody.
Na diagramie Pourbaix dla zelaza (Rys. 1) mozna wyr6znic trzy obszary:

e Obszar odpornosci korozyjnej: zelazo w formie metalicznej jest termodynamicznie trwate.
e Obszar korozji: forma jonowa zelaza, rozpuszczalna w wodzie jest termodynamicznie
trwata.

e Obszar pasywnosci: tlenki zelaza sg termodynamicznie trwate.

Pierwotnie diagramy potencjat — pH byty wyznaczane dla czystych substancji w wodzie.
Nie uwzglednialy one waznych zpunktu widzenia agresywnosci korozyjnej uktadow
zawierajgcych np. chlorki czy wielosktadnikowych stopéw metali z innymi pierwiastkami.
Diagramy dla uktadow wielosktadnikowych sg mozliwe do wykreslenia [4]. Jednak juz nawet
proste uktady jak czysty pierwiastek-woda, dostarczajg cennej informacji o tendenc;ji

analizowanego metalu do korozji w danym $Srodowisku.

Diagramy Pourbaix sugerujg mozliwe do zastosowania metody ochrony przed korozja.

Zabezpieczenie przed korozjg mozna zapewni¢ nastepujgcymi metodami:

e Dobierajac materiat stabilny termodynamicznie Ilub pokryty np. trwatymi tlenkami
w srodowisku pracy konstrukcji.

e Zmieniajgc srodowisko pracy — np. poprzez kontrole pH srodowiska pracy konstrukcji.

e Poprzez zastosowanie metod obrébki powierzchni — np. pasywacje metalu.

e Poprzez zmiane potencjatu konstrukcji — np. obnizenie potencjatu chronionego metalu.

Gdy w srodowisku o danym pH obnizy sie potencjat zelaza do jego potencjatu
termodynamicznej trwatosci metalicznego zelaza, przy zatozonej granicznej wartosci aktywnosci
jondéw zelaza, mozna uznaé, iz zelazo jest odporne na korozje. Stanowi to podstawe
termodynamicznego, potencjatowego kryterium ochrony katodowej. Nalezy jednak podkresli¢, iz
w ten sposob zdefiniowane kryterium ma charakter wytgcznie termodynamiczny. Czynnikiem
wplywajacym na stabilnos¢ Zelaza jest stezenie jego jondw w obszarze przyelektrodowym.
Czynnik ten moze by¢ bardzo zmienny, gdyz jest uwarunkowany procesami transportu masy

np. dyfuzjg czy konwekcja. Kryterium nie dostarcza jednak zadnych informacji o kinetyce

12



analizowanych reakcji, stuzgcych do wykre$lenia prostych réwnowagi termodynamicznej. Jest to

niewatpliwie powazne ograniczenie tej metody wyznaczania kryterium ochronnego.

Mieszany potencjat elektrodowy

Kinetyka procesu korozji zalezy zaréwno od szybkosci reakcji anodowej jak i katodowej.
W ukfadach rzeczywistych zachodzg przewaznie wiecej niz dwie reakcje czgstkowe. Taki uktad
nazywa sie uktadem mieszanym [5]. W takim przypadku kazdg reakcje mozna rozpatrywac
osobno, jednakze mierzony eksperymentalnie prad jest sumg natezen wszystkich prgdéw reakcji
elektrochemicznych zachodzgcych w rozpatrywanym ukfadzie. Potencjat elektrody nie jest
potencjatem réwnowagowym ktoérejkolwiek z reakcji elektrochemicznych. Jako, ze sumaryczny
tadunek elektryczny wszystkich reakcji musi wynosi¢ zero wypadkowy potencjat elektrodowy
bedzie zalezat od kinetyki wszystkich reakcji elektrochemicznych. W praktyce oznacza to, iz
o potencjale elektrodowym beda decydowaty reakcje, ktére zachodzg najszybciej.

Schematycznie przedstawiono to na Rys. 2.

Potencjat [V]
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Rys. 2 Wykres potencjat-logarytm prgdu dla wybranego ukfadu - Zelaza zanurzonego
w kwasie. Liniami przerywanymi zaznaczono wypadkowy potencjat elektrochemiczny oraz
logarytm pradu

Reakcja roztwarzania zelaza przebiega zgodnie z rdwnaniem (10):
Fe > Fe?t + 2e (10)

Najszybciej przebiegajgca reakcja katodowa w zaleznosci od srodowiska moze przyjgc
rézne postacie. Typowe reakcje katodowe w srodowisku wodnym i w gruntach przedstawiono
w réwnaniach (11), (12) oraz (13):

H* + & - H,y, (112)

0, + 2H,0 + 4¢ - 40H"~ (12)
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H,0 + & - OH™ + Hyyq (13)

Réwnaniem (11) opisana jest reakcja przebiegajgca najszybciej w kwasnych roztworach,
0 niskim cisnieniu parcjalnym tlenu. Depolaryzacja tlenowa jest reakcja katodowg (12)
przebiegajgcg najszybciej w srodowiskach o pH zblizonych do 7 oraz zawierajgcych tlen. Przy
niskich potencjatach elektrochemicznych, okoto -0,83 V wzgledem standardowej elektrody
wodorowej, moze zachodzi¢ reakcja redukcji wody, zgodnie z réwnaniem (13). W uktadach
potencjatéw mieszanych, reakcja anodowa i katodowa mogg przebiega¢ w réznych miejscach,
nawet na daleko oddalonych od siebie fragmentach jednej lub wielu elektrod. Ma to miejsce
np. w przypadku ogniw lub makro-ogniw galwanicznych. Makro-ogniwo stezeniowe moze
tworzy¢ np. zbiornik w gruncie. Goéra zbiornika znajdujgca sie w dobrze natlenionej glebie bedzie

katoda, a anodg dét zbiornika znajdujacy sie w ubogiej w tlen glebie.

Kinetyke reakcji kontrolowanych aktywacyjnie, réwniez reakcje roztwarzania metali,
opisuje réwnanie Butlera-Volmera (14). Réwnanie Butlera-Volmera opisuje gestos¢ pradu
w funkcji potencjatu elektrochemicznego. Dla reakcji kontrolowanych dyfuzyjnie rownanie to jest
spetnione dla niskich wartosci nadpotencjatow. Przy wartosci granicznej nadpotencjatu, szybkosc¢
reakcji zostanie ograniczona przez zjawisko transportu masy. Przypuszcza sie, iz réwnanie to
opisuje kinetyke roztwarzania metali, nawet przy ujemnych nadpotencjatach — przy polaryzacji
metalu w kierunku potencjatéw katodowych. Jeéli czton opisujgcy prad reakcji anodowej przy
polaryzacji katodowej jest rowniez prawdziwy, to stanowitoby to podstawe do weryfikacji

kinetycznych kryteriéw ochrony katodowe;j.

nF(1-a)

Fla—1
—T(E—Eeq)]—exp nfla )

————(E - Eeq)]} (14)

R RT

= i{exp

Procesy elektrochemiczne mogg przebiegaé z kontrolg aktywacyjng lub transportu masy.
W wiekszos$ci srodowisk reakcja katodowa przebiega z depolaryzacjg tlenowa. Depolaryzacja
przebiega przewaznie z kontrolg dyfuzyjng, gdyz transport tlenu do powierzchni elektrody
w nieruchomym elektrolicie jest procesem wolniejszym niz proces przeniesienia tadunku
elektrycznego. Z racji, iz w uktadach elektrochemicznych wypadkowy tadunek wszystkich reakciji
musi wynosi¢ zero, szybkosci najszybszej anodowej i katodowej reakcji czgstkowej - sg sobie
niemalze réwne. Zwykle to reakcja anodowa jest szybsza od katodowej, ktéra spowalnia
pierwszg. Skutkiem tego sg np. praktycznie identyczne szybkosci korozji roznych gatunkow stali
konstrukcyjnej w wodzie morskiej, gdy proces dostarczenia depolaryzatora — tlenu do powierzchni
elektrody jest procesem najwolniejszym. Innym efektem kontroli kinetyki reakcji przez transport
masy jest wieksza szybkos¢ korozji i reakcji depolaryzacji tlenowej w elektrolitach mieszanych
niz w nieruchomych. Przyktadowo, szybkos¢ korozji w wodzie morskiej po sztormie jest wieksza

niz przed sztormem.
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Typ kontroli reakcji sugeruje metode ochrony przed korozjg. W kwasach utleniajgcych
w wysokich potencjatach zelazo pokrywa sie tlenkowg warstewkg pasywna. Sugeruje to
zastosowanie elektrochemicznej ochrony anodowej. Aby wytworzy¢ warstwe pasywng metal
polaryzuje sie w kierunku potencjatéw bardziej dodatnich, w ktérych pokrywa odporng warstewkg
tlenkowg. Zamiast stosowa¢ ochrone anodowa, powierzchnie stali mozna pokryé wyktadzing
z materialu odpornego korozyjnie np. otlowiem, chronigc zbiorniki na kwasy. Jest to przyktad
wykorzystania sztucznie bgdz naturalnie tworzgcych sie warstewek pasywnych na metalach
w kwasach utleniajgcych oraz kontroli rezystancyjnej. W przypadku otowiu termodynamicznej
trwatosci metalu w danym s$rodowisku. W wiekszosci srodowisk reakcja katodowa jest reakcjg
najwolniejszg. Racjonalne jest polaryzowanie elektrody np. stalowej w kierunku potencjatéw
ujemnych. W znakomitej wiekszosci srodowisk stezenia, a co za tym idzie aktywnosci jonéw dla
reakcji redukcji metali sg tak niskie, iz prgdy odpowiadajgcych im reakcji katodowych mozna
zaniedbaé. Czynnikiem limitujgcym szybko$¢ reakcji katodowej jest stezenie tlenu
rozpuszczonego w elektrolicie. Schematyczny model ochrony katodowej z zastosowaniem

cynkowej anody galwanicznej przedstawiono na Rys. 3.

Potencjat [V]

IllllIll“lllllllllllllllll

Zn=Zn2+ +2e Zn2++2e= Zn
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Log(l) [mA] |

Rys. 3 Uproszczony schemat ochrony katodowej z wykorzystaniem cynkowej anody
galwanicznej. Liniami przerywanymi oznaczono wypadkowe prady i potencjaty elektrod
(cynkowej i stalowej) dla dwdch réznych stezen tlenu — szybkosSci reakcji depolaryzacii
tlenowej. Prad ochrony katodowej jest rowny réznicy prgdu roztwarzania cynku i utleniania

zelaza

Cynk jest metalem aktywnym elektrochemicznie i jest elektrodg trudno polaryzowalng.
Oznacza to, ze w poréwnaniu z innymi metalami, elektroda cynkowa, przez ktérg przeptywa prad
zmieni swoj potencjat o niewielkg wartos¢. Elektrody niepolaryzowalne wykorzystywane sg do
konstrukcji elektrod odniesienia. Czysty metaliczny cynk w wodzie morskiej jest w praktyce
powszechnie stosowany jako elektroda odniesienia. Stabilno$¢ potencjatu cynku jest efektem

bardzo wysokich szybkosci reakcji elektrochemicznych na jego powierzchni. W wodzie morskiej
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reakcja redukcji anionéw zelaza na katodzie moze zostaé pominieta ze wzgledu na szybkie
zuzycie jonéw Fe?* i ich niskg aktywnos$¢ w elektrolicie. Z punktu widzenia ochrony przed korozjg
reakcja utleniania zelaza jest w analizowanym uktadzie reakcjg najwazniejszg, pomimo tego, iz
jej szybkosé zwalnia wraz z obnizaniem sie potencjatu elektrody. To wlasnie spowolnienie tej
reakcji jest celem ochrony katodowej. Niestety korozja nie moze byé spowolniona catkowicie.
Jednak kazde, nawet najmniejsze przesuniecie potencjatu zelaza w kierunku ujemnym skutkuje
zmniejszeniem szybkosci korozji. Reakcjg katodowag, ktéra ma najwiekszg szybko$¢ w wiekszosci
gruntéw i wodzie morskiej jest reakcja depolaryzacji tlenowej. Jej szybkos¢ jest limitowana przez
szybkos¢ procesu dyfuzji tlenu do elektrody. Po osiggnieciu plateau reakcji katodowej,
przyspieszenie procesu katodowego moze nastgpi¢ po zmianach w $rodowisku np. po
dostarczeniu dodatkowej porcji tlenu lub gdy zmieni sie proces katodowy np. poprzez obnizenie

potencjatu elektrody ponizej potencjatu stabilnosci termodynamicznej wody.

Ochrona katodowa z zewnetrznym zrédtem pradu dziata na podobnej zasadzie. Réznica
polega na tym, ze reakcja anodowa jest wymuszana napieciem przyktadanym z zewnetrznego
zrédta pradu i zachodzi nie na anodzie galwanicznej a na anodzie polaryzacyjnej. Rodzaj reakc;ji
anodowej zalezy od srodowiska i rodzaju materiatu anodowego. Moze to by¢ np. roztwarzanie
zelaza anody zelazokrzemowej, utlenianie jonéw chlorkowych lub utlenianie wegla. Potencjat

katody zalezy od natezenia pradu dostarczonego z zewnetrznego zrédta.

Potencjat [V]
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Rys. 4 Uproszczony schemat ochrony katodowej z zewnetrznym Zrédtem pradu

Na Rys. 3 wida¢, iz szybkos¢ najszybszej reakcji katodowej jest w przyblizeniu réwna
najszybszej reakcji anodowej. Réznice pomiedzy nimi stanowi prad utleniania materiatu katody.
Warto$¢ tego pradu mozna jedynie oszacowac stosujgc np. metode wyznaczania krzywych
polaryzacyjnych i ekstrapolacje krzywej anodowej do potencjatu spolaryzowanej katody (Rys. 5)
[6,7].
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Rys. 5 Przyktadowa ekstrapolacja krzywej anodowej w kierunku potencjatéw katodowych.
Zaznaczono szybkosci korozji przy potencjale korozyjnym oraz przy potencjale
odpowiadajgcym szybkosci korozji 0,01 mm/rok

W literaturze nie ma opisanej metodyki wyznaczania chwilowych wartosci pradu
roztwarzania chronionej katodowo konstrukcji. Juz na poziomie ideowym taki eksperyment
wydaje sie bardzo kfopotliwy, ze wzgledu na potrzebe wyznaczenia natezenia pradu o matej
wartosci w stosunku do natezenh innych pragdéw, czesto wiekszych o kilka rzedow. Dobrze opisane
techniki pozwalajgce na wyznaczanie ubytkéw korozyjnych konstrukcji chronionych katodowo, sg
zwigzane z dtugimi ekspozycjami. Jest to: korozymetria rezystometryczna i kuponowa. Czas,
ktéry pozwala na uzyskanie sygnatu odpowiedzi sondy bywa bardzo dtugi. Powoduje to, ze
techniki te nie nadajg sie do ustalenia optymalnych chwilowych parametréow pracy systemu
ochrony katodowej. Korozymetria rezystometryczna oraz kuponowa nadajg sie do
dlugookresowego monitorowania konstrukcji, nie tylko chronionych katodowo. W normie PN-EN
12954: 2004 za kryterium przyjeto szybkos$¢ korozji nizszg niz 0,01 mm/rok, a wtasciwie potencjat,
przy ktéorym szybkos¢ korozji jest nizsza niz 0,01 mm/rok [8]. Mierzony potencjat jest wartoscig
chwilowg, czyli norma implikuje pomiar chwilowych szybkosci korozji konstrukcji, ktdre sg
chronione katodowo. W dalszych rozdziatach pracy oméwiono kryteria ochrony katodowej
bazujgc na normach krajowych i miedzynarodowych.
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KRYTERIA OCHRONY KATODOWE]

System ochrony przeciwkorozyjnej mozna uzna¢ za skuteczny, jesli obniza szybko$¢
korozji do akceptowalnego poziomu. Takie kryterium jest niezwykle ogoine, ale zarazem bardzo
uniwersalne. Poziom akceptowalnej wartosci szybkosci korozji moze by¢ inny dla réznych
materiatdw w rozpatrywanym s$rodowisku. Zatozenie to jest podyktowane réznymi kosztami
materiatdow i zestawieniem ich planowanego czasu eksploatacji z dopuszczalng szybkoscig
korozji. Takie podejscie do oceny skutecznosci ochrony przeciwkorozyjnej jest bardzo elastyczne
i dotyczy wszystkich systemdéw przeciwkorozyjnych, w tym ochrony katodowej. Wymaga
traktowania kazdego przypadku indywidualnie, angazujgc duzg ilos¢ pracy specjalistycznej kadry
inzynierskiej. Koszty projektowe mogg okazac sie nieadekwatne do skali problemu. Z drugiej
strony istnieje szereg sprawdzonych, dobrych praktyk inzynierskich. Sg one zawarte w normach

miedzynarodowych, krajowych lub branzowych.

W Polsce normy dotyczace ochrony katodowej sg ttumaczeniami norm europejskich ,EN”
wydawanych w jezyku angielskim. Tiumaczenia sg dokonywane bez jakichkolwiek zmian.
Opracowane przez KT nr 290 ds. Technik Specjalnych i ustanawiane przez Polski Komitet
Normalizacyjny - PKN lub zatwierdzane przez Prezesa PKN. W normach mogg wystepowac
odwotania do innych norm i dokumentéw. Z tej przyczyny znajduje sie w nich informacyjny
zatgcznik krajowy — ,NA”, zawierajgcy wszystkie normy i dokumenty powotane w tresci normy

europejskiej i ich odpowiedniki krajowe.

Dokumenty normatywne sg wyjgtkowo wazne. Czesto personel ochrony katodowej
bazujgcy jedynie na znajomosci norm, w ktérych zawarte sg procedury pomiarowe oraz
procedury projektowania uktadéw ochrony katodowej, posiada wiedze techniczng, ale brakuje mu
specjalistycznej wiedzy z zakresu chemii i elektrochemii. Jest to doskonale widoczne zwlaszcza
na konferencjach techniczno-naukowych, gdzie osoby ‘z przemystu’ spotykajg sie z kadrg
akademickg. Wazne jest, aby terminy, definicje i kryteria zawarte w normach byly wzajemnie
spéjne. W Tab. 2 zestawiono normy krajowe i branzowe podejmujgce tematyke ochrony

katodowej.

Tab. 2 Zestawienie wybranych norm miedzynarodowych, krajowych, branzowych z zakresu

ochrony katodowej

Norma Tytut dokumentu

Ochrona katodowa konstrukcji metalowych w gruntach lub
PN-EN 12954:2004 o _ o
w wodach - Zasady ogolne i zastosowania dotyczgce rurociggow

PN-EN 12473:2014-04 Ogodlne zasady ochrony katodowej w wodzie morskiej

PN-EN 12474:2009 Ochrona katodowa rurociggéw podmorskich

PN-EN 14505:2007 Ochrona katodowa konstrukcji ztozonych

PN-EN 12495:2009 Ochrona katodowa statych stalowych konstrukgji przybrzeznych
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Norma

Tytut dokumentu

PN-EN 12496:2013-08

Anody galwaniczne do ochrony katodowej w wodzie morskiej

i stonym mule

PN-EN I1SO 13174:2013-06

Ochrona katodowa urzgdzen portowych

PN-EN 13173:2007

Ochrona katodowa stalowych przybrzeznych konstrukgc;ji

ptywajgcych

PN-EN 16222:2013-04

Ochrona katodowa kadtubow statkow

PN-E-05030-10:2004

Ochrona przed korozjg—Elektrochemiczna ochrona katodowa

i anodowa—Terminologia

PN-EN 12499:2006

Ochrona katodowa powierzchni wewnetrznych konstrukgciji

metalowych

PN-EN 50162:2006

Ochrona przed korozjg powodowang przez prady btadzgce

z ukfadow pradu statego

PN-EN 15112:2007

Ochrona katodowa zewnetrznych powierzchni orurowan

odwiertow

PN-EN 13509:2005

Metody pomiarowe w ochronie katodowej

PN-EN 13636:2006

Ochrona katodowa metalowych zbiornikéw podziemnych

i zwigzanych z nimi rurociggéw

PN-EN ISO 12696:2012

Ochrona katodowa stali w betonie

PN-EN 15257:2008

Ochrona katodowa—Poziomy kompetencji i certyfikacja

personelu ochrony katodowej

PN-EN I1SO 8044:2002

Korozja metali i stopéw—Podstawowe terminy i definicje

Cathodic protection for on-land pipelines Petroleum and Natural

ISO 15589-1 Gas Industries- Cathodic Protection of Pipeline Transportation
Systems — Part 1: Onshore Pipelines
Petroleum and Natural Gas Industries- Cathodic Protection of
ISO 15589-2 o . o
Pipeline Transportation Systems — Part 2: Offshore Pipelines
DNV-RP-B401 Cathodic protection design
DNV-RP-103 Cathodic protection of submarine pipelines by galvanic anodes

NORSOK M-503

Cathodic protection

ASTM G8

Standard test methods for cathodic disbonding of pipeline

coatings

NACE RP0387

Metallurgical and inspection requirements for cast sacrificial

anodes for offshore applications

NACE SP0176-2007

Corrosion control of submerged areas of permanently installed

steel offshore structures associated with petroleum production

Tylko postugujgc sie duzym uproszczeniem mozna stwierdzic, iz normy podajg zgodne

kryteria ochronne i metody wyznaczania ich spetnienia. Definicje skutecznego systemu ochrony
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katodowej oraz kryteriow ochrony zostang doktadniej omdéwione w celu kompleksowego

przedstawienia réznic wystepujgcych w dokumentach normatywnych.

Norma PN-E-05030-10 ,Ochrona przed korozjg. Elektrochemiczna ochrona katodowa
i anodowa. Terminologia” zawiera spis termindw i definicji uzywanych w ochronie katodowej [9].
Jest to swoisty stownik dla personelu ochrony katodowej i zawiera przektady terminéw z jezyka
angielskiego oraz ich nazwy w jezyku niemieckim. Analizujgc definicje wystepujgce w normie
najbardziej interesujgce wydajg sie by¢ punkty 01.018 - kryterium ochrony” oraz
01.015 - ,potencjat ochrony”. Okazuije sig, iz w punkcie 01.018 napotykamy na definicje kryterium
ochrony opartg na tzw. ,potencjatowym kryterium ochrony”. Cytujgc norme, brzmi ono
nastepujgco ,standardowa przyjeta w technice ochrony katodowej wartos¢ potencjatu konstrukciji
z danego metalu lub stopu w okreslonym srodowisku korozyjnym, przy ktérym osigga sie
oczekiwang i akceptowalng szybkos$¢ korozji’. Potencjat ochrony przedstawiony w punkcie
01.015 zdefiniowany jest, jako ,wartos¢ potencjatu konstrukciji, przy ktérej szybkos¢ korozji metalu
jest mozliwa do przyjecia (zaakceptowania)”. Tak brzmigce kryteria ochrony sg wyjgtkowo ogdline.
Wystepujg w nich odniesienia do szybkosci korozji, jednak kryteria opierajg sie na pomiarze
potencjatu. Przedstawione w normie kryteria sugeruja, iz to wiasnie w oparciu o pomiar potencjatu

konstrukcji wykonuje sie ocene skutecznosci ochrony katodowe;.

Norma PN EN 12954 ,Ochrona katodowa konstrukcji metalowych w gruntach lub
wodach. Zasady ogdlne i zasady dotyczace rurociggdéw” jest najbardziej ogélnym dokumentem
normowym podejmujgcym tematyke ochrony katodowej konstrukcji metalowych [8]. Najczesciej
w innych normach wystepujg odwotania odnosnie kryteriéw ochrony do PN EN 12954 lub do PN
EN 12473. Jest to uzaleznione od tego, czy norma podejmuje tematyke konstrukcji lgdowych lub
morskich. W normie okreslono, iz kryterium ochronnym jest potencjat konstrukcji Eochronny, przy
ktorym szybkosc¢ korozji wynosi 0,01 mm/rok. Zatem potencjat konstrukcji E musi by¢ nizszy niz
potencjat Eochronny. Jest to nowe podejscie do wyznaczania skutecznosci ochrony katodowej, gdyz
przed rokiem 2003 kryterium miato posta¢ potencjatowg, bez odwotania sie do sprecyzowanej
wartosci szybkosci korozji. Szybko$¢ korozji wynoszgca 0,01 mm/rok jest uznawana za wartosé
akceptowalng, przy ktérej ubytek korozyjny jest marginalny. Dla stali w gruntach przyjety jest
potencjat ochronny -0,85 V wzgledem elektrody Culnas. CuSOs. Kryterium to zostato
zaprezentowane przez Roberta Kuhna w 1928 roku na konferencji organizowanej przez National
Bureau of Standards USA. Potencjat ten zostat wyznaczony w sposob eksperymentalny [10].
Przyjecie sprecyzowanej wartosci szybkosci korozji za kryterium ochrony wydaje sie naturalne.
To ubytek materiatu jest finalnym efektem proceséw korozyjnych i jego ograniczenie powinno by¢
zaréwno celem jak i warunkiem skutecznosci ochrony, a nie utrzymanie wartosci innych wielkosci
np. wartosci czy przesuniecia potencjatu czy gestosci prgdu ochronnego w zatozonym przedziale.
Problemem jest wyznaczenie chwilowej szybkosci korozji chronionego obiektu, czesto trudne lub
wrecz niemozliwe. Waga tego problemu jest tym wieksza, iz to chwilowa szybko$¢ korozji

powinna by¢ parametrem, wedle ktérego powinno ustawi¢ sie parametry pracy systemu ochrony
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katodowej. W dlugim okresie wyznaczenie sredniej szybkosci korozji jest mozliwe. Co jednak,

gdy okaze sie, iz szybkos¢ korozji byta zbyt duza?

Pomimo tego, ze warto$¢ szybkosci korozji jest ujeta przy definiowaniu kryterium
ochronnego, mozna jg bardziej potraktowa¢ jako podpowiedz lub wskazéwke. Cytujac norme PN
EN 12954: ,Kryterium ochrony katodowej jest, wiec: E<Ep”, gdzie E to potencjat konstrukgji, a Ep
to potencjat ochronny. Przywotujac kolejny ustep z normy PN EN 12954 ,(...) Potencjaty tych
metali nie mogg by¢ bardziej ujemne niz potencjat krytyczny E|. W tego rodzaju przypadkach
kryterium ochrony jest: EI<E<E,”. Wskazuje to, iz ustalenie kryterium ochronnego zaleznego od
szybkosci korozji jest tylko prébg. Ostatecznie, spetnienie kryterium jest w dalszym ciggu
uzaleznione od potencjalu konstrukcji. Tak sformutowane kryterium wskazuje na technike
wyznaczania chwilowego spetnienia kryterium — pomiar potencjatu konstrukcji. Potencjaty
ochronne i potencjaty krytyczne zebrano w Tabeli 1 normy PN EN 12954. Zakres potencjatow

ochronnych i orientacyjnych potencjatéw korozyjnych przedstawiono na Rys. 6.
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Stal nierdzewna austenityczna lub ferrytyczna _ - Woda morska i stonawa
Rm < 800 MPa w temperaturze otoczenia
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Rm < 800 MPa w temperaturze otoczenia
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Stale niestopowe i niskostopowe - M wodai grunt warunki beztlenowe
Rm < 800 MPa
Stale niestopowe i niskostopowe _ B woda i grunt warunki tienowe
Rm < 800 MPa grunty piasczyste o R > 1000 Qm
Stale niestopowe i niskostopowe _ - Woda i grunt warunki tlenowe
Rm < 800 MPa grunty piasczyste o 100 < R < 1000 Om
Stale niestopowe i niskostopowe _ - Woda i grunt warunki tlenowe T>40 C
Rm < 800 MPa
Stale niestopowe i niskostopowe _ Bl o grunt warunki tienowe T<40 C
Rm < 800 MPa
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Rys. 6 Potencjaty krytyczne, ochronne (kolor niebieski) oraz orientacyjne potencjaty
korozyjne (kolor czerwony) dla ré6znych materiatéw wedtug normy PN EN 12954. Potencjaty

sg podane wzgledem nasyconej elektrody Cu|nas. CuSOg4



Norma PN EN 13636:2006 ,Ochrona katodowa metalowych zbiornikéw podziemnych
i zwigzanych z nimi rurociggéw” [11] zostata wydana po normie PN EN 12954:2004. W punkcie
czwartym normy PN EN 13636 ,Kryteria ochrony katodowej” wystepuje powotanie na kryteria
normy PN EN 12954, a kryterium ochronne w obydwu normach jest identyczne. Kryterium
ochrony katodowej brzmi ,Potencjat metalu w danym elektrolicie, przy ktéorym szybkos$¢ korozji
jest <0,01 mm/rok jest potencjatem ochrony, Ep. Taka szybko$¢ korozji jest dostatecznie mata,
by nie wystgpito uszkodzenie korozyjne w projektowanym czasie eksploatacji. Kryterium ochrony

katodowej jest nierownos¢ E < Ep, gdzie E jest potencjatem metalu w elektrolicie”.

W normie PN EN 14505 ,Ochrona katodowa konstrukcji ztozonych” zroku 2005
wystepuje odwotanie do kryteriéw zdefiniowanych w normie PN EN 12954 [12]. Zasadnicza
réznica polega jednak na tym, iz zaznaczono, ze w konstrukcjach ztozonych zmierzenie, czy
kryteria sg spetnione w kazdej czesci konstrukcji jest trudne. Nalezy zatozy¢, ze w domysle
autorzy normy mieli na mysli kryterium potencjatowe. Norma przewiduje alternatywne kryteria,
ktore sg (tak jak kryteria w normie PN EN 12954) oparte na praktyce i doswiadczeniu

inzynierskim:

1. Metoda pomiaru potencjatu. Potencjat konstrukcji przy wtgczonym systemie ochrony
katodowej (potencjat zataczeniowy) nizszy niz -1,2 V wzgledem elektrody Cu|nas. CuSO4
poza obszarem wptywu duzych obcych katod. Ponadto musi by¢ spetniony warunek
rezystywnosci gruntu ponizej 100 Qm. W poblizu obcych duzych katod (blizej niz 0,5 m)
potencjat zalgczeniowy musi by¢ nizszy niz -0,80 V wzgledem nasyconej elektrody
Cu|nas. CuSOa.

2. Metoda pragdowa. Celem metody jest udowodnienie, ze w krytycznych miejscach do
konstrukcji moze wptywac¢ prad ochronny. Pomiaru mozna dokonaé¢ na dwa sposoby:

a. Pierwszy sposéb polega na udowodnieniu, ze potencjat konstrukcji ulega
przesunieciu o -300 mV wzgledem potencjatu korozyjnego, przy wigczonym
pradzie ochrony katodowe;j.

b. Drugi sposdb bazuje na zastosowaniu elektrod symulujgcych do pomiaru
gestosci pradu lub potencjatu konstrukciji.

3. Metoda pomiaru depolaryzacji. Metoda polega na pomiarze potencjatu elektrody
symulujgcej lub sondy w czasie godzinnej depolaryzacji. Kryterium jest przesuniecie sie
potencjatu konstrukcji 0 100 mV w kierunku potencjatéw bardziej dodatnich. Sondy lub
elektrody symulujgce odtgczane sg od chronionego obiektu jedynie na czas trwania

pomiaru.

Norma uwzglednia uzycie innych kryteridw, jesli umozliwiajg one udowodnienie, iz
szybkos¢ korozji zostata ograniczona do dopuszczalnego poziomu. Kryteria zwigzane
Z pomiarem potencjatu przy zatgczonym pradzie ochrony obarczone sg niepewnoscig wynikajgcg
ze spadku mierzonego potencjatu, wywotanego sktadowg omowg IR. Im nizsza rezystywnos$c¢

gruntu oraz im elektroda odniesienia jest potozona blizej konstrukcji, tym btgd pomiarowy jest
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mniejszy. Pomiar przesunigcia potencjatu zatgczeniowego o -300 mV jest obarczony btedem
skladowej IR, stad réznica wynoszgca 200 mV wzgledem trzeciego kryterium pomocniczego,
ktére pozbawione jest sktadowej IR. Wadg takiego zatozenia jest konieczno$¢ znajomosci
aktualnego potencjatu korozyjnego konstrukcji. Pomiar potencjatu korozyjnego in-situ wymaga
catkowitej depolaryzacji konstrukcji lub elektrody symulujgcej ijest obarczony btedem
wynikajgcym z istnienia obcych pol elektrycznych, ktére nie muszg pochodzi¢ od systemu
ochrony katodowej. Niewatpliwie, aby konstrukcja byta polaryzowana katodowo niezbedny jest
wptyw pradu ochronnego z elektrolitu do konstrukcji. Jednakze znajomos$¢é gestosci pradu
ochronnego nie pozwala okresli¢ efektu ochronnego nawet w postaci obnizenia potencjatu.
Pomiar potencjatu odtgczonej od konstrukcji elektrody symulujgcej pozwala sprawdzi¢, czy prad
ochrony katodowej powoduje obnizenie potencjatu konstrukcji przynajmniej o 100 mV. Zaletg tej
metody jest to, iz jesli pomiary sg wykonywane w tych samych warunkach pola elektrycznego w

gruncie to pomiar przesuniecia potencjatu jest wolny od skfadowej IR.

W normie PN EN 12499 ,Ochrona katodowa powierzchni wewnetrznych konstrukcji
metalowych” [13] nie znajdujg sie odwotania do normy PN EN 12954 przy sformutowaniu
kryteriow ochronnych. Aktualna norma zostata wydana w 2006 roku. W PN EN 12499 znajdujg
sie wskazéwki o duzym znaczeniu dla badania skutecznosci ochrony katodowej. W normie
uwzgledniono fakt, iz potencjat ochrony zalezy od warunkoéw fizycznych i chemicznych na granicy
faz elektrolit - metal oraz faz separujgcych metal od elektrolitu. Co wiecej wyraznie zaznaczono,
iz potencjaty ochronne sg okreslane na podstawie doswiadczen praktycznych, a pojedyncze
kryterium nie pozwala objgé catego spektrum warunkéw wystepujgcych w ochronie katodowej
powierzchni wewnetrznych. Najwazniejszym jednak sformutowaniem jest to, ktére wyraznie
zaznacza, iz ostatecznym i niepodwazalnym kryterium jest brak ubytku korozyjnego ustalanego
na podstawie inspekcji. Jest ono o tyle cenne, iz wskazuje na koniecznos¢ nadzoru stanu
konstrukcji oraz posredniego odwotania sie do szybkosci korozji, jako ostatecznego wyznacznika
skutecznoéci ochrony. W normie zawarto tabele zalecanych potencjatéw ochrony wzgledem
standardowej elektrody wodorowej. W praktyce jest ona uzywana wylgcznie w warunkach
laboratoryjnych. W warunkach terenowych czesciej znajdujg zastosowanie elektrody Cu|nas.
CuSOs, Ag|AgCI lub Zn. Przede wszystkim sg one proste do wykonania oraz majg odporng

mechanicznie konstrukcje.

W przypadku niektérych konstrukcji, zastosowanie kupondéw, wykonanie inspekcji, czy
pomiar potencjatu sg bardzo trudne lub wrecz niemozliwe do przeprowadzenia. Przyktadami
takich konstrukcji sg: orurowania odwiertéw czy stalowe prety zbrojeniowe. Tematyke ochrony
zbrojenia zelbetonéw podejmuje norma PN EN 12696 ,,Ochrona katodowa stali w betonie” [14],
a orurowan odwiertow norma PN EN 15112 ,Ochrona katodowa zewnetrznych powierzchni
orurowan odwiertéw” [15]. W betonie, pomiary powinny by¢ wykonywane wzgledem elektrod
odniesienia umieszczonych w otulinie, w poblizu zbrojenia. W pierwszej kolejnosci nalezy

upewni¢ sie, iz rezystancja kontaktowa elektrody odniesienia jest prawidtowa. W konstrukcjach,
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w ktorych nie znajdujg sie wczesdniej zamontowane elektrody odniesienia, stosuje sie przenosne
elektrody zwierane z zelbetonem kluczem elektrolitycznym. Pomiary potencjatu powinny by¢
wykonywane dla potencjatu wytgczeniowego. Norma nie dopuszcza potencjatow nizszych
niz -1,1 V dla stali zwyktej albo -0,9 V dla konstrukcji wstepnie naprezonych. Potencjaty podano
wzgledem elektrody Ag|AgCIl|0,5 M KCI. Wszystkie konstrukcje wystawione na dziatanie
czynnikéw atmosferycznych powinny charakteryzowacé sie potencjatem wytgczeniowym nizszym
niz -0,72 V wzgledem elektrody Ag|AgCI|0,5 M KCI. Konstrukcja powinna zdepolaryzowac sie
minimalnie o warto$¢ 100 mV po wytgczeniu pragdu ochrony katodowej w czasie ponizej 24 godzin
oraz o wiecej niz 150 mV w czasie dtuzszym niz 24 godziny. Kryteria te majg charakter tylko
i wylgcznie potencjatowy. Norma nie przewiduje innych kryteriéw. W kwestii kryteriow ochrony
katodowej PN EN 15112 odwotuje sie do normy PN EN 12964. Weryfikacja czy wymagania
normy sg spetnione wzdluz catej dlugosci konstrukcji nie jest mozliwa. Norma opisuje
specjalistyczne techniki, oparte na doswiadczeniach inzynierskich, pozwalajgce obliczy¢ prad
niezbedny do skutecznej ochrony katodowej. Pomiary polegajg np. na pomiarze czasu
depolaryzacji konstrukcji o 100 mV. Jezeli czas depolaryzacji jest krétki (np. 5 min) nalezy
zwiekszy¢ gestosc¢ pradu ochronnego, a jesli dluzszy (np. 1 godzina) natezenie prgdu ochronnego
jest prawidiowe i konstrukcje uwaza sie za chroniong. Norma przewiduje réwniez inne metody
pomiarowe np. wyznaczanie profilu spadku napiecia, metode krzywych polaryzacji katodowej.
Metody w powyzszych normach sg oparte w duzej mierze na doswiadczeniach inzynierskich i ich
wprowadzenie jest spowodowane niemozliwoscig wykonania klasycznych pomiaréow potencjatu
konstrukcji, inspekcji wizualnej, pomiarow spadku grubosci czy zastosowania korozymetrii

kuponowej lub rezystometryczne;.

Kryteria ochrony materiatdw metalicznych w wodzie morskiej zdefiniowane sg w normie
PN EN 12473, pod tytutem ,0gdlne zasady ochrony katodowej w wodzie morskiej”. Jest to
dokument najbardziej ogélny sposrod dokumentow normatywnych podejmujgcych tematyke
ochrony katodowej materiatéw metalicznych w wodzie morskiej. Inne dokumenty normatywne
odwotujg sie do PN EN 12473 w kwestii przyjecia kryteriow ochrony katodowej w Srodowisku
morskim.

W czesci 8 normy PN EN 12473 przedstawiono kryteria dla ochrony dla réznych
materiatow. Cytujgc zagadnienia ogolne: ,W niniejszym rozdziale przedstawiono niektore
z wazniejszych metali, ktére mogg by¢ w wodzie morskiej chronione ochrong katodowa, i podano
wskazowki dotyczgce zalecanych potencjatéw ochronnych. Jednakze z uwagi na szeroki zakres
stopdéw i zastosowan niezbedne jest by wartosci tych uzywac¢ jedynie jako wskazéwki, a dla
bardziej specyficznych przypadkéw zaleca sie uwzglednianie norm europejskich, obejmujgcych
odpowiednie aplikacje” [16]. Zatem za kryterium przyjete jest utrzymanie potencjatlu metalu
w ustalonych granicach. Norma dokonuje podziatu materiatéw konstrukcyjnych na podstawowe

grupy: stal oraz inne materiaty metaliczne: stopy aluminium, stal nierdzewng austenityczna, stal
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nierdzewng dupleks, stopy miedzi oraz stopy na bazie niklu. Zestawienie potencjatéw ochronnych

dla réznych kategorii materiatéw zestawiono na Rys. 7.

15 - -0,5 0

S stopy na bazie niklu
P Stopy Miedzi z Al

D stopy miedzi bez Al
D stal dupleks
i stal austenityczna PREN<40

I stal austenityezna PREN >40
I Stopy Al

Ea Stal o wysokiej wytrzymatos$ci

P Zelazoistal 2

Zelazo i stal 1

-1,5 -1 -0,5 0
Potencjat wzgledem Ag/AgCl/woda morska

Rys. 7 Zestawienie potencjatébw ochronnych wedtug normy PN EN 12473 dla réznych

materiatdéw konstrukcyjnych

W normie stwierdzono, iz ubytek metalu ustepuje, gdy jest on spolaryzowany do
potencjatu otwartego obwodu anody. Zaznaczono, iz nie jest to praktyczne by polaryzowa¢ stal
do tak niskiego potencjatu. W srodowisku morskim, przy potencjale konstrukcji -0,80 V wzgledem
elektrody Ag|AgCljwoda morska, szybkos¢ korozji jest zmniejszona do akceptowalnego poziomu.
W natlenionej wodzie morskiej, to wtasnie potencjat nizszy niz -0,80 V wzgledem elektrody
Ag|AgCljwoda morska uznano za kryterium ochrony katodowej stali. W srodowisku ubogim w tlen
i zawierajgcym bakterie redukujgce siarczany za potencjat ochronny przyjeto warto$¢ -0,90 V.
W takich warunkach reakcja katodowa moze przebiega¢ bez udziatu tlenu. Obnizanie potencjatu
nie moze sie odbywaé bez konca. Za ujemny limit, zwany w normie PN EN 129546 potencjatem
krytycznym, przyjeto potencjat -1,1 V wzgledem elektrody Ag|AgCllwoda morska [8]. Jest on
najnizszym potencjatem stali uzyskiwanym przy polaryzacji z wykorzystaniem aluminiowych anod
galwanicznych. Dla stali o podwyzszonej wytrzymatosci, ktére sg podatne na kruchosc¢
wodorowa, za potencjat krytyczny uznaje sie wartos¢ -0,95 V wzgledem elektrody Ag|AgCljwoda
morska. Zaleca sie jednak ograniczenie tej wartosci do -0,83 V. Zwiekszanie wartosci polaryzacji
katodowej i obnizanie potencjatu konstrukcji obniza szybko$é korozji. Wymaga to oczywiscie
dodatkowego naktadu energii elektrycznej. Jednak polaryzujgc metal ponizej potencjatu rozktadu
wody przyspieszana jest gtéwnie reakcja rozktadu wody, ktérej produktem sa jony hydroksylowe
i wodor. Poza marnowaniem energii elektrycznej pocigga to za sobg szereg niekorzystnych
konsekwenciji, jak np. odspajanie powtok malarskich [17,18,19], krucho$¢ wodorowg [20,21,22],

czy obnizenie wytrzymatosci zmeczeniowej materiatu.
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Dla stopow aluminium zatozono, iz przesuniecie potencjatu metalu o -0,1 V wzgledem
potencjatu korozyjnego jest wystarczajgcym warunkiem skutecznej ochrony katodowej. Za
wartos¢ potencjatu krytycznego przyjeto w tym przypadku -1,1 V Ag|AgCllwoda morska. Stopy
aluminium ulegajg korozji w silnie zasadowych srodowiskach. Takie ograniczenie jest zasadne,
w szczegolnosci w stojgcej wodzie, w ktorej jony hydroksylowe nie sg usuwane z obszaru
przyelektrodowego. Sg to warunki, w ktérych moze doj$¢ do nadmiernej, niebezpiecznej

alkalizacji srodowiska.

Stale nierdzewne austenityczne podzielono ze wzgledu na tzw. liczbe odpornoéci na
korozje wzerowg PREN (ang. Pitting Resistance Equivalent Number). Warto$¢ tego parametru

uzalezniona jest od sktadu pierwiastkowego stopu. PREN opisany jest przez réwnanie (15).

PREN = %Cr +3,3% Mo + 16 % N (15)

Pierwiastki wystepujgce we wzorze na wspotczynnik PREN korzystnie wptywajg na
odpornos¢ stali na korozje wzerowg oraz szczelinowa. Na podstawie doswiadczen inzynierskich
przyjeto, iz stale o wspoétczynniku PREN wyzszym niz 40 sg odporne na korozje wzerowg
i szczelinowg w wodzie morskiej do temperatury 20 °C. Graniczng wartoscig parametru PREN
w normie PN EN 12473 jest 40. Dla stali o wyzszym spétczynniku PREN niz 40 kryterium ochrony
katodowej jest potencjat stali nizszy od -0,30 V wzgledem elektrody Ag|AgCllwoda morska. PREN
wyzszy od 40 praktycznie ogranicza wybodr stali do super-austenitow. Natomiast dla stali
0 wspotczynniku PREN nizszym od 40 kryterium ochrony katodowej to potencjat nizszy
od -0,50 V wzgledem elektrody Ag|AgCllwoda morska. Nie ma przyjetego potencjatu krytycznego
dla stali austenitycznych. Nie zmienia to faktu, iz nadmierna polaryzacja nie jest pozadana. Przed
wydaniem normy z 2014 roku kryterium ochronne wynosito -0,60 V wzgledem elektrody
Ag|AgCllwoda morska. Potwierdza to fakt, iz kryteria oparte sg o do$wiadczenia inzynierskie,

a warto$ci majg charakter uznaniowy.

Innym gatunkiem stali nierdzewnych sg stale typu dupleks. W poréwnaniu ze stalami
austenitycznymi zawierajg one mniejsze ilosci niklu. Nikiel jest pierwiastkiem stabilizujgcym
strukture austenitu. Stale dupleks sg materiatami dwufazowymi, ich mikrostruktura ztozona jest
zaréwno z ferrytu jak i austenitu. Ze wzgledu na zawarto$¢ ferrytu potencjatem krytycznym
ochrony katodowej jest warto$é -1,05 V wzgledem elektrody Ag|AgCljwoda morska. Dotyczy to
materiatow o prawidtowej mikrostrukturze zawierajgcej wiecej niz 40% austenitu. Wartos¢
potencjatu krytycznego moze zosta¢ podniesiona, jesli mikrostruktura materiatu zawiera wiecej
ferrytu. Dotyczy to réwniez materiatbw spawanych. Po spawaniu mogg zachodzi¢ zmiany
w mikrostrukturze metalu. Kryterium ochrony katodowej dla stali duplex jest potencjat nizszy
niz -0,50 V wzgledem elektrody Ag|AgCllwoda morska. Kryterium to jest identyczne dla stali
austenitycznych o wspotczynniku PREN nizszym niz 40. Przed aktualnym wydaniem normy PN
EN 12473 z 2014 roku kryterium ochronne dla stali duplex wynosito -0,6 V.
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Stopy miedzi znajdujg powszechnie zastosowane w srodowisku wody morskiej.
Wykonuje sie z nich elementy osprzetu maszyn i urzgdzen, rury czy wyktadziny odporne na
korozje. Odpowiedni dobdr stopu miedzi gwarantuje bardzo matg szybkos$é korozji [23,24]. Jony
miedzi sg doskonatym biocydem zapobiegajgcym zjawisku porastania [25,26,27,28]. Stopy
miedzi, jesli prawidlowo dobrane do warunkoéw, raczej nie wymagajg ochrony katodowej w wodzie
morskiej. W praktyce sg one czesto elektrycznie zwarte z elementami stalowymi. W powstatym
ogniwie galwanicznym stal moze jednak ulega¢ korozji, stad konieczno$¢ dochronienia catej
konstrukgji, wliczajgc w to elementy miedziane. Niestety miedz w takim przypadku moze straci¢
swoje wiasciwosci przeciwporostowe — do srodowiska trafia minimalna ilos¢ jonéw miedzi.
W konsekwencji konstrukcje mogg porastac, czego nastepstwem jest wzrost ich masy i oporéw
ruchu [29,30]. Sir Humphry Davy wraz ze swoim asystentem Michaelem Faradayem
eksperymentowat z ochrong miedzianych elementéw okretéw Royal Navy. Zaproponowali oni
wykorzystanie stalowych elementéw zwartych z pokryciami miedzianymi. Niestety projekt zostat
zawieszony. Miedziane elementy wprawdzie zostaly zabezpieczone, ale w wyniku silnego
porastania okrety staty sie zbyt wolne [31]. Spolaryzowanie ogniwa stal-miedz moze wymagac¢
wysokich gestosci pradu. Jesli miedz jest pokryta warstewkg pasywng, areakcja katodowa
przebiega z kontrolg dyfuzyjng tlenu to gestosci prgdu ochronnego nie powinny by¢ wyzsze, niz
te dla gotej stali. Norma PN EN 12473 przewiduje rézne zakresy potencjatdw ochronnych dla
stopdw miedzi z glinem oraz stopéw bez tego dodatku stopowego. Kryterium ochrony katodowej
dla stopow zaréwno z jaki bez dodatku glinu jest takie samo iwynosi od -0,45 do -0,6 V
wzgledem elektrody Ag|AgCliwoda morska. Jest to jedyny przypadek, dla ktérego minimalny
potencjat ujemny jest podany w formie przedziatu. Dla stopéw bez glinu norma nie przewiduje
wystepowania krytycznego potencjatu ochronnego. Dla stopéw miedzi zawierajgcych glin

potencjat krytyczny przyjmuje wartos¢ -1,1 V wzgledem elektrody Ag|AgCljwoda morska.

W normie stwierdzono, iz trudno wyznaczy¢ uniwersalny potencjat ochronny dla stopéw
na bazie niklu. Wspomina sie, iz potencjat wynoszacy -0,2 V wzgledem elektrody Ag|AgCljwoda
morska moze byé wystarczajgco niskim potencjatem ochronnym. Mozliwe jest wystepowanie
krucho$ci wodorowej wysokowytrzymatych stopow niklu w warunkach ochrony katodowej. Norma
jednak nie podaje dolnej granicy ochrony katodowej dla tego typu materiatéw. Zaleca sie wrecz
wykonanie badan wytrzymatosciowych w srodowisku bogatym w wodor, przy niskiej szybkosci

odksztalcen, w celu odsiewu materiatéw podatnych na kruchos¢ wodorowa.

Porownujgc normy PN EN 12473 i PN EN 12954 mozna zauwazyé, iz najwieksza réznicg
jest uwzglednienie szybkosci korozji w definicji kryterium ochronnego. Nalezy podkresli¢, iz
jedynym stusznym kryterium skuteczno$ci systemu ochrony przeciwkorozyjnej jest ograniczenie
szybkosci korozji. Obydwie normy przy wyznaczaniu skutecznosci ochrony katodowej bazujg na
pomiarze potencjatu chronionej konstrukcji. Znaczaca réznica polega na tym, iz norma
PN EN 12473 bazuje tylko i wylgcznie na pomiarze potencjatu. Norma PN EN 12954 wymaga

utrzymania potencjatu w takim przedziale, aby szybko$¢ korozji byta nizsza niz 0,01 mm/rok.
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Pomimo przedstawionych réznic, w normie PN EN 12954 ani w Zadnej innej nie sg opisane
techniki pomiarowe pozwalajgce na wyznaczenie szybkosci korozji, a zatem spetnienia kryterium
normowedo. Nie ma sugerowanych metod okreslania szybkosci korozji chwilowych oraz w ujeciu
usrednionym, w diugim przedziale czasu. Na podstawie znajomosci potencjatu metalu mozna
jedynie domniemywaé o szybkosci korozji. Do dokladnego wyznaczenia szybkosci korozji
konstrukcji niezbedna bytaby znajomo$¢ chwilowych wartosci wielu parametréw,
a w szczegolnosci potencjatu rownowagowego anody, wspotczynnika Tafela, potencjatu anody

oraz gestosci prgdu wymiany.

Projektujgc system ochrony katodowej kadituba statku lub okretu podstawowym
dokumentem normatywnym jest norma PN EN 16222: 2013 ,Ochrona katodowa kadtubow
statkow” [32]. W niniejszym dokumencie zaznaczono, iz celem ochrony katodowe] jest
dostarczenie wystarczajgcej gestosci prgdu ochronnego do kazdego elementu konstrukcji, w taki
sposob, aby potencjat konstrukcja — elektrolit zawierat sie w limitach podanych w kryteriach
ochrony (punkt 5.2 normy). Zaleca sie, aby rozktad potencjatu konstrukcja - elektrolit byt mozliwie
réwnomierny. Jego rozktad zalezy od ilosci anod i ich rozmieszczenia, ktére réwniez powinno byé
réwnomierne. Miejsca, ktére mogg by¢ problematyczne, to kingstony (skrzynie denne), stery
strumieniowe czy inne trudno dostepne obszary. Jesli jest to ekonomicznie uzasadnione rozkfad
potencjatu mozna modelowaé wykorzystujac specjalistyczne oprogramowanie komputerowe.
Najczesciej, stosuje sie modelowanie metodg elementéw brzegowych BEM (ang. Boundary
Element Method) lub kosztowniejszg obliczeniowo metodg elementow skonczonych FEM
(ang. Finite Element Method). Oprogramowanie takie jest drogie, licencja moze kosztowac nawet
kilkaset tysiecy ztotych. Przyktadowe pakiety dedykowane do ochrony katodowej to BEASY [33]
i COMSOL Corrosion Module [34]. Niewatpliwg zaletg modelowania jest mozliwos¢ symulaciji
rozktadu potencjatu oraz jego zmian w czasie z uwzglednieniem np. pogorszenia stanu powtoki
ochronnej, zmiany geometrii anod. W praktyce jednak, rozktad potencjatu jest najczesciej badany
po instalacji anod poprzez wykonanie pomiaréw z wykorzystaniem elektrody odniesienia, bez

wczesniejszych symulaciji.

W normie PN EN 16222 zaleca sie rowniez:

e Przygotowanie petnej dokumentacji projektu i wszystkich elementow sktadowych,
procesu wigczenia, odbioru, historii eksploatacji, przegladow itp..

e Przygotowanie planu kontroli jakosci np. zgodnie z normg EN 1SO 9001.

o Uzycie tylko certyfikowanych przyrzgdéw pomiarowych, wzorcowanych przez

akredytowane laboratoria wzorcujgce.

W zakresie przyjecia kryteriow ochrony katodowej norma zaleca odniesienie sie do

EN 12473 ,0g6lne zasady ochrony katodowej w wodzie morskiej”.
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Sposréod miedzynarodowych norm czesto stosowane i wymagane przez towarzystwa
kwalifikacyjne sg normy norweskie [35] i amerykanskie [36]. Dalsze kryteria ochrony zostang
przedstawione na przyktadzie dwoch dokumentéw — amerykanskiej normy NACE SP0176-2007
»carrosion Control of Submerged Areas of Permanently Installed Steel Offshore Structures
Associated with Petroleum Production” oraz norweskiej normy DNV-RP-B401 “Cathodic

Protection Design”.

W dokumencie NACE SP0176-2007 wystepuje kryterium potencjatowe. Potencjat
konstrukcji metalowej powinien by¢ nizszy niz -0,8 V wzgledem elektrody Ag|AgCllwoda morska,
bez spadku omowego IR. W normie nie ma zréznicowanego kryterium ze wzgledu na rodzaj
chronionego materiatu. Zaznaczone jest, ze nadrzednym zadaniem ochrony katodowej jest
kontrola korozji konstrukcji metalowych w kontakcie z elektrolitem. Stwierdzono, iz kryteria te sg
przyjete na podstawie doswiadczenia, testow laboratoryjnych i terenowych. Nie sg to ostateczne
kryteria i jesli istniejg przestanki do stosowania innych, ktére pozwalajg udowodnic, iz szybkos¢
korozji zostata ograniczona, mozna takowe stosowac. Niezaleznie od przyjetych i zastosowanych
wymogow stan konstrukcji powinien by¢ monitorowany metodami wizualnymi. Regularny plan
nadzoru stanu konstrukcji jest niewatpliwie ostatecznym potwierdzeniem skutecznosci ochrony
oraz prawidtowg praktykg inzynierskg. Jednak ten aspekt jest czesto pomijany ze wzgledu na
wysoKi koszt zatrudnienia nurkéw, koszt aparatury np. kamer lub zdalnie sterowanych pojazdéw
podwodnych. Oczywiscie mozna stosowaé¢ inne techniki inspekcji jak korozymetrie
rezystometryczng czy kuponowa, przyktadowo w lokalizacjach dobrze ekranowanych przed

wptywem pradu ochronnego.

Norma DNV RP-B401 réwniez przewiduje kryterium potencjatowe dla stali weglowych
i niskostopowych, wynoszgce -0,8 V wzgledem elektrody Ag|AgCllwoda morska oraz -0,9 V
w warunkach beztlenowych. Wartos¢ potencjatu krytycznego przyjeto za -1,15V. DNV RP-B401
dotyczy przede wszystkim zastosowania anod galwanicznych. Stosujgc anody ze stopdw cynku
lub aluminium nie ma ryzyka przekroczenia potencjalu krytycznego. Niestety stale
0 podwyzszonej wytrzymatosci sg podatne na kruchos¢ wodorowg, dla nich potencjat krytyczny

jest wyzszy.

W kontekscie przyjetych kryteridw ochronnych warto zwréci¢é uwage na sposob, w jaki
systemy ochrony katodowej sg projektowane. Schemat postepowania w normach europejskich
EN i zagranicznych np. NACE czy DNV jest identyczny. Upraszczajgc, aby zaprojektowac system

ochrony katodowej nalezy:

e Obliczy¢ powierzchnie chronionej konstrukcji i na jej podstawie oraz tabel zawierajgcych
doswiadczalne gestosci prgdu ochronnego wyznaczy¢ catkowite zapotrzebowanie na
prad ochrony katodowe;j.

e Wyznaczy¢ wspotczynnik uszkodzenia powioki na zatozony czas eksploatacji

i uwzgledni¢ go w celu wyliczenia sredniego zapotrzebowania pragdowego.
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e Na podstawie gabarytébw zastosowanych anod zuwzglednieniem $rodowiska
eksploatacji wyliczy¢ ich rezystancje wzgledem elektrolitu. Z réznicy potencjatu
zastosowanej anody i przyjetego potencjatowego kryterium wyliczy¢é SEM ogniwa,
natomiast z prawa Ohma prad wyjsciowy z pojedynczej anody, znajgc catkowite
zapotrzebowanie pragdowe wyliczyé ilo$¢ anod i ich sumaryczng mase.

¢ Na podstawie tabeli pojemnosci pradowej anod zweryfikowaé czy materiatu anodowego
wystarczy na projektowany czas eksploatacji. Jesli nie, nalezy zwiekszy¢ ilo$¢ anod.

e W przypadku ochrony z zewnetrznego zrodta pradu nalezy wyznaczy¢ rezystancje
uktadu anoda polaryzacyjna - konstrukcja. Znajgc parametry zewnetrznego zrédta pradu
nalezy wyznaczyé¢, jaki prad moze poptynaé przez pojedynczg anode polaryzacyjng oraz

dostosowac ilos¢ anod.

Celem przytoczenia schematu postepowania doboru materiatu anodowego jest
pokazanie metodyki projektowania ochrony katodowej konstrukcji morskich. Spetnienie kryterium
potencjatowego jest ukryte w wyliczeniu SEM ogniwa. Jednak nietrudno zauwazy¢, iz takie
postepowanie ktadzie najwiekszy nacisk na kalkulacje czy projektowa masa materiatu
anodowego jest wystarczajgca do zabezpieczenia konstrukcji na zatozony czas eksploatacji. Dla
wyznaczonego natezenia prgdu ochronnego zaktada sie ‘a priori’, ze kryterium jest spemione.
Kryterium ochronne jest sprawdzane dopiero po instalacji anod. Sprowadza sie to do zatozenia,
iz protektor cynkowy czy aluminiowy jest elektrodg niepolaryzowalng, a konstrukcja - elektroda
polaryzowalng. Protektor ulegnie tylko nieznacznej polaryzacji anodowej, dostarczajgc
wystarczajgcg gestos¢ pradu by spolaryzowaé katode do potencjatu bliskiemu potencjatu anody.
Faktycznie, z cynku wykonuje sie elektrody odniesienia, ktére nawet w przypadku niepozgdanego
obcigzenia pradowego zachowujg potencjat bliski swojemu potencjatowi korozyjnemu. Nie
zawsze jest to mozliwe, ale dobrg praktykg jest przeprowadzenie prébnych polaryzacji w celu

weryfikacji obliczonego zapotrzebowania pragdowego oraz uzyskiwanego potencjatu.

Przedstawione zostaty kryteria ochrony katodowej wystepujgce w wielu normach. W roku
2004 w normie PN EN 12954 wprowadzono nowe kryterium ochrony — szybkos¢ korozji nizsza
niz 0,01 mm/rok. Jest to nowe podejscie do problemu wyznaczania skutecznosci ochrony
katodowej. W dokumentach normowych datowanych wczes$niej kryteria ochrony definiowane byty
na podstawie pomiaru potencjatu. Logiczne wydaje sie, ze dokonujgc oceny postepu korozji, ktéra
jest wielkoscig o charakterze kinetycznym, kryteria ochronne nalezy definiowaé rowniez w oparciu
o wielkosci o tym charakterze. Nalezy zwréci¢ uwage, na réznice kryteriow potencjatowych dla
srodowisk tlenowych i beztlenowych. Gdyby kryterium miato charakter kinetyczny to niezaleznie
od $rodowiska bytoby takie samo. W praktyce przeciez interesujacy jest faktyczny ubytek
materiatu, a nie jego potencjat. Teoretycznie potencjat mogtby przyjmowaé dowolng wartosc, jesli
tylko szybkos¢ korozji bytaby akceptowalna i nie zachodzitby inne niekorzystne zjawiska np.
nawodorowanie materiatu. Historycznie kryteria potencjatowe zostaty zdefiniowane na podstawie

pomiaréw szybkosci korozji badanego materiatu w okreslonym srodowisku w funkcji potencjatu.
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Szybkos$¢ korozji materiatéw dla danego potencjatu, w réznych srodowiskach moze przyjmowaé
diametralnie rézne wartosci. Nalezy zaznaczyc, iz pomimo kinetycznego charakteru kryterium
ochrony w normie PN EN 12954 nie zawarto w niej zalecen odnosnie metod wyznaczania
szybkosci korozji. Co wiecej kryterium jest sformutowane tak, iz odnosi sie ono do pomiaru
potencjatu. Pozostate przytoczone normy albo zawierajg kryteria potencjatowe albo powotujg sie
na norme PN EN 12954 lub PN EN 12473. Ta druga zawiera kryteria oparte wytgcznie o pomiar
potencjatu. Pomiar potencjatu jest bardzo prosty do wykonania i wymaga uzycia jedynie
woltomierza i elektrody odniesienia. Giéwng zaletg jest fatwos¢ jego wykonania w terenie.

Niestety uzyskanie prawidtowego pomiaru, wolnego od btedéw, nie jest trywialne.

Btedy w pomiarze potencjatu mogg wynikaé z wielu przyczyn. Niektore elektrody
pomiarowe, w tym najczesciej stosowana w gruntach elektroda siarczano miedziana czy
nasycona elektroda Zn|ZnSOa4, w swojej konstrukcji posiadajg membrane. W wyniku migracji
jonéw ze strony roztworu nasyconego do $rodowiska powstaje potencjat dyfuzyjny. Im réznice
w ruchliwosci jonoéw i w ich stezeniu po obu stronach membrany sg mniejsze tym mniejszy jest
potencjat dyfuzyjny. Przewaznie wynosi on nie wiecej niz 30mV. Przy wyznaczaniu kryterium
ochrony katodowej taki btgd jest akceptowalny, jednak w przypadku pomiaréw gradientow
potencjatéw znaczenie potencjatu dyfuzyjnego dla réznych miejsc posadowienia elektrody moze
mie¢ znaczenie [37]. Na Rys. 8 przedstawiono przyktadowe réznice w potencjale elektrody
Cu|nas. CuSO4 mierzonym wzgledem elektrody Ag|AgCI|1% NaCl dla réznych stezen CuSOa4
w srodowisku 1% roztworu wodnego NaCl. Niewielka réznica potencjatow pomiedzy elektrodami
korzystnie wptywa na zmniejszenie btedu pomiaru napiecia. Wykorzystano cyfrowy multimetr
laboratoryjny o 4%z cyfrach znaczgcych, pracujgcy na zakresie pomiarowym do 2 V. Elektrolit byt
stale mieszany. Badana elektroda Cu|nas. CuSO4 to komercyjnie dostepna elektroda odniesienia

wyposazona w membrane ceramiczng.

Btedy w pomiarze potencjatu mogg wynika¢ roéwniez z przyczyn zwigzanych ze
stabilnoscig elektrody w czasie. Przyktadowo, elektrody Culnas. CuSO4 zachowujg w gruntach
stabilnos¢ rzedu +5 mV. Za wieksze wahania w potencjale mogg odpowiadaé np. zmiany
w elektrolicie — roztworze CuSO4, w ktdrym umieszczony jest miedziany element elektrody.

Powodem moze byc¢ tez np. nieszczelnos¢ elektrody i uptyw elektrolitu do srodowiska.
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Rys. 8 Wykres zaleznosci potencjatu elektrody Cu|nas. CuSOs4 wzgledem referencyjnej
elektrody Ag|AgCI|1% NaCl w funkcji stezenia rozpuszczonego CuSOs w 1% roztworze
wodnym NacCl

Potencjat elektrody zalezy rowniez od temperatury. W laboratorium elektrode odniesienia
mozna umiesci¢ w srodowisku, w ktérym wartos¢ temperatury jest ustalona. Elektroda tgczona
Zz badanym obiektem za pomoca klucza elektrolitycznego ma jeszcze dodatkowqg zalete, gdyz
ogranicza on wptyw spadku omowego IR przy pomiarze potencjatu. Niestety zastosowanie klucza
elektrolitycznego ogranicza sie praktycznie tylko do laboratorium. Spadek omowy moze zostac
wyeliminowany poprzez wykonanie pomiaru potencjatu wylgczeniowego - na krotki czas np. 3 s
wytgczajgc prad ochronny. Za warto$¢ potencjatu konstrukcji uznaje sie wowczas warto$¢
potencjatu tuz po wytgczeniu pradu ochronnego. Jednak, jesli elektroda odniesienia znajduje sie
w innym polu elektrycznym, niezwigzanym z prgdem ochrony katodowej badanej konstrukciji, to
bfad IR bedzie w dalszym ciggu wystepowat. Przyczyng mogg by¢ prady zwigzane z obcymi
instalacjami ochrony katodowej, prgdami btgdzgcymi, makro ogniwami korozyjnymi, czy nawet

polaryzacjg bardzo rezystywnych gruntéw np. piaskéw [38].

Zmierzony potencjat nie jest wartoscig niepodwazalng. Nigdy do konca nie ma sie
pewnosci odnosnie zmierzonej warto$ci potencjatu. Dobrg praktykg jest zmierzenie zmian
potencjatu w czasie, w celu ustalenia charakteru jego wahan. Jednak pomiary zmiennosci
potencjatu nie pozwalajg na eliminacje statych przesunie¢ potencjatu lub efektéw zwigzanych ze
starzeniem elektrod. Pomimo widocznych ograniczen to pomiar potencjatu jest badaniem, ktére

mozna zrealizowac¢ najtatwiej w warunkach terenowych.
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ANALIZA HARMONICZNA PRADU POLARYZAC]I KATODOWE] STALI
KONSTRUKCY]JNE]

Obserwujgc krzywag polaryzacji stali mozna zauwazyé, ze wystepuje na niegj
charakterystyczne plateau. Jest to fragment, w ktérym prad ptyngcy przez celke elektrochemiczng
jest bardzo stabo zalezny od potencjalu. Na podstawie tych obserwacji zaproponowano
przeprowadzenie analizy harmonicznej pradu polaryzowanej katodowo elektrody stalowe).
Zgodnie z réwnaniem Butlera-Volmera (14) reakcje elektrochemiczne kontrolowane aktywacyjnie
sg opisywane funkcjg eksponencjalng. Zaleznos¢ wyktadnicza gestosci pradu reakcji
elektrochemicznej w funkcji potencjatu jest nieliniowa. Sygnat wyjsciowy — gestos¢ pradu nie jest
wprost proporcjonalna do sygnatu wejsciowego — potencjatu. Z matematycznego punktu
widzenia, oznacza to, ze rownanie Butlera-Volmera nie spetnia zaleznosci addytywnosci (16)

i homogenicznosci (17).

f+y)=f)+fO) (16)

flax) = af (x) (17)

Aby utatwi¢ czesto ktopotliwe do rozwigzania réwnania nieliniowe mozna je linearyzowac.
Polega to na uproszczeniu problemu nieliniowego do zaleznoéci liniowej. Takie przyblizenie moze
okazac¢ sie wystarczajgco dokfadne dla pewnych przedziatéw rozwazanych funkcji. Linearyzac;ji

mozna dokonaé np. rozwijajgc funkcje nieliniowg w szereg Taylora pomijajgc czlony nieliniowe.

Jedng z konsekwencji nieliniowosci funkcji jest fakt, ze jezeli sygnatem wejsciowym jest
funkcja o charakterze okresowym np. sinusoida, to sygnat wyjsciowy ma charakter
poliharmoniczny. Oznacza to, ze stosujac analize czestotliwosciowa mozna odrozni¢ proces
liniowy od nieliniowego pobudzajgc uktad sygnatem okresowym, a nastepnie sprawdzi¢, czy
w widmie odpowiedzi uktadu wystepuja wyzsze harmoniczne sygnatu pobudzenia. Wszystkie
uktady rzeczywiste sg w pewnym stopniu nieliniowe. Mozna jednak zatozy¢, iz niektére zjawiska
mogg by¢ na tyle dobrze opisywane funkcjami liniowymi, ze sktadowe harmoniczne mozna

zaniedbac.

Rozpatrujgc prad ptynacy przez celke elektrochemiczng mozna dokonaé podziatu na
prad o charakterze Faradayowskim ipragd pojemnosciowy. Skladowa Faradayowska pradu
opisuje procesy elektrochemiczne. Natomiast sktadowa pojemnosciowa prgdu odpowiada za
zjawiska zwigzane z cyklicznym tadowaniem i roztadowywaniem podwajnej warstwy elektrycznej.
Catkowity prad Faradayowski sktada sie z sumy pradu reakcji katodowej i reakcji anodowej.
Prady te majg przeciwne znaki, zatem wypadkowe natezenie pragdu ma warto$¢ mniejszg niz

suma wartosci bezwzglednych natezen tych prgdéw.
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W przypadku wigkszosci ogniw korozyjnych reakcjg limitujgcg szybko$¢ korozji jest
dyfuzja tlenu do elektrody. Potencjat rownowagowy reakcji depolaryzaciji tlenowej wynosi 401 mV
wzgledem standardowej elektrody wodorowej. Oznacza to, ze nadpotencjat reakcji redukciji tlenu
w ogniwie korozyjnym stali weglowej ma w przyblizeniu warto$¢ rzedu od -800 do -900 mV. Przy
tak duzym nadpotencjale mozna przyjac, iz reakcja ta jest limitowana procesem transportu masy.
Obserwacja ta jest potwierdzona przez krzywe potencjodynamiczne (Rys.5). Prad plynacy

w celce elektrochemicznej mozna opisa¢ rownaniem (18).

E-E 6E)

b, eq) - ikatodowy + CpL (E (18)

i= ikorexp(

Prad ikor reprezentuje skfadowg anodowsg, ikawdowy Sktadowg katodowg, a ostatnia

sktadowa pradu reprezentuje prgd pojemnosciowy. W wiekszosci uktadéw korozyjnych prad
katodowy jest limitowany dyfuzyjnie i jest opisany réwnaniem (19).

. Co

lgatodowy — —nFD (5_> (19)

Prad katodowy nie jest zalezny od potencjatu. Jest on funkcjg stezenia

depolaryzatora Co - tlenu, w roztworze dalekim od elektrody i &x grubosci warstwy dyfuzyjnej

Nernsta. Oznacza to, ze dla reakcji depolaryzacji tlenowej, w rozpatrywanym zakresie

potencjatéw, zmiany potencjatu elektrody nie spowodujg zmian natezenia prgdu. W zwigzku

z tym, iz prad katodowy nie jest funkcjg potencjatu zatozono, ze nie bedzie on zrédiem wyzszych

harmonicznych mierzonego pradu ptynacego przez celke elektrochemiczna.

Prad pojemnosciowy jest funkcjg zalezng od szybkosci zmian potencjatu w czasie. Jest
to funkcja o charakterze liniowym i podobnie jak graniczny prad dyfuzyjny, nie powinna byc¢
zrédtem wyzszych harmonicznych w widmie prgdu ptyngcego przez celke. Podwojna warstwa
elektryczna w obwodach zastepczych jest przewaznie modelowana kondensatorem — liniowym

elementem elektrycznym.

Prad reprezentujgcy sktadowg anodowg jest opisany funkcjg eksponencjalng potencjatu.

sygnat wyj$ciowy bedzie miat charakter poliharmoniczny. Zaproponowany sygnat pobudzenia

opisano zaleznoscig (20), a pragd anodowy w funkcji czasu réwnaniem (21).

E(t) = E; + AE cos(wt) = Eg + (E — E;) cos(wt) (20)

ianodowy (E(®) = ikorexp(b(ES + AE cos(wt)))

(21)
= ikorexp(b(ES + (E — Ey) cos(wt)))
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Es to stata wartos¢ potencjatu wzgledem elektrody odniesienia tzw. offset, a AE to
amplituda sinusoidalnego sygnatu pobudzenia. Sygnat wejsciowy to superpozycja sygnatu

statego i sinusoidalnego.

Aby wyeksponowac skiadowe harmoniczne czesci anodowej réwnania (18) mozna

rozwingé w szereg Fouriera-Bessela lub szereg Taylora — réwnanie (22).

i((E) =i(Es)+di(ES)AE+d2i(ES) 2 dgi(Es)A 5, dYi(Es)

4
11dE 2! dE2 31dE3 argps AT G (22)

Wyznaczajagc pochodne wyzszych rzedoéw funkcji eksponencjalnej po potencjale
elektrochemicznym otrzymuje sie zaleznos¢ eksponencjalng przemnozong przez pochodne jej
wnetrza. W wyniku takiej operacji matematycznej pochodna n-tego rzedu zawiera czton cos"(wt)

— réwnanie (23).

irorexp(bE irorexp(bE
i(E) = iyorexp(bEg) + %'(S)bAEcos wt + %I(S)bZAE2 cos? wt
. ' . ' (23)
lkorexp(bEs) lkorexp(bEs)

b2AE3cos® wt +

3l 1 b2AE*cos* wt + (...)

Funkcja cos"(wt) morze byé przeksztatcona trygonometrycznie tak, aby skiadata sie
Z wyrazow  wylgcznie  w pierwszej potedze. W wyniku  takiego  przeksztatcenia
trygonometrycznego funkcji typu cos"(wt) uzyskiwane sa funkcje sinusoidalne o czestotliwosci

kotowej, ktdra jest krotnoscig podstawowej harmonicznej -rownanie (24).

, , 11 11 1 A
i(E) = iyorexp(bES) [I +I(cos wt)bAE +§<§+§COS Zwt) b*AE

1 /3 1 S

+§<ZCOS wt +Zcos 3wt)b AE
1/1 4 3

+Z<§COS 4wt +§cos 2wt +§) b*AE* (24)
1

1 1
+ S (1_6 cos 3wt + 1—6cos Swt

+ + t+ 4 3 t+3 t)bsAEs]
16(:05(1) 16COS w 8COS(U

Dalej przeksztatcajgc rownanie (24) tak, aby lepiej wyeksponowaé sktadowe

harmoniczne otrzymuje sie zalezno$¢ (25).
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1 1
14 ~b2AE? + — b*AE* + (.. )
( T3 T4 + ()
+ cos wt <bAE + L pONED 4+ —— bSAES + ( ))
8 192

+ cos 2wt <1b2AE2 + ib"AE4 +( ))
4 96

l(E) = ikorexp(bEs) ( 1 3 3 1 5 5 > (25)
+ cos 3wt 24b AE +384b AE> + (...)
+ cos 4wt (i b*AE* + ( ))
192
+ cos Swt (LbSAES +( ))
1920
+()

Pierwszy wers nawiasu prostokatnego reprezentuje sktadowg statg mierzonego pradu.
Czlon przemnozony przez cos(wt) reprezentuje pierwsza harmoniczng sygnatu wejsciowego.
W rzeczywistosci mierzona skfadowa pradu o czestotliwosci podstawowej jest sumg prgdéw
reakcji anodowej ipradu pojemnosciowego. Sygnat o czestotliwo$ci podstawowej zawiera
sktadowg pojemnosciowa i nie moze by¢ on brany pod uwage w dalszej analizie. W rownaniu (25)
wystepujg dwie niewiadome — wspétczynnik Tafela ,b” oraz prad korozyjny ikor. Niezbedne jest
wyznaczenie prgdu dla przynajmniej dwoch kolejnych harmonicznych. Naturalnym wyborem jest
druga itrzecia, gdyz majg one wiekszg wartos¢ natezenia prgdu od jeszcze wyzszych

harmonicznych. Przede wszystkim pozbawione sg one wptywu sktadowej pojemnosciowe;.

Ideg zaproponowanego eksperymentu byto zbadanie harmonicznych prgdu ptyngcego
przez tréjelektrodowg celke elektrochemiczng przy katodowej polaryzacii elektrody pracujgce;.
Zgodnie z opisanymi powyzej zatozeniami postawiono hipoteze, iz to reakcja anodowa generuje
wyzsze harmoniczne, wchodzgce w sktad poliharmonicznej odpowiedzi pragdowej elektrody.
Zatozono, iz reakcja katodowa, ze wzgledu na swojg dyfuzyjng charakterystyke liniowg nie jest

zrédtem wyzszych harmonicznych.

Analiza harmoniczna moze zosta¢ wykorzystana do wyznaczenia wspétczynnikéw Tafela
i prgdu korozyjnego przy statym potencjale Es [39,40,41]. Dzigki temu nie ma potrzeby wykonania
catej krzywej polaryzacyjnej. Badanie takie jest szybsze, a ze wzgledu na brak koniecznosci

znacznej polaryzacji anodowej jest tez mniej niszczgce niz peine badanie potencjodynamiczne.

Mozna potagczyé obydwie techniki — analize harmoniczng oraz krzywe polaryzacyjne.
Zamiast wykonywac¢ pomiar ‘potencjat po potencjale’ na sygnat napieciowy liniowo zmienny moze
zosta¢ natozony sygnat sinusoidalny. Zamiana funkcji czasu na funkcje potencjatu jest mozliwa

dzieki znajomosci wspotczynnika nachylenia sygnatu liniowego: SE/Gt. Zastosowanie techniki

czasowo-czestotliwosciowej umozliwia analize widma w odpowiednio dobranym oknie
czasowym - potencjatowym [42]. Metoda ta byla stosowana juz wczesniej w dziedzinie korozji,

ale do analizy zjawisk o innym charakterze np. do opisu zjawiska prgdow btadzacych [43,44].
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Krotkotrwata transformata Fouriera moze by¢ rozumiana, jako seria transformat Fouriera
wykonywanych na ‘pocietym’ sygnale. Sygnat jest okienkowany w dziedzinie czasu,
przemnazany jest przez przesuwajgca sie w dziedzinie czasu funkcje okna. Transformata STFT

(ang. Short-Time Fourier Transform) opisana jest réwnaniem (26).
STRT(F©)@.0) = | gt = De " de (26)

Dyskretna transformata STFT jest opisana przez rownanie (27).

STFT(fln)(m,@) = )" fln] gln —mle /" @7)

n=-—oo

Transformata STFT wykonywana jest dla kolejnych wartosci m, czyli okno g(n-m) jest
przesuwane wzdtuz osi czasu, po kolejnych prébkach zmierzonego sygnatu, dla ktérych
wykonywana jest transformata Fouriera. Wynikiem transformaty STFT sg liczby zespolone.

Bioragc kwadrat modutu transformaty STFT otrzymujemy spektrogram STFT — rownanie (28).
spektrogram(f[n])(m, w) = |[STFT(f[n]) (m, w)|? (28)

Istnieje wiele funkcji okna, ale najczesciej stosowane funkcje to: okno prostokatne, okno
trojkatne, Hanninga, Hamminga i Blackmana. Wzory opisujgce wybrane funkcje okienkujgce

przedstawiono w Tab. 3.

Tab. 3 Wybrane funkcje okna oraz ich wzory

Nazwa funkcji okna Wzér funkcji okna
Prostokatne gnl=1
N N-1
Trojkatne glnl=—=— |n -
2 2
Hanninga _1 <1 < 2mn ))
9 gln] =5 (1= cos (37—

. 2nn
Hamminga gln] = 0,54 — 0,46 cos (N — 1)
Blackmana [n] =042 -0,5 ( amn )+ 0,08 ( dmn )

gin] =0, ,cosN_1 ) cosN_1

Dobér okna nie jest kwestig oczywista. Kazde ma inng charakterystyke
czestotliwosciowa. Réznice w charakterystyce okien przektadajg sie ich na zdolnos¢ rozdzielczg
rozumiang jako zdolno$¢ do odréznienia dwoch komponentéw czestotliwosciowych potozonych
bardzo blisko siebie w widmie sygnatu. Im pik gtéwny w widmie funkcji okna jest wezszy, tym
zdolno$¢ rozdzielcza okna jest lepsza. Aby zapobiegaC wzajemnemu oddziatywaniu
sgsiadujgcych komponent czestotliwo$ciowych, wartos¢ bezwzgledna pochodnej widma po

czestotliwosci powinna by¢ jak najwieksza. Oznacza to, ze wptyw na siebie dwdch sgsiadujgcych
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czestotliwodci w widmie na siebie nie bedzie znaczacy. Fakt, iz ksztatt okna wpltywa, na jakosé
spektrogramu STFT mozna uzasadni¢ na przyktadzie operacji splotu. W transformacie STFT
okienkowanie jest tozsame ze splotem sygnatu z funkcjg okna. Splot dwéch funkcji opisano

zaleznoscig (29).

F®=[ r@g - (29)

Splatanie funkcji znajduje zastosowanie przede wszystkim w filtracji sygnatéw, pozwala
na odtworzenie dyskretnego sygnatu do postaci analogowej. Jedng z wlasnosci splotu dwéch
funkcji jest to, iz ich splot w czasie jest rGwny pomnozeniu ich widm w dziedzinie czestotliwosci,

réwnanie (30). Jest to tak zwane twierdzenie o splocie.

F((f*9)®) =F(FO)FF®) (30)

Szczegolnym przypadkiem funkcji okna jest okno prostokagtne. Zastosowanie okna
prostokatnego jest rownowazne z nie zastosowaniem jakiegokolwiek okna analizujgcego.
Dlatego przedstawiajgc przyktadowy spektrogram STFT na Rys. 20 wybrano najprostsze okno
z mozliwych - prostokgtne. Operacja wykonywana przez okno prostokatne to wyciecie fragmentu
sygnalu w dziedzinie czasu. Wycinek ten, bez zadnych modyfikacji, jest nastepnie
transformowany do dziedziny czestotliwosci. Nie stosujgc funkcji okna, wykonujgc operacje
transformacji godzimy sie na wady i zalety okna prostokatnego. Poréwnujac okno prostokagtne
Z innymi, mozna zauwazy¢, iz posiada ono w swoim widmie bardzo waski pik gtowny, Rys. 9 (b).
Whptywa to korzystnie na rozdzielczos¢ czestotliwo$ciowg okna, w poréwnaniu zinnymi
rozdzielczos¢ czestotliwosciowa okna prostokgtnego jest bardzo dobra. Jednoczesnie, analizujgc
dynamike zmiany amplitudy wzglednej widma okna prostokatnego, mozna stwierdzic, iz jest ona
mata. Moze to powodowac tak zwany przeciek widma i wieksze niz akceptowalne oddziatywanie
na siebie réoznych komponent czestotliwosciowych. Funkcje okienkujgce opisane w Tab. 3

przedstawiono zaréwno w dziedzinie czasu jak i czestotliwosci na Rys. 9 - Rys. 13.
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Okno prostokatne
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-200

Amplituda
znormalizowana [dB]

Czestotliwosé [Hz]
Rys. 9 Przyktadowa prostokgtna funkcja okna, reprezentacja w dziedzinie czasu (@)

i czestotliwosci (b). Widmo amplitudowe znormalizowane w skali decybelowej

Okno trojkatne

—
J

Znormalizaowana
wartos$¢ sygnatu

o

Czas [s]

0
-50
-100
-150
(b)

£ 20 = Czestotliwosé [Hz]

Amplituda
normalizowana [dB]

Rys. 10 Przykfadowa tréjkgtna funkcja okna reprezentacja w dziedzinie czasu (@)

i czestotliwosci (b). Widmo amplitudowe znormalizowane w skali decybelowe;j

Ze wszystkich opisanych okien najwiekszg dynamikg charakteryzuje sie okno
prostokatne, poniewaz posiada ono najwezszy pik gtéwny widma. Jednoczesnie efekt przecieku
widma jest dla niego najwiekszy, ze wzgledu na duzg amplitude pikdw bocznych. Kompromis
pomiedzy rozdzielczoscig czestotliwodciowg, a przeciekiem widma oferujg funkcje Hanninga

(Rys. 11) oraz Blackmanna (Rys. 13).
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Okno Hanninga
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Znormalizaowana
wartos¢ sygnatu
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Amplituda
normalizowana [dB]

-150 b)

g <00 Czestotliwosé [Hz]

Rys. 11 Przyktadowa funkcja okna Hanninga, reprezentacja w dziedzinie czasu (a)
i czestotliwosci (b). Widmo amplitudowe znormalizowane w skali decybelowej
Okno Hamminga

—
J

Znormalizaowana
wartos$¢ sygnatu

Czas [s]

Amplituda
znormalizowana [dB]

-150 (b)

Czestotliwosc¢ [Hz]
Rys. 12 Przyktadowa funkcja okna Hamminga, reprezentacja w dziedzinie czasu (@)

i czestotliwosci (b). Widmo amplitudowe znormalizowane w skali decybelowej (b)
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Okno Blackmanna

—-—
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Znormalizaowana
wartos$¢ sygnatu

0 Czas [s]
g 0
g5 0
23
é‘ﬁ -100
< g -150 (b)
o
N =200 Czestotliwos¢ [Hz]

Rys. 13 Przyktadowa funkcja okna Blackmanna, reprezentacja w dziedzinie czasu (@)

i czestotliwosci (b). Widmo amplitudowe znormalizowane w skali decybelowej (b)

Okna charakteryzujg sie tym, iz przyjmujg wartosci z przedziatu [0,1] na catej swojej
skonczonej szerokosci. Pozostata cze$¢ funkcji wynosi zero. Zastosowanie okna zapobiega
wystepowaniu efektow krawedziowych, bedgcych wynikiem gwattownego ciecia sygnatu. Efekty
krawedziowe sg dobrze widoczne, jesli porowna sie transformaty sygnatu ze skokiem uzyskane
przy zastosowaniu roznych okien np. prostokatnego i Hanninga. Transformata DFT sygnatu
sinusoidalnego o ostrym zakonczeniu np. wynoszgcego 1% okresu funkgji sin(x) bedzie inna niz
transformata wielokrotno$ci petnego okresu funkcji sinus. Przyczyng tego zjawiska jest fakt, iz
funkcja skokowa réwniez posiada swoje charakterystyczne widmo. Funkcja ze skokiem to np.
funkcja Heaviside’a. Po przemnozeniu sygnatu przez funkcje okna gwaltowny skok sygnatu
sin(x)|3/4" bedzie ztagodzony. Réznice w widmie sygnatu ze skokiem oraz bez skoku,
z zastosowaniem funkcji okienkujgcej i bez niej przedstawiono na Rys. 14. Zastosowanie funkcji
okienkujgcej Hanninga powoduje ztagodzenie skoku, dzieki temu, iz charakteryzuje sie ona
ksztattem tak zwanego dzwonka iosigga na swoich krahcach wartos¢ minimalng réwng O.
Zastosowanie funkcji okienkujgcej innej niz prostokatna modyfikuje pierwotny sygnat, mimo to
pozwala osiggng¢ kompromis pomiedzy rozdzielczoscig czestotliwosciowg, a przeciekiem
widma. Zastosowanie okna Hanninga wptywa korzystnie na obnizenie poziomu tta widma sygnatu
ze skokiem. Niestety pogorszona jest lokalizacja piku. Spowodowane jest to szerszym pikiem
gtébwnym widma funkcji Hanninga (Rys. 14 (d), (e)). Najlepszg, jako$¢ widma uzyskano dla
sygnatu dwdch petnych okreséw funkcji sinus i okna prostokatnego. Przyczyng jest brak skoku

w sygnale wejsciowym.
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Legenda
2 Okresy sin(2mt); Okno prostokgtne (brak okna)
1,75 Okresu sin(2tt); Okno prostokatne (brak okna)
1,75 Okresu sin(21t); Okno Hanninga

Amplituda
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Czestotliwos¢ [Hz]
Rys. 14 Sygnaty wejsciowe: sygnat o dlugosci 2 okresow funkcji sinus oraz 1,75 okresu
funkcji sinus zakornczony skokiem (a). Funkcja okienkujgca Hanninga, o szerokosci dwéch
okreséw sygnatéw wejsciowych (b). Sygnaty wejSciowe po okienkowaniu (c).
Znormalizowana transformata Fouriera wskali dB sygnatéw wejSciowych (d).
Znormalizowana amplitudowa transformata Fouriera sygnatéw wejsciowych (e). Na
wykresach (d) i (e) dla sygnatu o dlugosci 2 okresow funkcji sinus zastosowano okno
prostokatne. W przypadku sygnatu o dtugosci 1,75 okresu funkcji sinus zastosowano okna

prostokatne i Hanninga
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Wyznaczenie widma dla doktadnie sprecyzowanej chwili czasu jest niemozliwe i jest
efektem niezerowej szerokosci funkcji okna. Rozdzielczo$¢ czasowa i czestotliwosciowa sg ze
sobg $cisle zwigzane zasadg nieoznaczonosci. Analogia do twierdzenia Heisenberga

0 nieoznaczonosci jest w petni stuszna. Dla kazdej funkcji okna spetniona jest nieréwnosé (31).

(31)

N| =

AyAr=

W nieréwnosci (31) symbolem Aw 0znaczono rozdzielczo$¢ czestosci kotowej, a A
rozdzielczos¢ czasowa. Z nierdbwnosci wynika, iz iloczyn rozdzielczosci czestosci kotowej
i rozdzielczosci czasowej jest wartoscig statg. Nierownosc ta jest charakterystyczna dla funkcji
okna. W szczegdélnym przypadku - okna Gaussa, nierébwnosc¢ staje sie réwnoscig. Jest to
konsekwencjg faktu, iz transformata Fouriera funkcji Gaussa jest rowniez funkcjg Gaussa.
Waznym wnioskiem wynikajgcym ztej nierbwnosci jest to, iz rozdzielczo$¢ czasowa
i czestotliwosciowa sg ze sobg $cisle powigzane. Oznacza to, ze zwiekszajac jedng rozdzielczosé
druga zawsze ulegnie pogorszeniu. Dobd6r optymalnej rozdzielczosci czasowej
i czestotliwosciowej jest efektem kompromisu. Wzajemne powigzanie rozdzielczosci czasowej

i czestotliwosciowej schematycznie przedstawiono na Rys. 15.

Wybér parametrow transformaty STFT jest réwniez zalezny od czestotliwosci
probkowania i czasu trwania sygnatu. Ograniczeniem w dgzeniu do najlepszej rozdzielczo$ci
czestotliwosciowej jest czas trwania sygnatu. Funkcja okna nie powinna by¢ szersza od sygnatu.
W przypadku okna szerszego od sygnatu, sygnat po probkowaniu zostanie uzupetniony zerami.
Gdy szeroko$¢ okna réwna jest szerokosci sygnatu to wykonywana jest operacja transformaty
Fouriera catego sygnatu okienkowanego. W efekcie, rozdzielczo$¢ czestotliwosciowa jest
mozliwie najlepsza, jednak catkowicie tracona jest informacja o zmianach widma w czasie. Jest
to zaprzeczenie idei transformaty STFT, ktorej zatozeniem jest transformowanie tylko fragmentu

mierzonego sygnatu, celem uzyskania informacji o zmianie charakterystyki widma w czasie.

Krotkotrwata transformata Fouriera umozliwia identyfikacje zmian w kompozyciji
sktadowych czestotliwosciowych sygnatu oraz zmian ich amplitudy w czasie. W przypadku
eksperymentow realizowanych w tej pracy kompozycja czestotliwosciowa jest stata, w widmie

wystepuja tylko wielokrotnosci podstawowej harmonicznej i zmianie ulega jedynie ich amplituda.
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Rys. 15 Ideowy Rysunek siatki spektrogramu STFT. Szerokos¢ funkcji okna dla rysunku po
lewej stronie (a) jest dwukrotnie wieksza niz dla rysunku po prawej stronie (b). Dobrze
widoczna jest odwrotnie proporcjonalna zalezno$¢ pomiedzy rozdzielczoscig czasowg

a czestotliwosciowg

Ukfad pomiarowy

Do przeprowadzenia zaproponowanych eksperymentéw przygotowano specjalne
stanowisko badawcze. Wykorzystano analogowe generatory funkcyjne, potencjostat, cyfrowg

karte pomiarowg oraz komputer klasy PC do sterowania aparaturg pomiarowa.

Do generacji sygnatu sinusoidalnego zastosowano generator funkcyjny GW INSTEK
GFG-8015. Liniowo zmienny sygnat napieciowy podawany byt z generatora EG-20. Obydwa
sygnaty byly sumowane przez analogowe wejscie potencjostatu EP-20, do ktérego podigczona
byta celka elektrochemiczna. Potencjostat EP-20 wyposazony jest w 4 wejscia sumujgce, co jest
wygodnym rozwigzaniem pozwalajgcym na ksztattowanie sygnatu pobudzenia z jednego lub kilku
zrédet analogowych. Potencjostat posiada dwa wyjscia napieciowe. Jedno, do rejestracji
natezenia pradu przeptywajgcego w celce, a drugie do rejestracji potencjatu elektrody pracujacej.
Sygnatly napieciowe byly rejestrowane wykorzystujgc komputerowag karte pomiarowg National
Instruments PCI-6052E [45]. Uzyta karta pomiarowa posiada 16-bitowy przetwornik
analogowo-cyfrowy zapewniajgcy dostatecznie wysokg rozdzielczo$¢ pomiarowg. Schemat

zastosowanego uktadu pomiarowego przedstawiono na Rys. 16.

Czynnosci zwigzane z akwizycjg danych, obrobka plikow pomiarowych oraz
spektrograméw zautomatyzowano stosujgc autorskg aplikacje napisang w srodowisku LabView.
Program umozliwiat podglad w czasie rzeczywistym sygnatu pobudzenia, potencjatu elektrody
pracujacej, odpowiedzi prgdowej celki elektrochemicznej oraz widma mocy sygnatu wejsciowego

i sygnatu odpowiedzi. Plik wyjsciowy zawierajgcy dane o natezeniu pradu ptyngcego w badanym
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uktadzie byt plikiem wejsciowym programu do analizy czasowo czestotliwosciowej. Zdecydowano

sie na wykorzystanie pakietu ORIGIN 9 produkgiji firmy OriginLab Corporation.
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Potencjostat EP 20
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Rys. 16 Schemat ukfadu pomiarowego do analizy czasowo-czestotliwosciowej pradu
ptynacego w celce elektrochemicznej lub przez uktad modelowy

Zlozony zestaw pomiarowy zostat sprawdzony na uktadzie modelowym
zaprezentowanym na Rys. 17. Ukiad modelowy skfadat sie z diody krzemowej potgczonej
rébwnolegle z kondensatorem ceramicznym o pojemnosci 9 pF. Dioda w potgczeniu
z kondensatorem jest czesto stosowana do modelowania ukfadow elektrochemicznych
kontrolowanych aktywacyjnie. Charakterystyka prgdowo napieciowa diody przypomina
charakterystyke reakcji elektrochemicznej o kontroli aktywacyjnej [46,47]. Kondensator jest
elementem elektronicznym odpowiadajgcym za modelowanie podwojnej warstwy elektryczne;j
[48].
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Kondensator

Rys. 17 Ukfad modelowy. Dioda krzemowa potgczona z kondensatorem ceramicznym

0 pojemnosci 9 pF. Na rysunku zaznaczono podtgczenie zaciskéw potencjostatu EP-20

Do wyznaczenia charakterystyki prgdowo-napieciowej wykorzystano potencjostat EP 20
oraz generator EG 20. Zastosowano predkos¢ przemiatania wynoszgcg 1 mV/s. Wykorzystanie
generatora przyspieszylo pomiar oraz pozwolito zminimalizowaé wptyw temperatury
i nagrzewania sie ztacza PN. Jednoczesnie na warto$é pomiaru miaty wplyw efekty
pojemnosciowe zwigzane z niezerowg predkoscig przemiatania. Zatozono, ze przy szybkosci
przemiatania wynoszgcej 1 mV/s oraz przy typowej pojemnosci ztgcza PN diody krzemowej rzedu
kilkku pF, efekt pojemnosciowy mozna zaniedba¢. Wyznaczenie wspétczynnika napieciowego
diody wykonano bez kondensatora. Charakterystyke pradowo-napieciowg diody przedstawiono
na Rys. 18. Szybkos¢ zmiany sygnatu liniowego wynoszgca 1 mV/s byta spowodowana
przyjeta
potencjodynamicznych najczesciej stosowane szybkosci przemiatania zawierajg sie w granicach
od 1 do 10 mV/s.

ograniczeniami  sprzetowymi.  Zgodnie z praktykg  w eksperymentach
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Rys. 18 Charakterystyka prgdowo-napieciowa diody, w uktadzie liniowym (@)

i potlogarytmicznym (b), wyznaczona metodg potencjodynamiczng. Linia ciggta wykresla
krzywg najlepszego dopasowania wyznaczong metodg najmniejszych kwadratow.
Wspétczynnik determinacji wynosi 0,999
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Nastepnie, uktad modelowy zostat pobudzony sygnatem, ktérego wycinek przedstawiono
na Rys. 19. Na sygnat liniowo zmienny o wspotczynniku nachylenia wynoszgcym 1mV/s zostat
natozony sygnat sinusoidalny o czestotliwosci 100 Hz iamplitudzie 60 mV. Czestotliwos¢
prébkowania pradu odpowiedzi uktadu modelowego wynosita 1 kHz. Zgodnie z twierdzeniem
Kotielnikowa-Shannona prébkowanie o czestotliwosci 1kHz pozwala na odtworzenie sygnatéw
do czestotliwosci réwnej potowie czestotliwosci probkowania, czyli 500 Hz. Czestotliwos¢ ta

odpowiada pigtej harmonicznej podstawowej czestotliwosci sygnatu pobudzenia.

0,8
30,6
&
g 0,4
2 (a)
Oy2 I 1 L) 1 1 I 1 ] 1 1 l 1 1 1 ] l 1 1 1 1 '
300 400 500 600 700
0.8 — Czas [s]
20,7 -
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g s AN NN NNDNNNNDN_N_N
-4 g vV V V V V V V V V
2 U 2 (b)
014 = L) 1 ) 1 I ] L) 1 ) I
600 600,05 600,1
Czas [s]

Rys. 19 Przyktadowy sygnat pobudzenia w funkcji czasu. Predkos$¢ przemiatania 1 mV/s,
amplituda funkcji sinusoidalnej 60 mV, czestotliwos¢ 100 Hz

Spektrogram STFT odpowiedzi prgdowej diody przedstawiono na Rys.20. Do
wykreslenia spektrogramu zastosowano prostokatng funkcje okna o szerokosci 256 prébek. Dla
wykorzystanego okna rozdzielczo$¢ czestotliwosciowa wynosi 3,8 Hz, a czasowa 0,25 s. Wybér
okna prostokatnego podyktowany byt prostotg — jest ono najprostszym i najbardziej intuicyjnym
oknem, ktére wycina fragment sygnatu nie zmieniajgc jego ksztattu. Wzgledem spektrogramu
z zastosowaniem okna prostokgtnego poréwnane zostang spektrogramy utworzone
z wykorzystaniem innych funkcji okienkujgcych.
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Rys. 20 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi pradowej diody na pobudzenie typu
przedstawionego na Rys. 19. Zastosowano prostokatng funkcje okna o szerokosci 256
prébek, oraz wzgledng skale decybelowg. Sygnatem odniesienia jest maksymalna wartos¢

spektrogramu STFT
Dobér optymalnej funkcji okna

W celu dobrania optymalnej funkcji okienkujacej wyznaczono spektrogramy dla
odpowiedzi uktadu modelowego z =zastosowaniem réznych okien. Spektrogramy STFT
odpowiedzi prgdowej uktadu wzorcowego przedstawiono na Rys. 21 - Rys. 24. Analogicznie, jak
do wykreslenia spektrogramu przedstawionego na Rys. 20, zastosowano okna o szeroko$ci 256
probek. Do sprawdzenia na uktadzie modelowym wytypowano nastepujgce funkcje okna:
trojkatne, Hanninga, Hamminga i Blackmana. Spektrogram odpowiedzi pradowej diody uzyskany
z zastosowaniem okna prostokatnego przedstawiono na rysunku Rys. 20. Wzory opisujgce

funkcje okna zestawiono w Tab. 3.
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Rys. 21 Spektrogram STFT odpowiedzi pradowej diody na pobudzenie typu przedstawionego
na Rys. 19. Zastosowano tréjkgtng funkcje okna o szerokosci 256 prébek, oraz wzgledng

skale decybelowg. Sygnatem odniesienia jest maksymalna warto$¢ spektrogramu STFT
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Rys. 22 Spektrogram STFT odpowiedzi pradowej diody na pobudzenie typu przedstawionego
na Rys. 19. Zastosowano funkcje okna Hanninga o szerokosci 256 prébek, oraz wzgledng

skale decybelowg. Sygnatem odniesienia jest maksymalna warto$¢ spektrogramu STFT

49



0,000
-10,00

-20,00

)
S
2

-30,00

A
o

-40,00

‘
D
o

70 oo/ STET
T WZ\'/({U)/

-50,00
S0 -60,00
106 -70,00
-80,00
-90,00

-100,0

Rys. 23 Spektrogram STFT odpowiedzi pradowej diody na pobudzenie typu przedstawionego
na Rys. 19. Zastosowano funkcje okna Hamminga o szerokosci 256 probek, oraz wzgledng

skale decybelowg. Sygnatem odniesienia jest maksymalna wartos$¢ spektrogramu STFT
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Rys. 24 Spektrogram STFT odpowiedzi prgdowej diody na pobudzenie typu przedstawionego
na Rys. 19. Zastosowano funkcje okna Blackmanna o szerokosci 256 prébek, oraz wzgledng

skale decybelowg. Sygnatem odniesienia jest maksymalna warto$¢ spektrogramu STFT
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Wszystkie zastosowane okna pozwalajg na dobrg identyfikacje pierwszych dwéch
harmonicznych odpowiedzi prgdowej uktadu modelowego. Sktadowa pojemnosciowa jest bardzo
dobrze widoczna w zakresie niskich napie¢ polaryzujgcych diode. Prad
pojemnosciowy - pierwsza harmoniczna dla napie¢ w zakresie 300 — 400 mV ma wieksze
natezenie niz natezenie pradu ptyngcego przez diode. Dla wyzszych wartosci polaryzacii,
skladowa pojemnosciowa jest maskowana przez prad diody. Natezenie pradu pojemnosciowego
jest funkcjg szybkosci zmian potencjalu opisang przez réwnanie (32), gdzie ‘V’ jest
wspotczynnikiem nachylenia liniowo zmiennego sygnatu napieciowego. Im nizsza czestotliwo$¢
sktadowej sinusoidalnej sygnatu ponudzenia oraz mniejsza warto$¢ wspotczynnika liniowej

zmiany potencjatu ‘V’, tym natezenie pradu o charakterze pojemnosciowym jest mniejsze.

S(sin(2mft) + Vt)
¢ &t

(32)

O6E
i =c(5)
Okno Hamminga posiada niezerowg wartos¢ w swoich skrajnych punktach. Z tego
wzgledu, spektrogram STFT z jego zastosowaniem posiada podobne cechy charakterystyczne,
co spektrogram uzyskany z zastosowaniem okna prostokgtnego. Efekt przecieku widma jest
szczegolnie dobrze widoczny na spektrogramach STFT przedstawionych na Rys. 20 oraz
Rys. 23. W szczegélnosci, we fragmentach spektrograméw STFT odpowiadajgcych najwyzszym
napieciom i czestotliwosciom. Przeciek utrudnia dobrg identyfikacje wyzszych harmonicznych
sygnatu okresowego z zastosowaniem okna Hamminga lub wrecz uniemozliwia ich identyfikacje
z zastosowaniem okna prostokgtnego. W pozostatych obszarach spektrograméw poziom tta jest
réwniez podniesiony. W prezentowanym zastosowaniu wysoka dynamika okna prostokatnego nie

jest czynnikiem przemawiajgcym na jego korzysc.

Poréwnujgc zastosowanie okna trojkatnego, Hanninga oraz Blackmanna z oknami
prostokatnym i Hamminga, mozna stwierdzi¢, iz transformaty STFT z zastosowaniem tych
pierwszych charakteryzujg sie nizszym wzglednym poziomem tta. Szerszy gtéwny pik widm okien
trojkatnego, Hanninga oraz Blackmanna nie wptywa w widoczny sposéb, na jakosé
spektrograméw. Zaletg tych funkcji jest zniwelowany efekt przecieku widma. Dla wysokich
wartosci polaryzacji z zastosowaniem funkcji okna tréjkatnego, Hanninga lub Blackmanna
mozliwa jest identyfikacja wyzszych harmonicznych. W spektrogramie STFT utworzonym
z wykorzystaniem okna prostokatnego identyfikacja harmonicznych powyzej drugiej jest
utrudniona. Objawia sie tym, ze duze wartosci sygnatu np. czesci statoprgdowej lub pierwszej
harmonicznej wptywajg na warto$¢ sygnatu sasiadujgcych wyzszych czestotliwosci. Dla
wyzszych wartosci polaryzacji przeciek widma moze by¢ tak duzy, iz poziom tta moze przykryé

wyzsze harmoniczne okresowego sygnatu pobudzenia i catkowicie uniemozliwi¢ ich identyfikacje.

W toku powyzszego eksperymentu ustalono, iz optymalng funkcjg okna jest funkcja
Hanninga. W literaturze fachowej okres$la sie ja, jako funkcje domysing — sprawdza sie ona

w wiekszosci zastosowan, gdyz oferuje dobrg dynamike przy zredukowanym efekcie przecieku
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widma. Dla specyficznych zastosowan inne funkcje okienkujgce mogg sie oczywiscie okazac

korzystniejsze. Do dalszych eksperymentéw wytypowano funkcje okienkujgcg Hanninga.

Szeroko$¢ okna czasowego ma wplyw na rozdzielczo$¢ czasowg oraz
czestotliwosciowa. Im okno jest szersze tym rozdzielczo$¢ czestotliwosciowa jest lepsza. Ma to
szczegollne znaczenie, gdy niezbedne jest rozréznienie sygnatéw o bardzo zblizonej do siebie
czestotliwosci. Jesli interesujgce sg niskie czestotliwosci w sygnale o wysokiej czestotliwosci
probkowania, to nalezy zastosowa¢ okno o duzej szerokosci. Niepozgdang konsekwencjg,
zgodnie z twierdzeniem o nieoznaczono$ci, jest pogorszenie sie rozdzielczosci czasowej. Wptyw
szerokosci okna na rozdzielczos$¢ czasowg oraz czestotliwosciowg zobrazowano na Rys. 25 do
Rys. 27. Spektrogramy wyznaczono stosujac okno Hanninga o réznych szerokosciach. Zbadano
uktad modelowy, przedstawiony na Rys. 17, sygnat pobudzenia zaprezentowano na Rys. 19.

Sygnat odpowiedzi prgdowej uktadu modelowego skiadat sie z 386912 probek.
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Rys. 25 Spektrogram STFT odpowiedzi pradowej diody na pobudzenie typu przedstawionego
na Rys. 19. Zastosowano funkcje okna Hanninga o szerokosci 32 prébek, oraz wzgledng

skale decybelowg. Sygnatem odniesienia jest maksymalna warto$¢ spektrogramu STFT

Dla analizowanego uktadu modelowego waskie okno czasowe nie zapewnia dostatecznie
dobrej rozdzielczosci czestotliwosciowej. Rozdzielczosé czestotliwosciowa wynosi az 29,4 Hz
i utrudnia precyzyjng identyfikacje poszczegdlnych harmonicznych. Rozdzielczos¢ czasowa ma
wartos¢ 0,031 s, az tak dobra rozdzielczo$¢ czasowa nie jest wymagana. Okno o szerokosci 128
prébek pozwala na prawidtowe rozréznienie harmonicznych odpowiedzi prgdowej uktadu na
okresowy sygnat pobudzenia. Rozdzielczo$¢ czestotliwosciowa dla okna o szerokosci 128

prébek wynosi 7,7 Hz, a rozdzielczo$¢ czasowa 0,13 s. Na drugim skraju doboru szerokos$ci okna

52



sg okna bardzo szerokie. Okno o szerokosci 28384 probek stanowi 7,3 % dtugosci catego
sygnatu. Pozwala na doskonalg lokalizacje harmonicznych, gdyz rozdzielczos¢
czestotliwosciowa wynosi 0,035 Hz. Rozdzielczo$¢ czasowa jest zdecydowanie gorsza i wynosi

29 s.
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Rys. 26 Spektrogram STFT odpowiedzi prgdowej diody na pobudzenie typu przedstawionego
na Rys. 19. Zastosowano funkcje okna Hanninga o szerokosci 128 prébek, oraz wzgledng

skale decybelowg. Sygnatem odniesienia jest maksymalna warto$¢ spektrogramu STFT

W omawianym przyktadzie kompromis stanowig okna o szerokos$ci wiekszej, niz 128,
lecz znaczaco mniejsze od 29384. Sg to przyktadowo okna o szerokosci 256, 512 lub 1024.
Rozdzielczosci czasowe i czestotliwosciowe dla réznych szerokosci okna Hanninga w przypadku

omawianego ukfadu modelowego przedstawiono w Tab. 4.
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Rys. 27 Spektrogram STFT odpowiedzi pradowej diody na pobudzenie typu przedstawionego
na Rys. 19. Zastosowano funkcje okna Hanninga o szerokos$ci 28384 probek, oraz wzgledng

skale decybelowg. Sygnatem odniesienia jest maksymalna wartos$¢ spektrogramu STFT

Szerokos¢ okna powinna by¢ dobierana indywidualnie dla kazdego analizowanego
przypadku, biorgc pod uwage kompozycje czestotliwosciowg widma oraz wymagang jakos¢

lokalizacji weztéw spektrogramu w dziedzinie czasu i czestotliwosci.

Tab. 4 Zestawienie rozdzielczodci czasowej oraz czestotliwosciowej dla réoznych dtugosci

funkcji okienkujagcej. Analizowany uktad modelowy zgodny z Rys. 17

Rozdzielczo$¢
Szerokos¢ funkcji Rozdzielczo$¢ czasowa L
. L czestotliwosciowa
okienkujgcej [s]

[HZ]
32 0,031 29,4
128 0,13 7,7
256 0,25 3,88
512 1,94 0,51
1024 0,97 1,02
28384 29 0,035

Aby zweryfikowac poprawnos$¢ stosowanej metody sprawdzono zgodnosé uzyskanych
wspoétczynnikow napieciowych diody w zakresie napie¢ od 580 mV do 680 mV. Jest to zakres
pokrywajacy sie z zakresem polaryzacji diody przy wyznaczaniu wspotczynnika napieciowego

metodg potencjodynamiczng (Rys. 18). Zaleznos$¢ logarytmu pradu statego, pierwszej, drugiej
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i trzeciej harmonicznej od napiecia przedstawiono na Rys. 28. Zestawienie wspétczynnikéw
napieciowych diody wyznaczonych na podstawie pomiaru prgdéw kolejnych harmonicznych

i czesci statoprgdowej przedstawiono w Tab. 5.
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Rys. 28. Zaleznos¢ logarytmu pradu cztonu statoprgdowego, pierwszej i drugiej harmonicznej
od napiecia. Linia ciggta wykresla krzywa najlepszego dopasowania wyznaczong metodg
najmniejszych kwadratéw. Harmoniczne uzyskane ze spektrogramu z funkcjg okienkujgcg
Hanninga o szerokosci 256.

Otrzymano zadowalajgcg zgodnos¢ wspoétczynnikdw napigciowych diody pomiedzy
dwoma eksperymentami. Najmniejszym btedem obarczony jest wspofczynnik napieciowy
wyznaczony na podstawie skladowej statej odpowiedzi prgdowej uktadu modelowego. Btad
wzgledny dla sktadowej statej wynosi 2,67%. Najwiekszym btedem obarczony jest wspotczynnik
napieciowy wyznaczony na podstawie pomiaru trzeciej harmonicznej, btad wzgledny wynosi
24,4%. Wiekszym bledem obarczone sg wspotczynniki napieciowe wyznaczane na podstawie

pomiaréw wyzszych harmonicznych, ktérych stosunek sygnatu do szumu jest mniej korzystny.

Tab. 5 Zestawienie wspoétczynnikdw napieciowych diody wyznaczonych na podstawie
pomiaru pradu statego i kolejnych harmonicznych spektrogramu STFT odpowiedzi prgdowej
uktadu modelowego (Rys. 17)

Metoda wyznaczenia Skiadowa Wspodiczynnik napieciowy Btad
wspotczynnika napieciowego odpowiedzi diody wzgledny

diody pradowej V1] [%0]

Potencjodynamiczna Skfadowa stata 0,0226 -
STFT Sktadowa stata 0,0231 2,67
STFT 1 harmoniczna 0,0186 17,3
STFT 2 harmoniczna 0,0210 6,67
STFT 3 harmoniczna 0,0170 24.4
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Na podstawie studium literatury oraz przeprowadzonego eksperymentu, dla
analizowanego ukfadu modelowego, wyznaczono optymalng funkcje okienkujgcg: Hanninga.
Szerokosé okna powinna by¢ dobierana indywidualnie dla kazdego badanego przypadku. Jej
dobdr podyktowany jest kompromisem pomiedzy wymagang rozdzielczoscia czasowg
i czestotliwosciowag. Wyznaczono wspétczynnik napieciowy diody na podstawie uzyskanego

spektrogramu STFT. Zgodnos$¢ wspotczynnika napieciowego byla zadowalajgca.
Dobér optymalnej czestotliwosci pobudzenia stalowej elektrody pracujacej

W celu dobrania optymalnych parametrow sygnatu pobudzenia sprawdzona zostata
odpowiedz pradowa celki elektrochemicznej na sygnat pobudzenia o réznych czestotliwosciach.
Dobor czestotliwosci pobudzenia nie jest trywialny i powinien by¢ przeprowadzony

eksperymentalnie.

Do eksperymentu przygotowano celke elektrochemiczng w konfiguracji tréjelektrodowe;.
Zastosowano przeciwelektrode z platynowanego tytanu o powierzchni 50 cm?2, chlorosrebrowg
elektrode odniesienia oraz elektrode pracujgcg, wykonang ze stali konstrukcyjnej S235JR
o powierzchni 1 cm?. Elektrolit stanowit 3% wodny roztwér NaCl. Eksperymenty przeprowadzono
w temperaturze pokojowej. Elektroda pracujgca byta przed eksperymentem na mokro
oszlifowana papierem $ciernym, do gradacji 800, a nastepnie odttuszczona. Skfad i wytrzymatos¢
na rozcigganie stali S235JR zostat przedstawiony w Tab. 6.

Tab. 6 Skiad chemiczny stali S235JR wedlug normy EN 10027-1 oraz jej wytrzymatosé na

rozcigganie
Pierwiastek
. Mn Si P S N Rm
Wytrzymato$¢ na C[%]
: : [%6] (6] (0] [%] [%] [N/mm2]
rozcigganie
0,17- Max
Stal S235JR - 0,045 0,045 0,009 360-490
0,20 1,3

Stal o oznaczeniu S235JR wedtug normy EN 10027-1 ,Systemy oznaczania stali - Znaki
stali, symbole gtéwne”, jest stalg ogolnego przeznaczenia szeroko stosowang w budownictwie
konstrukcji dynamicznie i statycznie obcigzanych, stupéw, zbrojen, korpuséw maszyn, pomostéw
i innych. Materiat ten wybrano ze wzgledu na jego praktyczne zastosowanie, w przeciwienstwie
do czystego zelaza. Stali S235JR wedtug wycofanej juz normy PN-90/H-01010/01 ,Metale --
Klasyfikacja” oznaczana jest, jako ST3S.
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Rys. 29 Elektroda pracujgca wykonana ze stali S235JR inkludowanej w zywicy epoksydowej.

Powierzchnia pracujgca elektrody rowna 1 cm?

Na Rys. 30 - Rys. 32 przedstawiono widma EIS (ang. Electrochemical Impedance
Spectroscopy) przy réoznym potencjale stalowej elektrody pracujacej. Widma EIS uzyskano dla
zakresu czestotliwosci od 50 kHz do 0,05 Hz. Amplituda skuteczna pobudzenia sinusoidalnego
wynosita 0,15 mV. Badania wykonano wykorzystujgc potencjostat GAMRY Interface 1000.

Na widmach modutu impedancji, dla wszystkich potencjatéw, modut osigga minimalng
wartos¢ dla najwyzszych czestotliwosci sygnatu pobudzenia (Rys. 30). Sygnat odpowiedzi
pradowej powinien by¢ najwiekszy dla sygnatu o czestotliwosci rzedu dziesigtek kHz i wigkszej.
Z technicznego punktu widzenia czestotliwos¢ sygnatu pobudzenia jest ograniczona pasmem
przenoszenia potencjostatu. Dla potencjostatu EP 20, na ktérym byty wykonywane
eksperymenty, granica pasma przenoszenia przy ttumieniu wynoszacym -3 dB miata wartosc
okoto 6 kHz. Przyczyng wystepowania najnizszych warto$ci modutu impedancji uktadu przy
wysokich czestotliwosciach pobudzenia, jest zjawisko przewodzenia pradu przez podwdjng
warstwe elektryczng. Prad ptynacy przez ukfad ma charakter pojemnosciowy i jego natezenie
zalezy zaréwno od amplitudy jak i czestotliwosci sygnatu pobudzenia. Dlatego przy najwyzszych
czestotliwosciach sygnatu pobudzenia modut impedancji jest najnizszy. Prad pojemnosciowy nie
daje informacji  oreakcjach elektrochemicznych  zachodzgcych na  powierzchni,
a o fizykochemicznej charakterystyce prébki, to jest pojemnos$ci elektrycznej styku elektrody
z elektrolitem.
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Rys. 30 Widma modutu impedanc;ji dla réznych potencjatéw polaryzacji elektrody ze stali

S235JR o powierzchni 1 cm?

Wysoki modut impedancji odpowiada czestotliwo$ciom najnizszym, dla ktérych prad
pojemnosciowy ma niskg wartos¢. O impedancji uktadu decydujg zjawiska o charakterze
rezystancyjnym - reakcje elektrochemiczne. Znajduje to potwierdzenie na wykresie zaleznosci
przesuniecia fazowego od logarytmu czestotliwosci (Rys. 31). Dla widma probki o duzej wartosci
polaryzacji np. -0,55 V ponizej potencjatu korozyjnego przesuniecie fazowe jest ujemne i osigga
warto$é rzedu -10°. Dla nizszych wartosci polaryzacji probki, przy niskich czestotliwosciach
pobudzenia, przesuniecie fazowe przybiera warto$¢ przedziatu -70° do -10°. Swiadczy to o tym,
iz modut impedancji uktadu zalezy zaréwno od szybkosci reakcji elektrochemicznej jak

i wlasciwosci podwojnej warstwy elektrycznej.
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Rys. 31 Kat przesuniecia fazowego dla réoznych potencjatow polaryzacji elektrody ze stali

S235JR o powierzchni 1 cm?

Dla niskich wartosci polaryzacji elektrody widma Nyquista nie domykaja sie (Rys. 32).
Oznacza to, iz odpowiedz uktadu pochodzi zaréwno od reakcji elektrochemicznej jak i od
podwdjnej warstwy elektrycznej. Gdyby elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna byta
przeprowadzona w szerszym zakresie czestotliwosci, to widma przypuszczalnie domknetyby sie,
a odpowiedz ukfadu bytaby zalezna praktycznie tylko od szybkosci reakcji elektrochemiczne;.
Poczgwszy od wartosci polaryzacji elektrody réwnej -400 mV widma Nyquista domykajg sie. Przy
tak wysokich wartosciach polaryzacji ma miejsce reakcja rozkladu wody. Reakcja zachodzi
szybko, a modut impedancji niskoczestotliwosciowej uktadu jest niewielki. Cze$¢ rzeczywista
impedancji maleje, a kat przesuniecia fazowego przesuwa sie w kierunku wartosci bliskich 0.
Obnizajgc czestotliwosé pobudzenia nalezy mie¢ na wzgledzie stacjonarnos¢ badanego uktadu.
Przesuniecie fazowe o wartosci zblizonej do 0° dla najwyzszych czestotliwosci sygnatu
pobudzenia swiadczy otym, iz impedancja ukladu ma charakter rezystancyjny. Jest to
spowodowane tym, ze podwdjna warstwa elektryczna ma niski opor elektryczny dla sygnatow
0 wysokiej czestotliwosci, a rezystancja uktadu zalezy od rezystancji elektrolitu. Z wyzej
wymienionych powoddw, elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna nie moze postuzy¢ jako
jedyna metoda wyznaczenia optymalnej czestotliwosci pobudzenia do eksperymentéow

obejmujgcych tematyke analizy harmonicznej. Nalezy zastosowaé dodatkowg weryfikacje.
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Poszukujgc optymalnej czestotliwosci sygnatu pobudzenia EIS daje jedynie wskazowki.
Czestotliwosci rzedu kilku do kilkudziesieciu kHz powinny by¢ odrzucone. Dla tak wysokich
czestotliwosci odpowiedz uktadu pochodzi od elektrolitu. Interesujgcy zakres czestotliwosci to
utamki Hz do kilkuset Hz, gdyz czynnikiem decydujgcym o impedancji ukfadu jest szybkos¢

reakcji elektrochemicznej lub transportu masy.
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Rys. 32 Widma Nyquista dla réznych potencjatow polaryzacji elektrody ze stali S235JR

0 powierzchni 1 cm?

Aby dobra¢ optymalng czestotliwosé pobudzenia zastosowano alternatywne podejscie
w stosunku do EIS. Z racji, iz interesujaca informacje niosg druga i trzecia harmoniczna powinno
sie dgzy¢ do maksymalizacji wartosci ich sygnatu w spektrogramie STFT odpowiedzi pradowe;j
uktadu. Dobdr czestotliwosci pobudzenia musi stanowi¢ kompromis pomiedzy czasem trwania
eksperymentu — sygnatem przemiatania liniowego, a rosngcym natezeniem prgdu o charakterze
pojemnosciowym wraz ze zwiekszaniem czestotliwosci oraz zmieniajgcg sie charakterystykg
odpowiedzi uktadu. Czestotliwos¢ okresowego sygnatu pobudzenia nie moze by¢ zbyt niska. Jej
zmniejszanie czestotliwosci sygnatu pobudzenia moze doprowadzi¢ do sytuacji, w ktorej okres
bedzie zblizony do czasu trwania eksperymentu. Pod uwage musi by¢ brany czas trwania sygnatu
liniowo zmiennego. Zastosowanie zbyt niskiej czestotliwosci sygnatu pobudzenia sinusoidalnego
bytoby zaprzeczeniem idei krotkotrwatej transformaty Fouriera. Aby rozrézni¢ od siebie kolejne
harmoniczne sygnatu o niskiej czestotliwosci podstawowej harmonicznej niezbedne bytoby

zastosowanie bardzo szerokiego okna, co znaczgco pogorszytoby rozdzielczosé czasowaq.
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Natezenie pradu o charakterze pojemnosciowym bedzie wzrastato wraz ze zwiekszaniem
czestotliwosci okresowego sygnatu pobudzenia. Wartos¢ natezenia prgdu pojemnosciowego nie
moze by¢ zbyt duza, gdyz grozi to niekorzystnym stosunkiem wartosci sygnatéw pochodzacych
od wyzszych harmonicznych do sygnatu o czestotliwosci podstawowej. Efektem wzrostu
natezenia pradu pierwszej harmonicznej moze by¢ koniecznos¢ zastosowania rezystora
pomiarowego 0 mniejszej rezystancji, na czym ucierpi zdolno$¢ rozdzielcza pomiaru napiecia na
boczniku. Wptynie to niekorzystnie na rozdzielczo§¢ pomiaru sygnatu od wyzszych

harmonicznych.

Aby dobra¢ optymalng czestotliwos¢ sktadowej okresowej sygnatu pobudzenia
zaproponowano metode polegajgcg na wyznaczeniu najwiekszej wartosci stosunku kolejnych
harmonicznych do pierwszej harmonicznej. Wybrano zestaw czestotliwosci pobudzenia
sinusoidalnego wytypowanych na podstawie eksperymentéw EIS: 1, 15, 30, 60, 180 i 300 Hz.
Amplituda sygnatu pobudzenia wynosita 60 mV. Sygnat liniowo zmienny zawierat sie w przedziale
potencjatbw od -500 mV do -1000 mV wzgledem elektrody Ag|AgCI|3% NaCl, ajego

wspotczynnik nachylenia wynosit 1 mV/s.

Dla wszystkich wytypowanych czestotliwosci wyznaczono réwniez sygnat odpowiedzi
prgdowej uktadu i jego transformate STFT w skali amplitudowej. Do wykreslenia transformat
zastosowano funkcje okna Hanninga o szerokosci 256 prébek. Z transformaty uzyskano
przebiegi harmonicznych okresowego sygnatu pobudzenia w funkcji potencjatu oraz wyznaczono
stosunki kolejnych harmonicznych do pierwszej harmonicznej. Spektrogramy STFT
przedstawiono na Rys. 33, 35, 37, 39, 41 i 43. Przebiegi stosunkéw harmonicznych w funkciji
czasu - potencjatu przedstawiono na Rys. 34, 36, 38, 40, 42 oraz 44. Nalezy mie¢ na wzgledzie,
iz liniowa szybkos¢ przemiatania miata wartos¢ 1mV/s, czyli przesuniecie sredniej wartosci

potencjatu 0 1 mV trwato 1 s.
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Rys. 33 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi pradowej elektrody ze stali
konstrukcyjnej S235JR. Sktadowa sinusoidalna sygnatu pobudzenia o czestotliwosci 1 Hz

i amplitudzie 60 mV
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Rys. 34 Przyktadowe zestawienie stosunku drugiej (f2), trzeciej (f3) iczwartej (f4)
harmonicznej odpowiedzi sygnatu prgdowego do sygnatu pierwszej harmonicznej (f1)
w funkcji potencjatu wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Sktadowa sinusoidalna sygnatu

pobudzenia o czestotliwosci 1 Hz i amplitudzie 60 mV.
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Rys. 35 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi pradowej elektrody ze stali
konstrukcyjnej S235JR. Skladowa sinusoidalna sygnatu pobudzenia o czestotliwosci 15 Hz

i amplitudzie 60 mV
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Rys. 36 Przyktadowe zestawienie stosunku drugiej (f2)
harmonicznej odpowiedzi sygnatu pradowego do sygnatu pierwszej harmonicznej (f1)

w funkcji potencjatu wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Sktadowa sinusoidalna sygnatu

pobudzenia o czestotliwosci 15 Hz i amplitudzie 60 mV
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Rys. 37 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi pradowej
konstrukcyjnej S235JR. Skladowa sinusoidalna sygnatu pobudzenia o czestotliwosci 30 Hz

i amplitudzie 60 mV
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Rys. 38 Przyktadowe zestawienie stosunku drugiej
harmonicznej odpowiedzi sygnatu prgdowego do sygnatu pierwszej harmonicznej (f1)

w funkcji potencjatu wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Sktadowa sinusoidalna sygnatu

pobudzenia o czestotliwosci 30 Hz i amplitudzie 60 mV
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Rys. 39 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi pradowej elektrody ze stali

konstrukcyjnej S235JR. Skladowa sinusoidalna sygnatu pobudzenia o czestotliwosci 60 Hz

i amplitudzie 60 mV
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Rys. 40 Przyktadowe zestawienie stosunku drugiej
harmonicznej odpowiedzi sygnatu pragdowego do sygnatu pierwszej harmonicznej (f1)

w funkcji potencjatu wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Sktadowa sinusoidalna sygnatu

pobudzenia o czestotliwosci 60 Hz i amplitudzie 60 mV
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Rys. 41 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi pradowej elektrody ze stali
konstrukcyjnej S235JR. Sktadowa sinusoidalna sygnatu pobudzenia o czestotliwosci 180 Hz

i amplitudzie 60 mV
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Rys. 42 Przyktadowe zestawienie stosunku drugiej
harmonicznej odpowiedzi sygnatu prgdowego do sygnatu pierwszej harmonicznej (f1)

w funkcji potencjatu wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Sktadowa sinusoidalna sygnatu

pobudzenia o czestotliwosci 180 Hz i amplitudzie 60 mV
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Rys. 43 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi pradowej elektrody ze stali
konstrukcyjnej S235JR. Sktadowa sinusoidalna sygnatu pobudzenia o czestotliwosci 300 Hz

i amplitudzie 60 mV
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Rys. 44 Przyktadowe zestawienie stosunku drugiej
harmonicznej odpowiedzi sygnatu pradowego do sygnatu pierwszej harmonicznej (f1)

w funkcji potencjatu wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Sktadowa sinusoidalna sygnatu

pobudzenia o czestotliwosci 300 Hz i amplitudzie 60 mV

Dane przedstawione w Tab. 7 wskazuja, iz najlepszy stosunek kolejnych harmonicznych
do pierwszej, otrzymano dla czestotliwosci pobudzenia wynoszacej 1 Hz. Najwieksza energia
stosunku harmonicznych oraz jej maksymalna wartos¢ przypadajg dla czestotliwosci 1Hz
(Tab. 7). Na podstawie przedstawionych danych wnioskuje sie, iz dla wolnozmiennych sygnatow

pobudzenia otrzymuje sie najwiekszy stosunek wyzszych harmonicznych do pierwszej
znajdujg odzwierciedlenie w Rys. 45 - Rys. 47, w ktdrych

harmonicznej. Dane z tabeli
zestawiono stosunki 2, 3, 4 harmonicznej do 1 harmonicznej w funkcji potencjatu.
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Tab. 7 Przyktadowe zestawienie energii sygnatéw stosunku harmonicznych odpowiedzi
sygnatu prgdowego do sygnatu pierwszej harmonicznej (fn/f1) dla réznych czestotliwosci
sktadowej sinusoidalnej sygnatu pobudzenia. W tabeli zestawiono réwniez maksymalng

warto$¢é stosunkdéw (fi/f1)

Sygnat falf1 falf1 falfs
Energia sygnatu 24,699 9,496 5,510
1Hz
Maksymalna wartos¢ sygnatu 0,263 0,129 0,101
Energia sygnatu 16,732 5,703 1,951
15Hz
Maksymalna wartos¢ sygnatu 0,161 0,069 0,030
Energia sygnatu 12,135 2,418 0,622
30 Hz
Maksymalna wartos¢ sygnatu 0,106 0,024 0,009
Energia sygnatu 12,719 2,158 0,466
60 Hz
Maksymalna wartos¢ sygnatu 0,100 0,027 0,009
Energia sygnatu 3,474 0,261 0,023
180 Hz
Maksymalna wartos¢ sygnatu 0,022 0,005 0,010
Energia sygnatu 2,810 0,256 0,264
300 Hz
Maksymalna warto$¢ sygnatu 0,025 0,012 0,007

Wybér pierwszej harmonicznej, jako poziomu odniesienia jest podyktowany tym, iz to na
pierwszg harmoniczng nafozony jest sygnat pochodzacy od pojemnosciowego. Zgodnie
z rownaniem (25) warto$¢ pragdu Fardayowskiego dla pierwszej harmonicznej jest wyzsza niz dla
kolejnych wyzszych harmonicznych. Wartosé sygnatu o czestotliwosci podstawowej rosnie wraz
ze zwiekszaniem czestotliwosci okresowej skladowej sygnatu pobudzenia oraz szybkosci
przemiatania sygnatu liniowego. Powoduje to wzrost wartosci natezenia prgdu pojemnosciowego.
Jest to zjawisko niekorzystne, gdyz cenne informacje niosg tylko wyzsze harmoniczne. Uzyskanie
ich mozliwie wysokich wartoéci jest pozadane. Niestety fakt pokrywania sie z pragdem

pojemnosciowym eliminuje pierwszg harmoniczng z analizy.
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Wyniki zawarte w tabeli znajdujg potwierdzenie na wykresach przedstawionych na
Rys. 45 - Rys. 47. Dla wszystkich stosunkéw harmonicznych najwieksze wartosci sygnatu

w charakterystycznych potencjatach uzyskano dla czestotliwosci pobudzenia réwnej 1 Hz.

03 Legenda
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x| =024 —— 15Hz
L L i 60 Hz
= = 01 -
0 @ Ml <] 180 Hz
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0

-500 -600 -700 -800 -900 -1000
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Rys. 45 Przyktadowe zestawienie stosunku drugiej (f2) harmonicznej odpowiedzi sygnatu
pragdowego do sygnatu pierwszej harmonicznej (f1) w funkcji potencjatu, wzgledem elektrody
Ag|AgCl|3% NaCl, dla sinusoidalnego sygnatu pobudzenia o réznych czestotliwosciach: 1,
15, 30, 60, 180 i 300 Hz i amplitudzie 60 mV

Na podstawie wykonanych eksperymentéw wybrano czestotliwo$¢ sinusoidalnego
sygnatu pobudzenia réwng 1 Hz. Dalsze obnizanie czestotliwosci pobudzenia ograniczone jest
kilkoma czynnikami. Przede wszystkim istnieje ryzyko, iz probka nie bylaby dostatecznie
stacjonarna, gdyz wraz ze zmniejszaniem czestotliwosci nalezatoby zmniejszyé wspoétczynnik
nachylenia sygnatu liniowo zmiennego. Konsekwencjg byloby wydluzenie czasu trwania
eksperymentu. Zaproponowane doswiadczenie nie spetnia warunkéw stacjonarnosci. Jednak
zbyt diugie przetrzymywanie probki przy potencjatach anodowych mogtoby wprowadzi¢ zbyt
daleko idgce zmiany w morfologii probek. Wptynetoby to niekorzystnie na wiarygodnos¢ probek.
Ponadto, gdyby obniza¢ czestotliwos¢ pobudzenia bez zmniejszania szybkosci przemiatania
liniowego, w skrajnym przypadku okres sygnatu sinusoidalnego trwatby dtuzej niz czas

przemiatania.
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Rys. 46 Przyktadowe zestawienie stosunku drugiej (f3) harmonicznej odpowiedzi sygnatu
prgdowego do sygnatu pierwszej harmonicznej (f1) w funkcji potencjatu, wzgledem elektrody
Ag|AgCI|3% NacCl, dla sinusoidalnego sygnatu pobudzenia o réznych czestotliwosciach: 1,
15, 30, 60, 180 i 300 Hz i amplitudzie 60 mV
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Rys. 47 Przyktadowe zestawienie stosunku drugiej (f4) harmonicznej odpowiedzi sygnatu
pragdowego do sygnatu pierwszej harmonicznej (f1) w funkcji potencjatu, wzgledem elektrody
Ag|AgCI|3% NaCl, dla sinusoidalnego sygnatu pobudzenia o réznych czestotliwosciach: 1,
15, 30, 60, 180 i 300 Hz i amplitudzie 60 mV

Zaobserwowano, iz spektrogramy dla rdéznych czestotliwosci majg pewne
charakterystyczne cechy wspélne. Mozna uznag, iz dla wszystkich czestotliwosci sktadowa stata
w dobry sposéb odzwierciedla klasyczng krzywa potencjodynamiczng (Rys. 5). Faradayowska
odpowiedz prgdowa o czestotliwosci podstawowej jest zdominowana przez skiadowg
pojemnosciowg. Jedynie dla czestotliwodci 1Hz dobrze widoczne jest minimum przypadajgce dla
potencjatu réwnego potencjatowi korozyjnemu. Im wyzsza czestotliwo$¢ sygnatu pobudzenia, tym
skladowa pojemnosciowa bardziej ,maskuje” skladowg prgdowg o charakterze Faradayowskim.
Dla czestotliwosci pobudzenia wynoszgcych 180 i 300 Hz pierwsza harmoniczna odpowiedzi
prgdowej jest praktycznie prostoliniowa. Dla wszystkich nizszych czestotliwosci pobudzenia
dobrze widoczne jest lokalne maksimum pradu dla drugiej harmonicznej przy potencjale rwnym
ok. -800 mV wzgledem elektrody Ag|AgCIl|3%NaCl. Najprawdopodobniej jest to pik

spowodowany redukcjg tlenkéw zelaza wystepujgcych na powierzchni elektrody. Tlenki
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i wodorotlenki Zzelaza wystepujg na powierzchni stali na skutek kontaktu z powietrzem, mogg
réwniez powsta¢ w trakcie eksperymentu, w czasie roztwarzania elektrody przy polaryzaciji
anodowej [49,50,51]. Wedtug literatury, produktem redukcji zwigzkéw zelaza mogg byé zaréwno
tlenki na nizszym stopniu utlenienia jak i jony Fe2* lub metaliczne zelazo osadzane na powierzchni

elektrody.
Wzrost wartosci sygnatu drugiej i trzeciej harmonicznej jest obserwowany tam, gdzie

reakcje elektrochemiczne zachodzg najszybciej. Aby lepiej to zobrazowaé, przygotowano

spektrogram STFT dla szerszego zakresu potencjatéw. Przyjeto parametry identyczne jak dla
spektrogramu STFT przedstawionego na Rys. 33. Zakres napie¢ sygnatu liniowo zmiennego od
-450 mV do -1200 mV wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl pozwala na obserwacje wyzszych
harmonicznych rozktadu wody z wydzieleniem wodoru. Standardowy potencjat rwnowagowy

rozktadu wody z wydzieleniem wodoru wynosi ok. -1,08 V wzgledem elektrody Ag|AgCI|3% NacCl.
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Rys. 48 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi pradowej elektrody ze stali
konstrukcyjnej S235JR. Skladowa sinusoidalna sygnatu pobudzenia o czestotliwosci 1 Hz

i amplitudzie 60 mV. Zakres badanych potencjatéw od -450 do -1200 wzgledem elektrody

Ag|AgClI|3% NacCl

Na Rys. 48 wida¢ rowniez poprzednio zaobserwowane cechy charakterystyczne

w uzyskanych spektrogramach STFT. Od potencjalu wynoszgcego okoto -1000 mV wzgledem
elektrody Ag|AgCl|3%NaCl natezenie prgdu statego gwattownie

przyspieszenie reakcji rozktadu wody z wydzieleniem wodoru. Wartosci drugiej harmonicznej

wykazujg monotoniczng tendencje wzrostowg ponizej potencjatu rbwnowagowego wydzielania

wodoru.
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Dla wszystkich czestotliwosci pobudzenia w $Srodowisku wody morskiej, nie
zaobserwowano przewidywanego spadku wartosci natezenia pradu anodowego wraz
Z obnizaniem potencjatu. Najprawdopodobniej harmoniczne zwigzane z redukcjg zwigzkéw
tlenkowych lub wodorotlenkowych majg dominujgcy wptyw na przebieg harmonicznych
w zakresie potencjatow, od potencjatu korozyjnego stali do potencjatu rwnowagowego rozkfadu

wody.
Analiza odpowiedzi harmonicznej w roztworach o zréznicowanym pH

Pomiary pradu odpowiedzi celki elektrochemicznej na pobudzenie napieciowe,
przedstawione na Rys. 19, wykonano dla ré6znych odczynéw pH 3% roztworu NaCl. Sporzadzono
roztwory o pH 3, 5, 7, i 9. Taki zakres pH obejmuje wiekszo$¢ naturalnie wystepujgcych wod
stonych i stodkich, z wylgczeniem skrajnych przypadkéw np. jezior zasadowych [52]. Dobrany
zakres pH uwzglednia oddziatywanie kwasnych deszczéw (obnizenie odczynu pH) czy wplyw
aktywnosci biologicznej np. fotosyntezy (podwyzszenie pH). Niskie odczyny pH wody, o wartosci
nawet ponizej 4,5 odnotowano w Amazonii [53]. Odczyn wody w ocenach imorzach ma
przewaznie wartos¢ w zakresie 7,5 do 8,5. Natomiast w wodach stodkich przewaznie przyjmuje

wartosci od 6 do 8, w zaleznosci od warunkéw geologicznych oraz zjawiska stratyfikacji [54].

Nie zdecydowano sie na przeprowadzenie badan w glebie, gdyz wprowadzitoby to do
eksperymentu zbyt wiele dodatkowych czynnikéw, trudnych do kontroli i uwzglednienia
w analizie. Niemniej jednak wybrany zakres pH obejmuje réwniez typowe naturalnie wystepujace
gleby [55].

Szybko$¢ korozji stali konstrukcyjnych jest zalezna od pH. Obserwuje sie jej gwattowny
wzrost wraz z obnizeniem pH, poczynajgc od odczynu réwnego okoto 4-5 (Rys. 49). Przyczyng
zwiekszenia szybkosci korozji jest depolaryzacja wodorowa. Wraz ze wzrostem pH srodowiska
szybkos¢ korozji maleje. Jest to spowodowane stabilizacjg warstwy pasywnej przez jony
hydroksylowe. Szybkos¢ korozji w zakresie pH lekko kwasnych do lekko zasadowych jest
w przyblizeniu stata. W Srodowiskach o bardzo wysokich pH, rzedu 11 i wiekszych, szybko$é
korozji ponownie ro$nie [56,57,58]. Zjawisko to znajduje uzasadnienie w diagramach Pourbaix.
Przy umiarkowanie wysokich pH tlenki i wodorotlenki Zzelaza sg stabilne. W obszarze wysokiego
odczynu i przy odpowiednim potencjale stabilng formg zelaza jest HFeO». Zelazo ma tendencje

do przechodzenia do roztworu.

72



Szybkos¢ korozji

2 4 6 8 10 12 14
Odczyn pH

Rys. 49 Schematyczna zalezno$¢ szybkosci korozji atmosferycznej stali w funkcji odczynu
pH srodowiska [56,57,58]

Obnizajgc pH roztworu rosnie ilos¢ depolaryzatora dostepnego w srodowisku dla reakcji
katodowej — stezenie jondw HsO*. Zmieniajgc pH roztworu zmienia sie¢ rowniez stabilna forma
zelaza w roztworze, zgodnie z diagramem Pourbaix. Réznice w wysokosci piku wystepujgcego
przy potencjale ok -800 mV pomiedzy eksperymentami przeprowadzanymi w skrajnych pH

pozwolityby na czesciowe potwierdzenie hipotezy zrédta pochodzenia piku.

Stezenie jondéw hydroniowych byto regulowane poprzez dodatek kwasu siarkowego (VI)
do 3% wodnego roztworu NaCl. Stezenie kwasu byto kontrolowane pH-metrem o rozdzielczosci
0,01 pH. Do kazdego przebiegu sygnatu pobudzenia sporzagdzany byt nowy roztwér z dodatkiem
kwasu. Dodatkowo sonda byla kazdorazowo myta w wodzie destylowanej. Odczyt byt

weryfikowany w dwéch roztworach buforowych o pH 4 7.

Prébki badano w zakresie potencjatdw sygnatu liniowo zmiennego od -500 mV
do -1150 mV, wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Zastosowano sygnat pobudzenia o typie
zgodnym z sygnatem przedstawionym na Rys. 19. Amplituda sygnatu sinusoidalnego wynosita
60 mV, czestotliwod¢ 1 Hz, a szybko$é przemiatania liniowego 1 mV/s. Elektroda pracujgca
zostata wykonana ze stali konstrukcyjnej S235JR inkludowanej w zywicy epoksydowej,
przedstawionej na Rys. 29. Amplitudowe spektrogramy STFT wyznaczono z zastosowaniem

funkcji okienkujgcej Hanninga o szerokosci 256.

Amplitudowe spektrogramy STFT odpowiedzi pradowej analizowanego uktadu

zaprezentowano na Rys. 50 - Rys. 53.
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Rys. 50 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi pradowej elektrody ze stali
konstrukcyjnej S235JR, w srodowisku o pH 3. Skladowa sinusoidalna sygnatu pobudzenia

o czestotliwosci 1Hz i amplitudzie 60 mV
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Rys. 51 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi pradowej elektrody ze stali
konstrukcyjnej S235JR, w srodowisku o pH 5. Skladowa sinusoidalna sygnatu pobudzenia

o czestotliwosci 1Hz i amplitudzie 60 mV
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Juz pomiedzy spektrogramami STFT dla srodowisk o pH 3 i 5 widac¢ réznice w wysokosci
pikéw na wykresach drugiej harmonicznej, wystepujgcych przy potencjale okoto -800 mV
wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Dla pH 3 pik ma kilkukrotnie mniejszg wartos¢. Niskie pH
nie sprzyja pasywacji stali.
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Rys. 52 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi pradowej elektrody ze stali
konstrukcyjnej S235JR, w srodowisku o pH 7. Skladowa sinusoidalna sygnatu pobudzenia

o0 czestotliwosci 1Hz i amplitudzie 60 mV

Analogicznie dla pH 7 i 9 wysokoéci piku na wykresie drugiej harmonicznej jest
zdecydowanie wyzsza. Zestawienie wysokosci pikéw drugiej harmonicznej dla wszystkich
zbadanych pH przedstawiono w Tab. 8.
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Rys. 53 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi
konstrukcyjnej S235JR, w srodowisku o pH 9. Skladowa sinusoidalna sygnatu pobudzenia
o czestotliwosci 1Hz i amplitudzie 60 mV
Wraz ze wzrostem pH rosnie wysokos¢ piku. Jest to najprawdopodobniej spowodowane
powstawaniem bardziej rozbudowanej i stabilnej warstewki pasywnej, w trakcie polaryzaciji
anodowej. Wyzszy odczyn pH sprzyja powstawaniu tlenkéw i wodorotlenkéw na powierzchni
elektrody. Przypuszczalnie, odnotowany wzrost wartosci piku drugiej harmonicznej w trakcie

polaryzacji katodowej spowodowany jest wiekszg iloScig reagenta powstatego w trakcie

roztwarzania elektrody.

Tab. 8 Zestawienie wysokosci pikow wystepujacych na wykresie drugiej harmonicznej pradu
ptyngcego przez celke, przy potencjale okoto -800 mV wzgledem elektrody Ag|AgCI|3% NaCl

Odczyn pH 3 5 7 9
Wysokos¢ piku
mA] 0,00318 0,0168 0,01733 0,0239
m

Réwniez w sSrodowiskach o réznym odczynie pH nie zauwazono prognozowanego
monotonicznego spadku natezenia pradu drugiej i trzeciej harmoniczne;j.
Analiza odpowiedzi harmonicznej w roztworze natlenionym i odtlenionym

Whyniki otrzymane w $rodowiskach o réznych pH zostaty poddane dalszej weryfikacji.

W tym celu zaproponowano zbadanie uktadu w srodowisku silnie natlenionym oraz odtlenionym.
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Usuniecie tlenu mialoby za zadanie wyeliminowanie proceséw katodowych zwigzanych
z redukcjg tlenu na elektrodzie oraz przeciwdziatanie powstaniu warstewki pasywnej na jej
powierzchni. Dostarczenie nadmiaru tlenu miato za zadanie zintensyfikowanie proceséw redukcji,
aby utatwi¢ identyfikacje cech charakterystycznych odpowiedzi prgdowej pochodzgcych od

reakcji redukcji tlenu lub tlenkéw i wodorotlenkow.

Celka elektrochemiczna zostata odtleniona poprzez mieszanie iprzepuszczanie
gazowego azotu. Szybkos¢ przeptywu azotu wynosita ok. 30 mL/s. Analogicznie przeprowadzono
natlenienie wody poprzez przepuszczenie przez roztwor gazowego tlenu. Szybkos¢ przeptywu
tlenu wynosita rowniez 30 mL/s. Wykorzystano gazy techniczne o stopniu czystosci wiekszym niz
99,9 %. Elektrolit stanowit 3% wodny roztwér NaCl o pH zblizonym do 7.

Parametry eksperymentu dobrano analogicznie do poprzednich badan. Sygnat
pobudzenia byt typu zgodnego z przedstawionym na Rys. 19, z tg réznica, iz eksperyment miat
charakter cykliczny. Poczgtkowa wartos¢ sktadowej liniowo zmiennej sygnatu pobudzenia
wynosita -500 mV, a koncowa -1150 mV wzgledem elektrody Ag|AgCI|3% NaCl. Prébka
nastepnie byta polaryzowana ponownie. Skladowa liniowo zmienna zawierata sie w przedziale
potencjatéw od -1150 mV do -500 mV. Wykres sktadowej liniowo zmiennej przedstawiono na
Rys. 54. Wszystkie inne parametry eksperymentu byly zachowane. Sktadowa sinusoidalna
sygnatu pobudzenia miata amplitude 60 mV iczestotliwosé 1 Hz. Szybko$¢ przemiatania
liniowego wynosita 1 mV/s. Elektroda pracujgca zostata wykonana ze stali konstrukcyjnej S235JR

zatopionej w zywicy epoksydowej, jak na Rys. 29.
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Rys. 54 Wykres skfadowej liniowo zmiennej sygnatu pobudzenia w eksperymencie o

charakterze cyklicznym

Spektrogramy STFT odpowiedzi pragdowej elektrody w $rodowisku odtlenionym
przedstawiono na Rys. 55 i Rys. 56. Do wykreslenia wszystkich spektrograméw zastosowano
okno Hanninga o szerokosci 256 prébek. W opisach rysunkéw uwzgledniono opis numeru cyklu

polaryzaciji.
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Rys. 55 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi pradowej
konstrukcyjnej S235JR. Srodowisko odtlenione. Zakres badanych potencjatéw od -500

do -1150 mV wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Cykl pierwszy

Po pierwszym cyklu polaryzacji widoczny jest charakterystyczny pik w przebiegu drugiej
harmonicznej, ktory jest najprawdopodobniej spowodowany redukcjg zwigzkéw zawierajgcych
utlenione Zzelazo. Wystepuje on dla potencjatu o wartosci zblizonej do -800 mV wzgledem
elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Podwdjny pik z dwoma lokalnymi maksimami jest rowniez widoczny
w przebiegu trzeciej harmonicznej. Oznacza to, iz na powierzchni probki zachodzg procesy

redukcji zwigzkéw zawierajgcych w swojej strukturze utlenione zelazo. Zastanawiajgcy jest fakt,
iz w przebiegu sktadowej prgdu statego przy potencjale -800 mV nie ma przestanek sugerujgcych,
iz mogg wystepowaé lokalne maksima w wykresach wyzszych harmonicznych. Dotyczy to
zaroéwno srodowiska odtlenionego jak i natlenionego. Znajduje to potwierdzenie na Rys. 63, na

ktérym przedstawiono pochodng skfadowej statej pradu w funkcji potencjatu.
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Rys. 56 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi pradowej elektrody ze stali

konstrukcyjnej S235JR. Srodowisko odtlenione. Zakres badanych potencjatéw od -1150
do -500 mV wzgledem elektrody Ag|AgCI|3% NaCl. Cykl drugi

W drugim cyklu, lokalne maksimum wcze$niej widoczne w przebiegu drugiej

harmonicznej znikneto. Podobnie, w przebiegu trzeciej harmonicznej obydwa maksima lokalne,
wczesniej obecne przy potencjale prébki zblizonym do -800 mV, nie sg juz widoczne. Swiadczy
to o usunieciu tlenu, bgdz warstewki tlenkowo-wodorotlenkowej z powierzchni elektrody.
Sktadowa stata sygnatu odpowiedzi prgdowej ma ksztait litery V. Nie ma widocznego plateau
zwigzanego z dyfuzyjnym ograniczeniem reakcji redukcji tlenu, ktoéry zostat usuniety ze
Srodowiska. Odpowiedz pradowa o ksztatcie litery V w potlogarytmicznym uktadzie odniesienia

swiadczy o aktywacyjnej kontroli reakcji elektrochemicznej.

Postanowiono przeprowadzi¢ kolejng ekspozycje, na probce pozbawionej warstewki

pasywnej oraz zaadsorbowanego tlenu. Aby usung¢ tlen i warstewke pasywng, probka byta przez

10 minut utrzymywana w warunkach polaryzacji katodowej. Narzucono jej potencjat

wynoszacy -1150 mV wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Nastepnie, przy zachowaniu
parametréw poprzedniego eksperymentu przeprowadzono polaryzacje cykliczng. W pierwszym

cyklu, potencjat poczatkowy sktadowej liniowo zmiennej sygnalu pobudzenia miat
warto$¢ -1150 mV, a potencjat koncowy -500 mV. Spektrogramy STFT odpowiedzi prgdowe;j

celki, wraz z numerem cyklu polaryzacji przedstawiono na Rys. 57 i Rys. 58.
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Rys. 57 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi pradowej elektrody ze stali

konstrukcyjnej S235JR. Srodowisko odtlenione, prébka redukowana przez 10 minut przy
potencjale -1150 mV wzgledem Ag|AgCl|3% NaCl. Zakres badanych potencjatéw od -1150

do -500 mV wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Cykl pierwszy
Juz w pierwszym cyklu, w spektrogramie STFT odpowiedzi prgdowej, nie

zaobserwowano charakterystycznych pikéw, wystepujgcych przy potencjale okoto -800 mV,.
Przebieg drugiej itrzeciej harmonicznej w pierwszym cyklu sg niemalze identyczne, jak te
przedstawione na Rys. 57, czyli w drugim cyklu poprzedniego eksperymentu (Rys. 56). Potencjat
réwnowagowy reakcji roztwarzania stali przesunat sie w kierunku bardziej ujemnym. Zmiana
potencjatu rwnowagowego wyniosta okoto -120 mV, od -580 mV do okoto -800 mV wzgledem

elektrody Ag|AgCl|3% NacCl.
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Rys. 58 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi
konstrukcyjnej S235JR. Srodowisko odtlenione. Zakres badanych potencjatéw od -1150

do -500 mV wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Cykl drugi

Podobnie, w drugim cyklu polaryzacji charakterystyczne piki w przebiegu drugiej i trzeciej

harmonicznej nie wystepowaty — Rys. 58. W kolejnych cyklach réwniez nie byty widoczne.

Spektrogramy odpowiedzi pragdowej celki w sSrodowisku silnie natlenionym przedstawiono
na Rys. 59 oraz Rys. 60. Eksperyment takze zostat przeprowadzony rowniez w sposéb cykliczny.
Potencjat poczatkowy miat wartos¢ -500 mV wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NacCl i ponownie

byt z liniowg szybkoscig 1 mV/s obnizany do wartosci -1150 mV.

Charakterystyczne lokalne maksima wystepujgce przy potencjale -800 mV sg bardzo
dobrze widoczne. Poréwnujagc parametry piku wystepujgcego w przebiegu drugiej harmoniczne;j
w Srodowisku natlenianym i bez dodatkowego tlenu (Rys. 52) zauwazono, ze pik widoczny
w wykresie drugiej i trzeciej harmonicznej charakteryzuje sie zdecydowanie wyzszym maksimum.

Prébkg odniesienia byta probka eksponowana w $rodowisku o identycznym odczynie pH

wynoszgcym 7. Zebrane parametry maksimow lokalnych przedstawiono w Tab. 9.
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Rys. 59 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi
konstrukcyjnej S235JR. Srodowisko natlenione. Zakres badanych potencjatéw od -1150

do -500 mV wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Cykl pierwszy
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Rys. 60 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi
konstrukcyjnej S235JR. Srodowisko natlenione. Zakres badanych potencjatéw od -1150

do -500 mV wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Cykl drugi

82



Przebieg drugiej harmonicznej sygnatu odpowiedzi prgdowej ze spektrogramu STFT
przedstawionego na Rys.59 zaprezentowano na Rys. 61. Kolorem szarym o0znaczono
powierzchnie piku. Linia bazowa odpowiada zerowemu natezeniu prgdu. W pierwszym wersie
Tab. 9 przedstawiono parametry oznaczonego kolorem szarym piku. Na Rys. 62 znajduje sie
wykres trzeciej harmonicznej, kolorem szarym oznaczono powierzchnie dwoch pikéw, ktérych

parametry zestawiono w czwartym wersie Tab. 9.

Tab. 9 Zestawienie parametréw lokalnych maksiméw prébki w $Srodowisku dodatkowo

natlenianym i bez natleniania. Odczyn pH obydwu roztworéw byt réwny 7

Potozenie .
. i i Centroida vs.
o piku vs. Wysokos¢ | Powierzchnia
Opis piku . . FWHM | Ag|AgCl|3%
Ag|AgCl|3% piku piku
[mV] NacCl
NaCl [MA] [LAV] [mV]
m
[mV]
Srodowisko natlenione
2 harmoniczna -812 0,095 11.30 98 -794
1 cykl
Srodowisko natlenione
2 harmoniczna -812 0,070 9.17 115 -795
2 cykl
Srodowisko
0 naturalnym natlenieniu -798 0,017 1,92 95 -782
2 harmoniczna
Srodowisko natlenione
-864 0,026 1,66 -61 -855
3 harmoniczna
-760 0,011 1,03 -64 -768
1 cykl
Srodowisko natlenione
-864 0,015 0,92 -60 -856
3 harmoniczna
-760 0,0079 0,95 -64 -748
2 cykl
Srodowisko
o -852 0,00404 0,27 -65 -867
0 naturalnym natlenieniu
) -771 0,00419 0,36 -209 -776
2 harmoniczna

Centroida to arytmetyczny srodek wszystkich punktéw figury. Jeéli analizowana figura,
np. ksztatt piku, znajduje sie w kilku komérkach potencjatowych, to centroida nie pokrywa sie
z potozeniem wezta-komoérki piku. Pofozenie pikéw dla wszystkich cykli drugiej i trzeciej
harmonicznej jest zgodne. Uzyskano bardzo dobrg powtarzalno$¢ wynikow. Centroida piku
drugiej harmonicznej pierwszego cyklu rozni sie tylko o 12 mV wzgledem potozenia maksimum
piku. Przesuniecie to swiadczy o tym, iz pik nie ma petnej symetrii. Wysokosci piku drugiej

harmonicznej w Srodowisku natlenionym dla pierwszego i drugiego cyklu majg bardzo zblizong
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warto$¢. Réznica w wysokosci piku moze wynika¢ z przesuniecia rzeczywistego maksimum.
Rozdzielczos¢ potencjatowa wynosi 26 mV, a warto$¢ natezenia prgdu w wezle jest warto$ciag
usredniong po catej komoérce. Wieksza warto$¢ piku w pierwszym cyklu moze by¢ réwniez
uzasadniona wystepowaniem tlenu zaadsorbowanego na powierzchni elektrody. Ten tlen moze
by¢ zuzyty natychmiastowo i nie musi by¢ dostarczany do powierzchni elektrody. Analogiczna
sytuacja ma miejsce w przypadku trzeciej harmonicznej. Nieduze rozbieznosci w wysokosci
pikdw pierwszego i drugiego cyklu Swiadczg, iz tlen byt skutecznie i szybko dostarczany do
elektrody, a warstewka pasywna mogta sie odbudowaé¢. Szerokos¢ potéwkowa piku FWHM

(ang. Full Width at Half Maximum) jest nieznacznie wigksza dla drugiego cyklu polaryzaciji.
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Rys. 61 Zalezno$¢ drugiej harmonicznej od potencjatu w srodowisku natlenionym. Pierwszy

cykl polaryzaciji

Powierzchnia piku drugiej harmonicznej w sSrodowisku natlenionym jest w przyblizeniu od
4,7 do 5,9 razy wieksza od powierzchni piku w srodowisku o naturalnym natlenieniu. Wysoko$¢

pikow jest odpowiednio od 2,7 do 3,6 wyzsza.

Analogiczna sytuacja wystepuje w przypadku trzeciej harmonicznej. PoftoZzenie dwéch
pikéw obserwowanych w przebiegu trzeciej harmonicznej dla pierwszego i drugiego cyklu sg
niemalze identyczne. Analizujgc potozenie pikow w srodowiskach o réznym natlenieniu mozna
zauwazyc, iz ich potozenie jest rowniez praktycznie identyczne i rozni si¢ jedynie o 11-12 mV.
Dotyczy to zaréwno centroidy jak i komorki spektrogramu STFT, w ktdrej ten pik sie znajduje.
Ponownie, w $rodowisku naturalnie natlenionym piki wystepujace w przebiegu trzeciej
harmonicznej cechujg sie mniejszg wartoscig maksimum, wiekszg szerokoscig potbwkowg oraz

mniejszg powierzchnia.

Biorgc pod uwage ksztatt harmonicznych odpowiedzi prgdowej uktadu w Srodowisku
natlenionym i odtlenionym oraz réznice pomiedzy Srodowiskami o ré6znym natlenieniu mozna
stwierdzi¢, iz charakterystyczne piki wystepujace w drugiej i trzeciej harmonicznej zwigzane sg
Z obecnosciag tlenu w srodowisku. Od obecnosci tlenu uzaleznione jest rowniez wystepowanie
tlenkowych i wodorotlenkowych warstw pasywnych na powierzchni stalowej elektrody. Gteboka
polaryzacja katodowa w $rodowisku odtlenionym usuwa zaréwno tlen jak i warstewki pasywne,

co powoduje zanik charakterystycznych pikow obserwowanych na spektrogramach STFT.
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W Srodowisku natlenionym warstewka pasywna szybko sie odbudowuje i pik jest widoczny
réwniez przy polaryzacji prébki od potencjatéw odpowiadajgcych gitebokiej polaryzacji katodowe;j

w kierunku anodowym.
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Rys. 62 Zaleznos¢ trzeciej harmonicznej w srodowisku natlenionym od potencjatu. Pierwszy

cykl polaryzaciji

Na Rys. 63 przedstawiono skladowg statoprgdowg spektrogramu STFT
zaprezentowanego na Rys. 59. Wykres pochodnej prgdu statego pozwala na lepszg lokalizacje
potencjatu, przy ktorym nastepuje zmiana procesu determinujgcego szybkos$¢ reakcji
elektrochemicznej zachodzacej na elektrodzie. Przy potencjale bliskim -650 mV wzgledem
Ag|AgCI|3% NaCl pochodna pradu statego zeruje sie, co swiadczy o mozliwym wystgpieniu
lokalnego minimum. Faktycznie, jest to potencjat rownowagowy reakcji roztwarzania elektrody
stalowej. Wystepowanie minimum lokalnego jest spowodowane rownym co do wartosci
natezeniem prgdu anodowego i katodowego przy potencjale réwnowagowym. Sumaryczne
natezenie tych pragdow wynosi zero. W zakresie potencjatéw od okoto -660 mV do -1020 mV
pochodna oscyluje w okolicach zera. Zerowa warto$¢ pochodnej $wiadczy o tym, iz prgd w tym
zakresie potencjatdw nie ulega zmianie i jest w przyblizeniu staty. Od potencjatu -1020 mV
wartos¢ pochodnej pradu staje sie ujemna i malejgca. Potwierdza to wzrost wartosci pradu
statego. Malejgca lub rosngca wartos¢ pochodnej swiadczy, iz szybko$¢ zmian pradu w funkcji
potencjatu rosnie. Reakcja przyspiesza wraz z obnizaniem potencjatu. Jest to proces rozktadu
wody z wydzieleniem wodoru. Maksimum piku wystepujgcego w drugiej harmonicznej przypada
na zakres potencjatow, w ktérym pochodna prgdu stalego ma warto$¢ zblizong do zera.
Maksimum to wystepuje przy potencjale, ktéry moze by¢ utozsamiany z maksymalng szybkoscig
redukcji zwigzkéw tworzgcych warstewke pasywng. Jest to obszar, przy ktérym mamy pewnosc,
iz rozktad wody z wydzieleniem wodoru wystepuje z matg szybkos$cig. Rozktad wody jest reakcjg
redukcji, dla ktérej zakres potencjatéw od -660 mV do -1020 mV odpowiada nadpotencjatowi
anodowemu. Pik drugiej harmonicznej jest punktem charakterystycznym, ktéry moze postuzy¢ za
punkt orientacyjny przy ustalaniu potencjatu ochronnego dla materiatdw wrazliwych na

wystepowanie wodoru w srodowisku pracy.
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Rys. 63 Wykres komponenty statopradowej (a), jej pochodnej (b) oraz drugiej harmonicznej

odpowiedzi pragdowej elektrody (c) w srodowisku natlenionym o pH 7
Whnioski

Eksperymenty przeprowadzono na uktadzie modelowym sktadajgcym sie z diody oraz
kondensatora, a takze na elektrodzie wykonanej z typowego materiatu konstrukcyjnego — stali

gatunku S235JR, w srodowisku symulujgcym wode morska.

Metodg doswiadczalng dobrano optymalne parametry eksperymentu, polegajgcego na
obserwacji zmian drugiej i wyzszych harmonicznych odpowiedzi prgdowej celki
elektrochemicznej, na sygnat pobudzenia o charakterze napieciowym. Sygnat pobudzenia sktadat
sie z sumy sygnatu liniowo zmiennego oraz sinusoidalnego. Na podstawie analizy sygnatu
odpowiedzi uktadu modelowego przyjeto, iz optymalnym oknem czasowym jest okno Hanninga.
Z wytypowanych czestotliwosci pobudzenia sinusoidalnego czestotliwos¢ 1Hz daje najlepszy
stosunek energii drugiej i wyzszych harmonicznych, do energii pierwszej harmonicznej. Szybkosé
zmian sygnatu liniowego wynosita 1 mV/s i byta podyktowana zaréwno danymi literaturowymi jak
i ograniczeniem sprzetowym. Dla czestotliwosci pobudzenia sinusoidalnego réwnego 1 Hz
dobrano szeroko$¢ okna wynoszgcg 256 prébek. Watki wybor okna zapewnit satysfakcjonujgcy

kompromis pomiedzy rozdzielczoscig potencjatowg, a czasows.
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Nie zaobserwowano oczekiwanego spadku pradu drugiej harmonicznej wraz
Z obnizaniem potencjatu probki. Nie ma zatem przestanek do wysuniecia wnioskéw na temat
szybkosci reakcji anodowej w warunkach polaryzacji katodowej, wykorzystujgc analize drugiej

i wyzszych harmonicznych pradu ptynacego przez celke.

W czasie badan zauwazono charakterystyczny pik widoczny w przebiegu drugiej oraz
trzeciej harmonicznej, obserwowany przy potencjale okoto -800 mV wzgledem elektrody
odniesienia Ag|AgCl|3% NaCl. Na podstawie badan literaturowych ustalono, iz pik zwigzany jest
z redukcjg warstewki pasywnej zelaza. Wstepne badania charakterystyki piku w srodowiskach
o0 zréznicowanym pH pozytywnie zweryfikowaty te hipoteze. Wraz ze zmiang pH na wyzsze
i wzrostem natlenienia w wodzie, warto§¢ maksimum piku rosta. Kontynuujgc rozwazania
postanowiono przeprowadzi¢ eksperyment w dwoch skrajnych srodowiskach — catkowicie

natlenionym i odtlenionym.

Doswiadczenie przeprowadzone w srodowisku natlenionym i odtlenionym wykonano
w sposob cykliczny. Nawet w Srodowisku odtlenionym, wodorotlenki i tlenki zelaza nie byty
catkowicie usuniete. Dopiero redukcja prébki przy potencjale -1150 mV pozwolita na eliminacje
piku zwigzanego z wystepowaniem warstwy pasywnej na powierzchni probki. Zjawisko to byto
widoczne juz w pierwszym cyklu polaryzacji. Obserwacje te zostaty potwierdzone poprzez
poréwnanie pikéw drugiej i trzeciej harmonicznej w srodowisku o naturalnym natlenieniu oraz w
srodowisku nasyconym tlenem. W s$rodowisku nasyconym tlenem wysokos¢ i moc piku
obserwowanego na wykresie drugiej harmonicznej, przy potencjale zblizonym do -800 mV, jest
kilkukrotnie wyzsza. Analogiczne obserwacje dotyczg podwdjnego piku obserwowanego na
wykresie trzeciej harmonicznej. W srodowisku natlenionym wysokos¢ pikow i ich moc jest stabo

zalezna od cyklu.

Whnioskiem o potencjalnym zastosowaniu praktycznym jest fakt, iz minimum
obserwowane w przebiegu drugiej harmonicznej przy potencjatach od -950 do -975 mV jest
tatwiej obserwowalne niz widoczny i charakterystyczny wzrost prgdu statego, przy nizszych
potencjatach. Wzrost sktadowej statej wraz z obnizaniem potencjatu zwigzany jest z rozktadem
wody z wydzieleniem wodoru. Obserwacja monotonicznosci i drugiej harmonicznej pozwolitaby
na upewnienie sie, iz konstrukcja stalowa nie jest zagrozona nadmierng ochrong katodows.
Potencjat, przy ktérym wystepuje pik w wykresie drugiej i trzeciej harmonicznej jest zjawiskiem
charakterystycznym — w przebiegu sktadowej statej nie wystepujg takie elementy. Potencjat, przy
ktérym nastepuje zmiana znaku pochodnej prgdu statego obserwowanego w spektrogramie
STFT odpowiada potencjatowi zmiany monotonicznosci drugiej harmonicznej. Niektore materiaty
sg wyjatkowo podatne na krucho$é wodorowg. Sg to w szczegdlnosci stale o podwyzszonej

wytrzymatosci, z ktérych wykonuje sie newralgiczne elementy np. ztgcza czy rury ze szwem.

Jednoznaczna identyfikacja procesu zachodzgcego przy potencjale okoto -800 mV

wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl wymagataby zastosowania technik takich jak
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rentgenografia strukturalna w sprzezeniu ze stosowang elektrochemiczng aparaturg pomiarows.
Jako ze poczynione obserwacje sg ubocznym efektem weryfikacji hipotezy o mozliwosci
zastosowania analizy harmonicznych prgdu polaryzacji katodowej do oceny skutecznosci

ochrony katodowej, nie przeprowadzono dalszych badan.
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OMOWIENIE DOROBKU NAUKOWEGO W KONTEKSCIE OCHRONY KATODOWE]

W nastepujacych rozdziatach chciatbym przedstawié swoéj dorobek. W czasie studium
doktoranckiego wykonywatem rézne badania i prace zwigzane z tematykg ochrony katodowe;j.
Dzieki pracy w zespotach przygotowujgcych publikacje naukowe oraz bedac gtéwnym autorem
niektérych prac miatem okazje zdoby¢ cenne doswiadczenia, rozszerzy¢ umiejetnosci techniczne
oraz edytorskie. Publikacje, ktérych jestem wspotautorem byly drukowane w czasopismach
z Listy Filadelfijskiej - ISI Master Journal List. Ponizej zaprezentowano streszczenie prac
wydanych w oryginale w jezyku angielskim. Streszczenia uzupetniono o niepublikowane wyniki
pomiaréw i obliczenia. Wszystkie oméwione publikacje zostaty zamieszczone w zatgcznikach do

manuskryptu.
Formacja osadow katodowych na stali w wodach morza Baftyckiego

Publikacja pod tytutem “Study of the formation of calcareous deposits on cathodically
protected steel in Baltic sea water” zostata wydana w czasopismie Anti-corrosion Methods and
Materials w 2013 roku [59]. Piecioletni wspotczynnik Impact Factor czasopisma wynosi 0,497,

czasopismo znajduje sie w czwartym kwartylu dziedziny ,metallurgy & metallurgical engineering”.

Kluczowym czynnikiem wptywajacym na wielkoS¢ zapotrzebowania na prad ochrony
katodowej jest stan powierzchni chronionej konstrukcji. Gestos¢ pradu ochronnego niezbednego
do spolaryzowania konstrukcji zalezy od ilosci tlenu na powierzchni elektrody. llos¢
depolaryzatora na powierzchni elektrody jest funkcjg jego stezenia oraz szybkosci dyfuzji
w elektrolicie. Powtoki ochronne czy porowate nieprzewodzace, warstwy na powierzchni
elektrody w znaczgacy sposob spowolniajg szybko$é dyfuzji depolaryzatora do aktywnej
metalicznej elektrody. Jednym z efektéw ubocznych ochrony katodowej jest powstawanie
osaddéw na powierzchni chronionych struktur. Rozwdj tych struktur ma korzystny wplyw na
wielkos¢ zapotrzebowania na prad ochronny i powoduje jego zmniejszenie. Uwzglednienie tego
Zjawiska w projektach umozliwia optymalny dobér ilosci materiatu anodowego lub mocy stacji
ochrony katodowej. Takie podejscie pozwala na obnizenie kosztow instalacji ochrony katodowe;j
oraz jej eksploatacji, jak réwniez pozwala doktadniej prognozowaé Zzywotno$¢ anod

galwanicznych.

Powstajgce osady katodowe to przewaznie polimorficzny weglan wapnia CaCOs - kalcyt
i aragonit oraz wodorotlenek magnezu Mg(OH):z - brucyt [60]. Powstajgce w reakcji katodowej
jony hydroksylowe sprzyjajg wytragcaniu sie wodorotlenku magnezu oraz przesunieciu rownowagi
reakcji dysocjacji wodoroweglanéw w kierunku powstawania anionéw weglanowych. Wytrgcanie
weglanéw wapnia zachodzi przy pH wyzszym niz 7,5 [61]. Powstawanie osadéw katodowych jest
dobrze poznanym zjawiskiem, jednak brakuje szczegétowych danych dla Battyku, ktére bytyby
uzyteczne dla projektantow systemow ochrony katodowej. Morze Battyckie jest stosunkowo mato

zasolonym morzem, okoto 1%, w stosunku do oceandw charakteryzujgcych sie zasoleniem okoto
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3,5%. Roznica w zasoleniu jest znaczna. Ma to rowniez wptyw na inne parametry wody np. jej

natlenienie.

Eksperymenty przeprowadzono w wodzie battyckiej oraz w 1% roztworze wodnym NacCl.
Elektrody wykonane ze stali konstrukcyjnej S235JR o powierzchni 19,6 mmz2, wypolerowano
papierem $ciernym o gradacji od 200 do 2000. Ekspozycja trwata przez 25 dni. Potencjat
elektrody byt utrzymywany przez potencjostat GAMRY 600 w zakresie potencjatéw ochronnych
wedtug PN EN 12473 [16] i wynosit 150 mV wzgledem elektrody cynkowej. W czasie
doswiadczenia mierzony byt zaréwno prad jak i potencjat elektrody w celu wyznaczenia
rezystancji badanego obwodu. Stan powierzchni préobek byt monitorowany z wykorzystaniem
mikroskopii sit atomowych AFM (ang. Atomic Force Microscopy). Badania przeprowadzono
w trzech trybach — w trybie dwuwymiarowego obrazowania powierzchni, profilu wysokosciowego
oraz pomiaru rozptywu pradu. Powierzchnia probki po eksperymencie zostata réwniez
zobrazowana przy pomocy skaningowego mikroskopu elektronowego SEM (ang. Scanning
Electron Microscopy). Sktad pierwiastkowy powstatych osadéw zostat nastepnie ustalony metodg

spektroskopii z dyspersjg energii EDX (ang. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy).

Potwierdzono, iz probki eksponowane w wodzie baityckiej charakteryzowaty sie
spadkiem zapotrzebowania na prad ochrony katodowej w czasie ekspozycji. Gestos¢ pradu
ochronnego zmalata z 0,8 A/m2 do 0,05 A/m? dla prébek eksponowanych w wodzie battyckiej.
W obliczeniach inzynierskich, zapotrzebowanie prgdowe dla gofej stali w srodowisku stojgcej
wody morskiej przyjmuje sie na poziomie okoto 0,1 A/m2. Powstate osady pozwalajg na
dwukrotne zredukowanie zapotrzebowania na prad ochronny. Koncowa rezystancja obwodu
wynosita ok. 1,6 MQ. W 1% roztworze NaCl gestos¢ pradu ochronnego zmalata pierwszego dnia
z 0,8 A/m? do okoto 0,3-0,45 A/m? i utrzymywata sie w tym przedziale przez pozostaty czas
trwania eksperymentu. Rezystancja obwodu w czasie trwania ekspozycji nieznacznie wzrosta,
tylko do ok. 200 kQ. W roztworze NaCl nie powstaty widoczne warstwy osadow, ktére miatyby

charakter ochronny.

Badania probki technikg AFM przed ekspozycjg ujawnity widoczne rysy, powstate po
polerowaniu. Maksymalna réznica pomiedzy szczytami a dolinami w profilu powierzchni wynosita
tylko 70 nm. Juz po 4 godzinach ekspozycji w wodzie battyckiej na powierzchni probki powstaty
pierwsze osady katodowe o wysokosci dochodzgcej do 700 nm. Po 25 dniach widoczne byty
osady o charakterystycznym ksztatcie ‘kalafiora’, ktéry jest przypisywany aragonitowi — CaCOs.
Mierzone réznice wysokosci osiggnety ponad 1,8 um [62]. W trybie pomiaru rozptywu pradu
natezenie pradu spadto z maksymalnie 100 pA przed ekspozycjg do 6 pA. Obrazowanie technikg
SEM daje zgodne wyniki z mikroskopig AFM. Pod mikroskopem AFM dobrze widoczne sg
struktury aragonitu. Probka wykazata tzw. efekt tadowania sie - Swiecenia sie, ktéry jest
charakterystyczny dla prébek stabo lub nieprzewodzgcych. Swiecenie jest spowodowane przez
gromadzgce sie na powierzchni elektrony. Badanie sktadu pierwiastkowego wykazato, iz osady

sktadajg sie w wiekszosci z pierwiastkow takich jak wegiel, wapn i tlen. Niestety nie bylo
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mozliwosci przeprowadzenia badan technikg dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego XRD

(ang. X-ray Diffraction) w celu jednoznacznej identyfikacji struktury krystalograficznej osadéw.

Wykazano, iz w wodzie balttyckiej mozliwe jest powstawanie osadéw katodowych
o charakterze ochronnym. Wzgledem konstrukcji niepokrytej osadami, zapotrzebowanie na prad
ochronny byto zmniejszone od szesciu do dziewieciu razy. Zjawisko zostato opisane w sposéb
ilosciowy i moze by¢ wykorzystane w obliczeniach inzynierskich dla stalowych konstrukcji typu
offshore. Nieuwzglednienie tworzenia sie¢ osadéw katodowych w projekcie moze znaczaco
zwiekszy¢ koszt materiatu anodowego lub konstrukgji stacji ochrony katodowej o nadmierne;j

mocy.
Agresywnos$¢ wody morskiej w wodach Zatoki Gdanskiej

Publikacja o tytule ,Influence of water salinity on corrosion risk—the case of the southern
Baltic Sea coast” ukazata sie w czasopismie Environmental Monitoring and Assessment w 2014
roku [63]. Piecioletni wspoétczynnik Impact Factor czasopisma wynosi 1,918, czasopismo znajduje

sie w drugim kwartylu z dziedziny ,environmental sciences”.

Obszar Zatoki Gdanskiej odgrywa wyjagtkowo wazng role w Polskiej gospodarce morskiej.
Znajdujgcy sie na potudniu zatoki Gdansk posiada tysigcletnig historie, scisle zwigzang
z morzem. Z kolei Gdynia, potozona na pétnoc od Gdanska, w okresie miedzywojennym byta
jedynym portem handlowym i wojennym Il Rzeczpospolitej Polskiej [64,65]. W roku 2007
szacowano, iz sektor przemystu morskiego to okoto 6400 firm. llos§¢ samych przedsiebiorstw
konstrukcyjnych iremontowych oszacowano na przynajmniej 4000, zatrudniajgcych ponad
41000 pracownikow. Ewidentnie posiadajg potencjat na dalszy, szybki rozwdj [66]. Sopot
znajdujgcy sie pomiedzy Gdynig i Gdanskiem nie posiada rozwinietej infrastruktury

przemystowej, ale za tostanowi wazny osrodek turystyczny i sanatoryjny.

Na terenie Gdanska i Gdyni znajduje sie wiele osrodkéw o kluczowym znaczeniu dla

Polskiej gospodarki morskiej. Wybrane wazniejsze przedsiebiorstwa to przyktadowo:

e Stocznia Gdansk S.A. — firma stoczniowa.

¢ Remontowa Holding S.A. — firma stoczniowa.

e Crist S.A. — firma stoczniowa.

e Nauta S.A. —firma stoczniowa.

e Naftoport Sp. Z 0. 0. — firma przetadunkowa ropy naftowe;j.

e DCT Gdansk S.A. - gtebokowodny terminal kontenerowy.

o Port Gdansk — port w Gdansku.

e Siarkopol Gdansk S.A. — firma przetadunkowa siarki.

e BCT Battycki Terminal Kontenerowy Gdynia — terminal kontenerowy w Gdyni.

e Port Gdynia S.A. — port w Gdyni.
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e Stocznia Marynarki Wojennej S.A. — stocznia w Gdyni.
e Port wojenny Gdynia — baza polskiej Floty wraz z Centrum Operacji Morskich,

Dowdédztwo Komponentu Morskiego.

Wszystkie wymienione firmy posiadajg infrastrukture pracujgcg w srodowisku morskim,
przemystowym i w zanurzeniu. Sg to srodowiska o najwyzszej klasie korozyjnosci. Takie
przedsiebiorstwa powinny posiada¢ odpowiednie procedury zarzgdzania korozjg. Aby skutecznie
zaplanowac eksploatacje konstrukcji, przyja¢ odpowiednie projektowe naddatki korozyjne nalezy
przede wszystkim posiada¢ wiedze na temat lokalnej agresywnosci srodowiska. Znajomosc¢
srednich szybkosci korozji w danym obszarze umozliwia rowniez weryfikacje danych
projektowych np. ustalenie czy mierzone zmiany grubosci korodujgcych elementéw sg wyzsze

niz przewidywane.

Na agresywnos¢ korozyjng wody wplywa wiele wspoizaleznych czynnikow.
W opisywanej publikacji zatozono przeprowadzenie badania szybkosci korozji stali konstrukcyjnej
w wodzie morskiej oraz wykonanie pomiaréw kilku wybranych parametrow fizykochemicznych
wody. Wybrano 27 punktéw pomiarowych w obrebie Zatoki Gdanskiej na odcinku Gdansk

Sobieszewo — Gdynia Nabrzeze Francuskie.

Zmierzono nastepujagce parametry wody morskiej:

e Temperatura ['C].

e Odczyn pH.

e Stezenie tlenu [mg/dm?3].

e Rezystywnos¢ wody [Qm] / konduktywnos$¢ [uS/m].

e Zawartos¢ statych zwigzkdéw rozpuszczonych TDS (ang. Total Dissolved Solids) [ppm].

e Zasolenie [%o].

Temperatura wody wptywa nie tylko na szybkos$c¢ reakcji elektrochemicznych, ale rowniez
na parametry fizykochemiczne wody, takie jak zasolenie oraz rozpuszczalnos¢ tlenu. Wraz ze
wzrostem temperatury wzrasta konduktywnosé elektrolitow. Im temperatura elektrolitu jest
wyzsza tym jony majg wyzsza ruchliwo$é, czego efektem jest wzrost przewodnictwa roztworu.

Temperaturowy wspétczynnik zmiany przewodnictwa elektrolitbw przewaznie miesci sie

w zakresie 1-3 %/°C [67]. Ponadto ze wzrostem temperatury rosnie rozpuszczalno$é soli.
W konsekwencji przewodnictwa i rozpuszczalnosci soli przyspiesza szybkos¢ korozji.
W srodowisku wodnym korozja przewaznie przebiega z kontrolg dyfuzyjng. Czynnikiem
limitujgcym szybkos$¢ korozji jest iloS¢ rozpuszczonego tlenu i jego szybkosé dyfuzji do
powierzchni elektrody. Wraz ze wzrostem temperatury maleje rozpuszczalnosé tlenu w wodzie,
korzystnie wptywajgc na obnizenie szybkosci korozji. Dodatkowo na rozpuszczalno$¢ tlenu

w wodzie wptywa réwniez zasolenie, cisnienie atmosferyczne oraz aktywnosci biologiczna [68].
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Zawarto$¢ tlenu odgrywa kluczowg role, gdyz limituje szybkos¢ reakcji katodowe;.
Obszary zwilzane wodg i pokryte filmem wodnym np.w strefie falowania, czy w strefie
oddziatywania prgdéw morskich wykazujg znacznie wiekszg szybkos$¢ korozji ze wzgledu na

utatwiony transport tlenu do powierzchni elektrody.

Wysoka rezystywnos¢ wody wptywa korzystnie na szybkos¢ korozji. W dwéch ogniwach
korozyjnych o takiej samej sile elektromotorycznej wyzszy prgd korozyjny poptynie w tym,
znajdujgcym sie w srodowisku o nizszej rezystywnosci. Ta charakterystyka $srodowiska ma
szczegdlnie duze znaczenie w przypadku wystepowania stezeniowych makro ogniw korozyjnych.
Rezystywnos¢ otoczenia wptywa réwniez na charakter zaatakowania korozyjnego — niskie

rezystywnosci srodowiska promujg korozje zlokalizowana, a niskie ogdlng.

Aktywnosc¢ jonéw hydroniowych w zakresie zblizonym do neutralnego nie ma duzego
wplywu na szybko$¢ korozji. Obnizenie pH moze skutkowac przyspieszeniem korozji lub
ewentualng kruchoscig wodorowg stopow stali o podwyzszonej wytrzymatosci. Indeks pH jest
wazny z punktu widzenia $rodowiskowego i stanowi cenng informacje na temat iloSci

rozpuszczonego w wodzie dwutlenku wegla [69].

Zawartos¢ statych zwigzkéw rozpuszczonych w wodzie pozwala na jej klasyfikacje na:
wode stodkg (TDS < 1500), brachiczng (1500 < TDS < 5000) i stong (TDS > 5000) [70]. Zasolenie
jest Scisle zwigzane z przewodnictwem elektrolitu. W roztworach to jony sg nosnikami tadunku
elektrycznego. Ponadto niektére jony, w szczegdlnosci Cl-, destabilizujg warstewki pasywne

chronigce metale przed korozja.

Analize wybranych parametréw wykonano w maju 2013 roku. Do badan wykorzystano
miernik firmy Hanna Instruments - Hanna HI 9828 meter. Miernik wyposazono w szklang sonde
do pomiaru pH o rozdzielczosci 0,01 pH. Oznaczenie zawartosci rozpuszczonego tlenu
wykonano przy pomocy sondy ze srebrng katodg i cynkowag anodg. Rozdzielczo$¢ pomiarow
zawartosci rozpuszczonego tlenu wynosita 0,01 mg/l. Do okreslenia poziomu zasolenia,
rezystywnos$ci oraz zawartosci statych zwigzkéw rozpuszczonych wykorzystano sonde ze stali
nierdzewnej AlSI 316 o rozdzielczosci odpowiednio 0,01 PSU (ang. Practical Salinity Unit),
1 uS/em i 1 mg/l. Sonde zanurzono na gtebokosci 0,5m okoto 5m od linii brzegowej lub
konstrukcji, na ktérej byly one wykonywane. Pomiary rozpoczynano po 5 minutach od
umieszczenia sondy w wodzie, wykonywano 10 odczytéw sondy w odstepach czasu réwnych

30s. Do prezentacji i obrébki wynikéw przyjeto Srednig arytmetyczng z otrzymanych wynikow.

Przygotowano kupony stalowe ze stali S235JR o wymiarach 100x50x2 mm. Kupony
zostaly  zgrubnie wypiaskowane do stanu powierzchni Sa 1 wedlug normy
PN EN I1SO 8501-1 [71]. Na kazdg pobrang probke wody przygotowano trzy kupony, kazdy kupon
byt eksponowany w osobnym zbiorniku. Analiza trwata dwa miesigce w temperaturze pokojowej,

w niemieszanej wodzie morskiej pobranej we wszystkich 27 wybranych punktach pomiarowych.
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Po ekspozycji prébki zostaty oczyszczone w 10 % roztworze kwasu solnego z dodatkiem 9 g/l
urotropiny — inhibitora korozji. Nastepnie po oczyszczeniu iosuszeniu zwazono je wadze
analitycznej o rozdzielczosci 0,0001 g. Szybkosé korozji zostata przeliczona na jednostke

mm/rok.

Wyniki przedstawiono w formie tabelarycznej. Przygotowano mapy z wyznaczonymi
izoliniami dla mierzonych parametréw. Do obliczenia potozen izolinii wykorzystano metode

Sheparda. Wspétrzedne na mapach przedstawiono w systemie NAD83.

Analizujgc otrzymane wyniki pomiarowe ustalono, ze zasolenie jest najmniejsze w okolicy
Wyspy Sobieszewskiej, przy ujsciu przekopu Wisty, co wyjasnia fakt, iz jest ona nosnikiem wody
stodkiej. Zmierzone zasolenie wody morskiej w poblizu mniejszych ciekdw wodnych rowniez byto
nizsze. Im dalej od brzegu tym wyliczony grandient zasolenia jest mniejszy. Im dalej w kierunku
potnocnym tym zasolenie byto wyzsze — najwyzsze zasolenie odnotowano w okolicach Gdyni.
Analogicznie, zawartos¢ rozpuszczonych zwigzkéw statych i rezystywnos$é wody jest najwieksza
w Gdyni. Najmniejsza rezystywno$¢ oraz najwieksza zawarto$¢ zwigzkow statych odnotowano
w poétnocnej cze$ci mapy w okolicach Gdyni. Pomiary tych trzech parametrow — zasolenia,
rezystywnosci i TDS wykonywano tg samg sondg. Zgodnie z danymi przedstawionymi
w Tabela 10 TDS, rezystywnos¢ i zasolenie wykazujg jednostkowg korelacje. Jest to efekt

przeliczenia tego samego sygnatu z sondy na wartosci roznych parametrow wody.

Tab. 10 Tabela wspotczynnikéw korelacji Pearsona dla TDS, rezystywnosci i zasolenia

Przewodnictwo | Rezystywnos$¢ TDS
Przewodnictwo 1,00
Rezystywno$¢ 1,00 1,00
TDS 1,00 1,00 1,00
Zmierzone pH wahato sie w granicach 8-9 i sg to wartosci zgodne

z danymi literaturowymi. Jedynie dwa punkty pomiarowe wykazaty odchylenia od tych wartosci.
Odczyn pH w okolicy Gdyni Ortowa byt najwyzszy i miat wartos¢ 9,78. Przyczyng podwyzszonej
wartosci pH moze by¢ ujscie rzeki Kaczej do Zatoki Gdanskiej oraz ostoniety charakter zatoczki.
Zanieczyszczona rzeka Kacza moze stymulowa¢ aktywnos¢ biologiczng i wzrost pH. Odczyn pH
wody o charakterze zblizonym do neutralnego zostat zmierzony w Martwej Wisle, indeks pH miat

wartosc¢ 7,88.

Najnizszg warto$¢ natlenienia zmierzono w okolicy ujscia Wisty do Battyku — od 6,74 do
8,63 mg/l. Doniesienia o zanieczyszczeniu rzeki mogg potwierdzi¢ te obserwacje. Wzmozone
zycie bakteriologiczne moze wptywaé na wiekszg konsumpcije tlenu i spadek jego zawartosci
w wodzie. W innych punktach pomiarowych zawarto$¢ tlenu byla zgodna z literaturg
i przyjmowata wartosci w przedziale okoto 9-11 mg/l. Mozna stwierdzi¢, ze woda w wigkszosci

punktéw pomiarowych byta dobrze natleniona, blisko granicy rozpuszczalnosci tlenu w wodzie
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morskiej wynoszgcej 12,3 mg/l o temperaturze 5 °C, przewodnictwu wody rownym 12000 uS/cm

i ciSnieniu atmosferycznym 1020 hPa [72].

Wyznaczone szybkosci korozji zawieraty sie w przedziale od 0,035 do 0,11 mm/rok. Sg
to typowe wartosci szybkosci korozji w wodzie morskiej [73]. Najwyzszg szybkos$¢ korozji
wyznaczono dla probek wody pobranych w ujscia Wisty. Sugeruje to, iz na szybkos$¢ korozji wptyw
mogty mie¢ inne parametry niz te uwzglednione w pomiarach. Wyznaczona srednia szybkos¢
korozji wyniosta 0,585 mm/rok, a mediana 0,550 mm/rok. Odchylenie standardowe szybko$ci
korozji miato wartos¢ 0,017 mm/rok. Zgodnie z Eurocode 3 [74], bez uwzglednienia
niekorzystnych zmiennych warunkéw atmosferycznych, wyznaczona $rednia szybkos$¢ korozji
sugeruje stosowanie najwyzszych naddatkéw korozyjnych odpowiadajgcych konstrukcji w strefie
oprysku woda. Swiadczy to o wysokiej agresywnosci srodowiska. Dobrg praktyka inzynierska
bytoby stosowanie dodatkowych zabezpieczen korozyjnych, poza naddatkiem materialowym,

np. ochrony katodowej czy powtok malarskich.

Wyznaczone zostaty wspotczynniki korelacji Pearsona szybkosci korozji z innymi
zmierzonymi parametrami wody (Tab. 11). Mozna zauwazy¢, iz szybko$¢ korozji praktycznie nie
jest skorelowana z pH. Szybkos$¢ korozji stali w zakresie pH bliskich neutralnym, a z takimi mamy
do czynienia w catym badanym akwenie, jest stabo zalezna od pH. W przypadku $rodowisk
kwasnych i bardzo silnie zasadowych szybkos¢ korozji stali charakteryzuje sie silng zaleznoscig
od pH. Wspétczynnik korelacji szybkosci korozji z zasoleniem, rezystywnoscig i TDS odpowiada
korelacji sredniej. Korelowanie natlenienia z szybkoscig korozji nie jest miarodajne, gdyz kupony
korozyjne byty eksponowane w laboratorium. Nie mniej jednak pomiar natlenienia wody daje
cenne informacje, gdyz umozliwia przewidywanie przyspieszenia lub zwolnienia korozji

w wybranych punktach pomiarowych.

Tab. 11 Tabela korelacji szybkosci korozji ze zmierzonymi parametrami fizykochemicznymi

wody
Natlenienie | Przewodnictwo | Rezystywnosc¢ TDS Zasolenie pH
Szybkosé
. -0,21 0,55 0,57 0,55 -0,55 0,04
korozji

Uzyskane wyniki pozwolity wyznaczy¢ Srednie szybko$ci korozji dla prébek wody
pobranych w réznych miejscach w obrebie Zatoki Gdanskiej. Zmierzono réwniez wybrane
parametry wody morskiej. Wyznaczone srednie szybkosci korozji wskazujg na wysokie
zagrozenie korozyjne, sugerujgc stosowanie najwyzszych naddatkéw korozyjnych dla konstrukc;ji
stalowych. Rozrzut wynikbw pomiarowych uzasadnia celowosé prowadzenia lokalnego
monitoringu szybkosci korozji. Najwiekszy rozwdj infrastruktury morskiej w Polsce przypadt na
lata 1950 — 1970. Stalowe elementy instalowane, bez zabezpieczen antykorozyjnych, a jedynie

z uwzglednieniem naddatkéw powinny byé pod statym nadzorem. Szeroko pojety przemyst
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zwigzany z morzem bedzie silnie rozwijany w najblizszych latach. W 2zwigzku z tym
0 zabezpieczeniach przeciwkorozyjnych warto pomysle¢ juz teraz, na etapie projektowania
[75,76].

Zagrozenie korozyjne w wyniku oddzialywan pradéw bfadzacych opisane na przyktfadzie
Mostu Siennickiego w Gdansku

Publikacja pod tytutem ,Protection of bridges against stray current corrosion” zostata
opublikowana w czasopismie The Baltic Journal of Road and Bridge Engineering w 2015 roku
[77]. Piecioletni wspotczynnik Impact Factor czasopisma wynosi 0,703, czasopismo znajduje sie

w trzecim kwartylu dziedziny ,engineering, civil”.

Wystepowanie zjawiska pradéw btagdzgacych spowodowane jest niezerowg rezystancjg
pomiedzy konstrukcjg, a innymi obwodami elektrycznymi. Prgd btadzacy to prad, ktéry ptynie inng
Sciezkg niz ta, ktéra jest dla niego zaprojektowana. Historycznie najwiecej probleméw
technicznych wynikato z interferencji tramwajowych oraz kolejowych sieci trakcyjnych [78,79],
monopolarnych linii elektroenergetycznych pradu statego HVDC (ang. High Voltage Direct
Current) z jednym kablem i elektrodg morskg [80,81] oraz oddziatywania stacji ochrony
katodowej na inne pobliskie konstrukcje [82,83,84]. W wyniku niezerowej rezystancji pomiedzy
elektrolitem a obwodem nastepuje przeptyw czesci prgdu poprzez elektrolit, analogicznie do
dziatania dzielnika prgdowego. Prad wptywajgc do obcej konstrukcji powoduje jej lokalng
polaryzacje katodowg. Miejsce takiego oddziatywania nazywane jest strefg katodowg. Efektem
oddziatywan prgdéw bitadzacych moze by¢ nadmierna polaryzacja katodowa, ktérej
konsekwencjg moze by¢ np. odspajanie powtoki czy kruchos¢ wodorowa. W poblizu ujemnego
bieguna obwodu elektrycznego, ktéry jest zrodlem interferencji, prad ma tendencje do uptywu
z zagrozonej konstrukcji i powrotu do swojego pierwotnego obwodu. W takim miejscu wystepujg
niekorzystne oddziatywania anodowe powodujgce lokalne zwiekszenie szybkosci korozji.
Analogiczne zagrozenie dotyczy konstrukcji bedacej zrodtem prgdéw btgdzgcych. W obszarze
uptywu pradu zachodzi polaryzacja anodowa, a w obszarze powrotu pragdu do obwodu

pierwotnego, polaryzacja katodowa Rys. 64.

_ DC Podstacja
Torowisko tramwajowe
Strefa oddzialywania Prad bladzacy Prad btadzacy
katodowego uplywajacy z powracajacy do
trakciji trakcji

| Konstrukcja

Strefa oddziatywania anodowego
Z zainstalowanym drenazem
elektrycznym

Rys. 64 Schemat oddziatywania pradéw btgdzgcych na pobliskg konstrukcje podziemng
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Gtéwng przyczyng uptywu pradu z sieci trakcyjnej do elektrolitu sg potgczenia elektryczne
0 wysokiej rezystancji pomiedzy kolejnymi elementami torowiska. Ograniczenie wystepowania
zagrozenia ze strony prgdéw bigdzgcych polega gtéwnie na dziataniach zaradczych,
np. regularnych kontrolach jakosci ciggtosci elektrycznej torowiska: tgcznikdéw szynowych,
spawania szyn itp. Zapobieganie uptywu prgdu zinnego typu instalacji elektrycznych jest
analogiczne. Odbywa sie réwniez poprzez zapewnienie ich prawidtowej ciggtosci elektrycznej

oraz dobrej izolacji elektrycznej od elektrolitu [85].

Most Siennicki zostat wybudowany w 1912 roku i byt on konstrukcjg zwodzong. tgczyt
centrum Gdanska z dzielnicg Stogi zastepujac istniejacg przeprawe promowg przez Martwg
Wiste. W 1927 roku uruchomiono linie tramwajowg na plaze na Stogach, ktéra do dnia
dzisiejszego cieszy sie duzg popularnoscig, szczegodlnie w okresie letnim, wsrod turystow
i mieszkancow Gdanska. W czasie Drugiej Wojny Swiatowej most zostat uszkodzony [86].
W 1947 most zostat naprawiony i odbudowany w formie mostu statego. W 1987 trasa tramwajowa

zostata zamknigta na okres 3 lat, a przesta mostu zostaty wymienione na nowe [87].

W 1990 przeprowadzono czesciowy remont mostu i trakcji tramwajowej, ktéry obejmowat
tylko czes¢ nadwodng mostu. Konstrukcje spawang mostu wykonano ze stali 1.0562. Most
skladat sie zjednego przesta wspieranego stupami oraz dwoma przyczétkami mostowymi.
Uszkodzone elementy konstrukcji zostaty uzupetnione swiezym zbrojonym betonem. Tory
tramwajowe zostaty utozone w stalowych kanatach i utwierdzone srubami do stalowej ptyty
mostu. W zwigzku z tym tory nie mogty by¢ odizolowane elektrycznie od elementéw konstrukciji
mostu. Jest to niezgodne z wymaganiami normy PN-EN 50162:2006 ,Ochrona przed korozjg
powodowang przez prady btadzace z uktadoéw pradu statego”. Aby unikng¢ zagrozenia korozjg
spowodowang prgdami btadzgcymi nalezy odseparowac¢ obwdd powrotny zasilania tramwajowej
sieci trakcyjnej od pobliskich konstrukcji takich jak rurociggi, przewody, tunele, mosty i inne.
Potagczenie elektryczne pomiedzy trakcjg tramwajowg a inng konstrukcja umozliwia przeptyw
pragdu z trakcji poprzez konstrukcje, granice faz konstrukcja - elektrolit do elektrolitu. W wyniku
przeptywu pradu przez granice faz konstrukcja — elektrolit zachodzi jej polaryzacja anodowa
i przyspieszone roztwarzanie. Potgczenie trakcji tramwajowej z metalowymi elementami mostu
jest ewidentnym bitedem konstrukcyjnym. Btgd ten jest zrodlem powaznego zagrozenia
uszkodzenia zbrojenia mostu i jego innych elementéw konstrukcyjnych. Ubocznym efektem
korozji zbrojenia moze by¢ odpadanie betonowej otuliny. Taka sytuacja miata miejsce
w przypadku Mostu Siennickiego. Administracja — Zarzad Drdg i Zieleni w Gdansku podjat
decyzje o przedsiewzieciu odpowiednich krokéw w celu ograniczenia korozji spowodowanej
prgdami btgdzacymi. W roku 2014 Most Siennicki przeszedt gruntowny remont, w ktérym
odseparowano elektrycznie tory tramwajowe od mostu ograniczajgc ryzyko przyspieszonej

korozji.

Aby zabezpieczy¢ most przed korozjg zanim zaplanowano remont, zdecydowano sie na

zastosowanie ochrony katodowej z zewnetrznym zrodtem prgdu. Btedna konstrukcja mostu
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uniemozliwita zastosowanie klasycznych technik ochrony przed prgdami btgdzacymi — drenazy
elektrycznych. Stosuje sie je w warunkach wystepowania zagrozenia korozyjnego ze strony
zagrozonej oddziatywaniem konstrukcji do instalacji bedacej zrédtem pradéw btgdzgcych. Drenaz
elektryczny jest pasywng ochrong przed negatywnym oddziatywaniem prgdow btgdzacych. Prad
uptywajgcy z konstrukcji i wracajacy do swojego wtasciwego obwodu powinien przeptyngc
poprzez drenaz, a nie poprzez granice faz metal - elektrolit. Stosuje sie trzy typy drenazy

elektrycznych:

e Drenaz prosty.
e Drenaz polaryzowany.

e Drenaz wzmocniony.

Drenaz prosty polega na zwarciu konstrukcji z obwodem bedacym zrédtem oddziatywan
(Rys. 65). Drenaz taki moze by¢ jedynie stosowany w przypadku, gdy odwod bedacy zrodiem
pradéw btgdzacych ma zawsze potencjat bardziej ujemny niz konstrukcja, na ktérg oddziatuje.
W przeciwnym przypadku prgd mogtby wptywaé do konstrukcji poprzez drenaz i uptywaé z niej
w innym miejscu, powodujgc korozje. Innym niepozadanym efektem ubocznym jest mozliwe
zwiekszenie zasiegu oddziatywania prgdow btgdzacych na inne konstrukcje znajdujgce sie
w poblizu konstrukcji zwartej poprzez drenaz np. z torowiskiem. W takim przypadku chroniona
konstrukcja ‘rozprowadza’ prady btadzgce w swojej okolicy. Jest to ewidentnie szkodliwe
dziatanie. Drenaze takie znajdujg zastosowanie, gdy interferencja pochodzi np. od stacji ochrony
katodowej — ma statg, niezmienng w czasie biegunowos¢. Drenaze proste nie sg stosowane dla
trakcji tramwajowych i kolejowych, gdyz mogg one zmienia¢ swojg biegunowos¢ wzgledem

konstrukcji posadowionych w gruncie [88].

DC Podstacja
Torowisko tramwajowe

Strefa Prad btagdzacy
oddziatywania uptywajacy z .
katodowego trakcji Drenaz prosty
| Konstrukcja |

Strefa oddziatywania anodowego z
zainstalowanym drenazem

Rys. 65 Schemat ideowy dziatania drenazu prostego. Drenaz oznaczony jest symbolem
rezystora i umozliwia przeptyw prgdu niskoomowym potgczeniem pomiedzy torowiskiem

a zagrozong konstrukcja

Gdy zrédto interferencji zmienia swojg biegunowosé wzgledem zagrozonej konstrukcji
konieczne jest ograniczenie kierunku przeptywu pradu tylko w jedng strone. Prad powinien méc

ptyng¢ poprzez drenaz tylko od zagrozonej konstrukcji do obwodu, ktéry jest zrodlem praddéw
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btadzacych. W takim przypadku stosuje sie drenaze polaryzowane - Rys. 66. W ich obwdd
wigczona jest szeregowo dioda. Anoda diody powinna by¢ przytgczona do konstrukcji a katoda
do obwodu bedacego zrédtem interferencji. W ten sposéb uniemozliwiony jest przeptyw pradu
poprzez drenaz do zagrozonej konstrukcji. Wada takiego rozwigzania jest samo ztgcze PN. Zeby
ztgcze przewodzito prgd niezbedne jest wystepowanie minimalnego napiecia przewodzenia.
Wynosi ono odpowiednio ok. 0,6 - 0,7 V dla diody krzemowej i 0,3 - 0,35 V dla diody germanowe;j
[89].

DC Podstacja
Torowisko tramwajowe

Prad btagdzacy
Strefa oddziatywania uptywajacy z .
katodowego trakcji

Drenaz
polaryzowany

| Konstrukcja |

Strefa oddziatywania anodowego z
zainstalowanym drenazem

Rys. 66 Schemat ideowy dziatania drenazu polaryzowanego. W obwdd wigczona jest dioda,
uniemozliwiajgca przeptyw pradu od torowiska do zagrozonej konstrukcji poprzez

niskoomowy drenaz elektryczny

Gdy, ze wzgledu na zbyt wysokie napiecie przewodzenia diody, drenaz polaryzowany nie
zapewnia ochrony konstrukcji przed oddziatywaniem pradoéw btgdzacych, nalezy zastosowaé
drenaz wzmocniony. Stacja drenazu wzmocnionego poditgczona jest wtedy do zewnetrznego
zrédta zasilania, a sam drenaz jest uktadem prostowniczym. Jest on podtgczony tak, iz ujemny
biegun wyjscia mostka prostowniczego podigczony jest do konstrukcji, a dodatni do obwodu
bedacego zrédtem interferencji (Rys. 67). Taki uktad mozna w uproszczeniu potraktowaé, jako
stacje ochrony katodowej, z tg réznica, iz za pole anodowe wykorzystywany jest obwod bedacy
zrédtem interferencji np. torowisko. Stacja drenazu wzmocnionego sktada sie ze zrdédta pradu
statego, filtrow ograniczajgcych zaktdcenia pragdu wyjsciowego, zabezpieczenia nadprgdowego,
przepieciowego i porazeniowego oraz przylgczy pomiarowych: potencjatowego, napieciowego
i pradowego. Wadg takiego rozwigzania jest przyspieszenie zuzycia korozyjnego konstrukcji

bedacej zrodtem oddziatywania [90].
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Torowisko tramwajowe
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| Konstrukcja

Strefa oddziatywania anodowego z
zainstalowanym drenazem

Rys. 67 Schemat ideowy dziatania drenazu wzmocnionego. Drenaz wzmocniony wymusza

przeptyw pradu od konstrukcji do torowiska

W ochronie przed pragdami btgdzgcymi stosowane sg rowniez tzw. elektrody uziemiajgce.
Majg one za zadanie oprowadzi¢ prad elektryczny z zagrozonej konstrukcji. Muszg
charakteryzowaé sie niskg rezystancjg wzgledem elektrolitu. Mogg by¢ stosowane, gdy
konstrukcja chroniona jest powtokg ochronng o wysokiej jakosci oraz stopieh oddziatywania

pradéw btgdzacych jest niski [91].

Gdyby most nie byt ztgczony galwanicznie z trakcjg tramwajowg najprawdopodobniej
zastosowanie drenazy lub elektrod uziemiajgcych pozwolitoby na ograniczenie ryzyka korozji
spowodowanej pragdami btgdzgcymi. Wedle normy PN EN 50162: 2006 zelbetonowa konstrukcja
bez ochrony katodowej narazona na oddziatywania prgdéw btgdzacych to taka, ktéra wykazuje
dodatnie odchylenia potencjatu wieksze niz 200 mV ze sktadowg IR [92]. Limit wahan potencjatu
ze sktadowg IR konstrukcji stalowych jest funkcjg rezystywnosci gruntu, Maksymalne wahania
potencjatu mogg wynosi¢ 20 mV bez skfadowej IR. Zwarcie torow tramwajowych ze stalowymi
elementami zbrojenia mostu, powoduje powstanie nisko omowego potgczenia elektrolitu — wody
lub gruntu, z mostem i torowiskiem. Efektem tego jest zwiekszony uptyw pradu z torowiska do
elektrolitu, poprzez metalowe elementy konstrukcyjne mostu. Polaryzacja anodowa zbrojenia jest
niepozgdana z dwoch wzgledow. Zjawiska korozyjne powodujg ubytek w zbrojeniu i zmniejszaja
jego przekroj poprzeczny, a zatem obnizajg wytrzymatosc¢ pretdw zbrojeniowych. Produkty korozji
majg wiekszg objetos¢ niz stal i mogg powodowaé odspajanie sie otuliny od zbrojenia oraz jej

kruszenie, odstaniajgc zbrojenie.

Szafe ze stacjg ochrony katodowej umieszczono po prawej stronie przyczétku mostu,
patrzac od strony Miasta Gdansk. W szafie stacji ochrony katodowej znajdowaty sie przytgcza
pomiarowe: potencjatowe oraz prgdowe. Pomiar potencjatu mogt byé wykonany wzgledem
elektrody siarczano-miedzianej lub elektrod cynkowych. W wybranych lokalizacjach na state
zostato umieszczonych dwanascie pomiarowych elektrod cynkowych — cztery na kazdym
przyczétku oraz po dwie elektrody na kazdg z dwdch podpér mostu. Dane pomiarowe
z cynkowych elektrod kontrolnych byly wysytane poprzez linie telefoniczng. Siarczano miedziana
elektroda sterujgca, zapewniajgca sygnat odniesienia dla stacji ochrony katodowej zostata

umiejscowiona w przyczétku mostu po stronie Miasta Gdansk. Stacja ochrony katodowej byta
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zasilana z instalacji oswietleniowej mostu. Maksymalne napiecie wyjsciowe stacji wynosito 40 V,
a maksymalny prad wyjsciowy 30 A. Dobér parametréw stacji ochrony zostat poprzedzony prébnag
polaryzacja. Loze anodowe wraz ze stupkiem pomiarowym wkopano réwniez po gdanskiej stronie
mostu, w odlegtosci okoto 50 m. Loze anodowe skfadato sie z czterech anod o wymiarach
¢50x2000 mm wykonanych z zeliwa wysokokrzemowego, umieszczonych w zasypce weglowe;.
Rezystancja toza anodowego wzgledem ziemi zostata wyznaczona metodg tréjelektrodowa, jej

wartos¢ wyniosta 2,5 Q.

Po wigczeniu systemu ochrony katodowej natezenie prgdu ochronnego wyniosto 16 A.
Efektywnos¢ dziatania systemu sprawdzono poprzez zastosowanie techniki kuponowe;j.
Wyznaczone szybkosci korozji miaty wartos¢ odpowiednio 0,139 mm/rok i 0,039 mm/rok przed
oraz po instalacji systemu ochrony katodowej SOK. Metoda kuponowa zapewnia wiarygodne
wyniki pomiaréw, gdyz wyznaczana jest z ubytkbw masy w znaczacym i wiarygodnym okresie
czasu - jednego roku. Jej gtdbwnym ograniczeniem jest to, iz nie mozna sie nig postuzy¢ do

wyznaczania chwilowego optymalnego punktu pracy stacji ochrony katodowe;j.

Zmierzono potencjaty wzgledem jednej zcynkowych elektrod odniesienia
zlokalizowanych na gdanskim przyczotku. Trzydziestominutowy okres pomiaru potencjatu byt
dobrany tak, aby interferencja ze strony ruchu tramwajowego powtarzata sie przynajmniej
kilkukrotnie. Pomiary wykonano przy wigczonej i wylgczonej stacji ochrony katodowej.
Zmierzono, iz $rednie przesuniecie potencjatu przy witgczonym SOK wyniosto -80mV. Zgodnie
z Rys. 5 przesunieciu potencjatu o -80 mV odpowiada zmniejszeniu szybkosci korozji do
0,2 szybkosci korozji przy potencjale korozyjnym. Stosujgc technike kuponowg uzyskano duzg
zgodnosé — obnizono szybkos¢ korozji do 0,28 wartosci poczatkowej. Przesuniecie potencjatu
w kierunku potencjatow bardziej ujemnych zobrazowano réwniez na wykresie potencjat - wektor
réznicy potencjatdw w gruncie dla wtgczonego i wytgczonego SOK. Obydwa zarejestrowane
widma wykazujg prostoliniowg charakterystykg wskazujgc dobrg korelacje oraz sg wzgledem
siebie przesuniete o 80 mV. Obnizenie potencjatu wskazuje na zmniejszenie szybko$ci korozji

i jest potwierdzone przez pomiary szybkosci korozji metodg kuponows.

Przeprowadzone zostaty réowniez pomiary przestrzennego rozktadu srednich potencjatow
mostu. Pomiary ponownie trwaty 30 minut i byly mierzone wzgledem 12 cynkowych elektrod
pomiarowych. Na wykresach przedstawiono usrednione pomiary. W uktadzie macierzy
dwuwymiarowej oznaczono lokalizacje elektrod cynkowych oraz przypisano im wartos¢
usrednionego potencjatu. Wykresy wykonano korzystajgc z programu komputerowego Golden
Software Surfer 8 [93]. Do wykreslenia teoretycznych rozktadéw potencjatu mostu wykorzystano

algorytm Inverse Distance to a Power.

Wyniki przestrzennego rozkfadu potencjatu mostu jednoznacznie wskazujg na wieksze
zagrozenie korozyjne na prawym przyczo6tku Mostu Siennickiego - od strony Gdanska Przerébki.

Potencjaty dla pomiaréw przy wigczonym jak i wytlaczonym SOK sg wyzsze przy prawym
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przyczétku mostu. System ochrony katodowej obniza $rednie potencjaty mostu o okoto 80 mV
przy lewym przyczotku. Efekt ochronny przy prawym przyczotku jest zdecydowanie bardziej
widoczny i wynosi okoto -200 mV. Jest to efekt potozenia podstacji tramwajowej na prawym
brzegu mostu, od strony dzielnicy Gdansk Przerébka. Aby zamkng¢ obwdd elektryczny prad
wyptywajacy z ukfadu most — tory tramwajowe ptynie w kierunku podstacji. Bardziej narazone na
korozje sg elementy mostu potozone przy prawym przyczoétku. Potwierdzajg to wykresy rozktadu
potencjatu. Wiaczenie systemu ochrony katodowej powoduje réwniez zmniejszenie réznic
pomiedzy potencjatami mierzonymi na 12 cynkowych elektrodach odniesienia. Oczywiscie
obnizenie potencjatu konstrukgciji jest tym wieksze im odlegtos¢ od toza anodowego jest mniejsza.
Mierzony potencjat konstrukcji przy witgczonym SOK jest najnizszy przy elektrodach
zlokalizowanych najblizej anod. Stwierdzono, iz potozenie anod bytoby bardziej korzystne po

drugiej stronie mostu.

Wyznaczony efekt ochronny, znajdujacy sie w przedziale -80 do -200 mV jest
zadowalajgcy. Potwierdza to zastosowana metoda kuponowa. Dla niemalze catej konstrukciji
spetnione  jest kryterium normy PN-EN 14505 ,Ochrona katodowa konstrukcji
ztozonych”: przesunigcie potencjatu konstrukcji o 100 mV w kierunku potencjatéw bardziej
ujemnych, bez sktadowej IR. Most Siennicki stanowi przykfad, jak prosty btad projektowy moze
zawazy¢ o czasie eksploatacji bardzo drogiej budowli. Koszty zwigzane z ewentualnymi
naprawami oraz przestojami komunikacyjnymi mogg by¢ niezwykle kosztowne. Zastosowanie
ochrony katodowej pozwolito zabezpieczy¢ most do czasu przebudowy, w wyniku ktérej usunieto
potgczenie toréw tramwajowych z metalowymi elementami mostu. Prawidtowa edukacja
projektantéw z ochrony przeciwkorozyjnej pozwolitaby uniknaé zagrozenia, nie tylko w przypadku

Mostu Siennickiego, ale rowniez potencjalnego zagrozenia innych konstrukcji.

Sterowanie tranzystorowe anodami magnezowymi

Publikacje pod tytutem “Method of sacrificial anode transistor-driving in cathodic
protection” oraz “Method of sacrificial anode dual transistor-driving in stray current field” ukazaty
sie kolejno w 2014 i 2015 roku w czasopiSmie Corrosion Science [94,95]. W artykutach
podejmowana jest tematyka sterowania anod galwanicznych z wykorzystaniem tranzystoréw
germanowych, dlatego zostaty one zaprezentowane i omoéwione razem. Piecioletni wspétczynnik
Impact Factor czasopisma wynosi 4,831, czasopismo znajduje sie w pierwszym
kwartylu dziedziny ,materials science, multidisciplinary” oraz ,metallurgy & metallurgical

engineering”.

Ochrona katodowa z wykorzystaniem anod galwanicznych jest najprostszg metodg
ochrony elektrochemicznej. Przytgczajgc cynkowg anode galwaniczng do konstrukcji wykonanej
z mniej aktywnego metalu tworzy sie ogniwo korozyjne. W ten sposdb zostanie osiggniety efekt
ochronny, trudny do iloSciowego oszacowania, ale bez ryzyka wystgpienia niepozgdanych

efektéw ubocznych. Takie podejscie jest wprawdzie nie do konca prawidtowe, ale bezpieczne
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z punktu widzenia ubocznych, niekorzystnych efektéw ochrony katodowej. Stosujgc anody
galwaniczne nalezy przestrzega¢ procedur obliczeniowych w celu wyznaczenia minimalnego
natezenia prgdu ochrony katodowej i prawidiowej masy anod. Powinien on skutecznie
spolaryzowa¢ konstrukcje do potencjatu ochronnego oraz czas pracy anody powinien by¢
zadowalajgco diugi. Jedyne ryzyko zwigzane ze stosowaniem anod cynkowych to zastosowanie
ich do ochrony stali o podwyzszonej wytrzymatosci. Dodatkowg zaletg protektoréw jest ich
samoregulacja. Przyktadowo, jesli w wyniku sztormu, zmiany srodowiska czy szybkosci ptyniecia
jednostki ptywajgcej wzrosnie zapotrzebowanie na prgd ochronny i wzrosnie potencjat chronionej

konstrukcji, to uktad anodowy odpowie na te zmiany samoczynnie zwiekszajac prad ochronny.

Anody magnezowe znajdujg gtdéwnie zastosowanie w ochronie konstrukcji w gruntach.
Instalacje pracujgce w $rodowisku wodnym zabezpieczane anodami magnezowymi to
przewaznie konstrukcje stodkowodne lub jednostki ptywajgce tylko okresowo w wodzie stonej.
Takie ograniczenie zastosowania anod magnezowych jest konsekwencjg ich bardzo niskiego
potencjatu elektrochemicznego. Dzieki wyzszemu SEM ogniwa anody magnezowe mogg byé
stosowane w gruntach, jako alternatywa dla systemdéw ochrony katodowej z zewnetrznym
zrodtem pradu. Mogg by¢ one rowniez zastosowane do lokalnej ochrony i uzupetnienia systemu
z zewnetrznym zrodtem pradu w tzw. hybrydowej ochronie katodowej. Dla duzych instalacji koszt
jednego ampera dostarczonego pradu ochronnego jest przewaznie wyzszy dla ochrony
z zastosowaniem anod galwanicznych [96]. Im lepsze zastosowane powitoki ochronne, tym
niezbedne natezenie prgdu ochrony jest nizsze, a zastosowanie anod galwanicznych staje sie
bardziej atrakcyjne ekonomicznie. Ich gtéwng zaletg sg nizsze koszty instalacji i eksploatacji. Do
ochrony lokalnej wykorzystanie protektorow jest zdecydowanie bardziej optacalne. Gtoéwnym
ograniczeniem zastosowania magnezu w srodowisku wody morskiej jest mozliwa nadmierna
polaryzacja konstrukcji. W konsekwencji mozliwe jest wydzielanie sie wodoru i zwigzane z nim
ryzyko kruchosci wodorowej oraz odspajania powtok. W celu ograniczenia napiecia wyjsciowego
anody stosuje sie diode, ktéra ogranicza potencjat, do ktérego moze zosta¢ spolaryzowana
konstrukcja. Atrakcyjng alternatywg dla diody jest zastosowanie tranzystora — pozwala on na
pasywne sterowanie prgdem wyjSciowym z anody, wykorzystujgc odpowiednig elektrode
sterujgcg. Zastosowanie uktadu sterujgcego pozwala na zwiekszenie uzytecznosci anod
magnezowych do srodowisk innych niz grunty, przykladowo na jednostkach ptywajgcych czy
gruntach o bardzo zmiennej rezystywnosci np. w wyniku podnoszenia sie poziomu wod

gruntowych lub podtopien.
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Dioda prostownicza

>

magnezowa

Rys. 68 Anoda galwaniczna z diodg szeregowo wigczong w uktad. Spadek napiecia na

diodzie podwyzsza potencjat, do ktdrego moze zosta¢ spolaryzowane ogniwo o wartos¢

spadku napiecia wystepujgcego na diodzie

Przeprowadzono ekspozycje z wykorzystaniem szeregowo potgczonej diody
germanowej z bocznikiem pomiarowym 0,51 Q (Rys. 68). Wykorzystano dwie anody: cynkowg
i magnezowa. Ekspozycje trwaty okoto 24 godziny w $rodowisku 3% wodnego roztworu NacCl
w temperaturze pokojowe]. Spadek napiecia na diodzie jest funkcjg prgdu ptyngcego przez diode,
ktéra jest jej wartoscig charakterystyczng. Wykresy potencjatu katody, gestosci prgdu ochrony
katodowej i spadku napiecia na diodzie w czasie przedstawiono na Rys. 69 oraz 70. Réznica
w gestosciach prgdu ochronnego z anodg cynkowa i magnezowa wynikajg z ich odmiennych
potencjatéw korozyjnych, a zatem SEM utworzonego ogniwa. W efekcie obserwuje sie rézne
spadki napie¢ na diodzie germanowej. W stosunku do uktadu anody cynkowej bez diody,
w ukfadzie z diodg udato sie podwyzszy¢ potencjat katody, wykorzystujac diode germanowa.
Dioda moze by¢ stosowana w celu ograniczenia ryzyka kruchosci wodorowej np. stali
0 podwyzszonej wytrzymatosci. W przypadku anody magnezowej zmniejszono gestos¢ pradu

ochrony katodowej oraz efekt nadmiernej polaryzacji katodowej.
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Rys. 69 Wykresy potencjatu katody, gestosci pradu ochrony katodowej i spadku napiecia na
diodzie w funkcji czasu dla ukfadu anody cynkowej z diodg germanowg szeregowo wtgczong

w obwdd

Aby sterowa¢ anodg, a nie tylko powodowac rozproszenie energii na diodzie, nalezy

zastosowaé tranzystor. Uklad sterowania z wykorzystaniem jednego tranzystora oparto
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0 germanowy tranzystor PNP AD162. Taki wybor podyktowany byt mniejszym spadkiem napiecia
na ztgczu niz w przypadku tranzystora krzemowego. Niestety tranzystory germanowe sg obecnie
trudniej dostepne na rynku niz krzemowe. Podigczenie elektrod do tranzystora przeprowadzono

zgodnie z Rys. 71, w nastepujgcy sposob:

¢ Do bazy tranzystora podtgczono cynkowg elektrode sterujaca.
e Do emitera tranzystora podtgczono katode — chroniong konstrukcje.

¢ Do kolektora podtgczono anode wykonang ze stopu magnezu.
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Rys. 70 Wykresy zmian potencjatu katody, gestosci prgdu ochrony katodowej i spadku
napiecia na diodzie w funkcji czasu dla ukladu anody magnezowej z diodg germanowg

szeregowo witgczong w obwaod

Jesli napiecie baza — emiter jest dodatnie, to tranzystor pozwala na przeptyw pradu od
emitera do kolektora. Napiecie baza — emiter jest dodatnie, gdy potencjat konstrukcji jest wyzszy
od potencjatu elektrody sterujgcej. Z tej przyczyny do sterowania uktadem wykorzystuje sie
elektrode sterujacg o niskim potencjale np. cynk lub aluminium. Przeptywajacy prad przez
tranzystor powoduje polaryzacje katody w kierunku potencjatéw bardziej ujemnych. Tym samym
zmniejsza sie napiecie baza — emiter, a natezenie prgdu ptyngcego przez tranzystor réwniez
maleje. Im potencjat katody jest blizszy potencjatowi elektrody sterujgcej tym napiecie
baza - emiter jest mniejsze i natezenie prgdu emiter - kolektor rowniez spada. Je$li w wyniku
oddziatywan pradéw btgdzgcych lub zmieniajgcego sie natlenienia srodowiska, zapotrzebowanie
na prad ochronny wzrosnie to tranzystor umozliwi przeptyw wiekszego natezenia pradu, aby
ponownie spolaryzowa¢ konstrukcje. W poréwnaniu do uktadu z szeregowo wstawiong dioda,
obwdd ztranzystorem umozliwia osiggniecie pozgdanego potencjatu ukifadu poprzez

zastosowanie elektrody sterujgce;.
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Rys. 71 Uktad pomiarowy do testowania magnezowych anod galwanicznych sterowanych

germanowym tranzystorem PNP

Zgodnie z normg PN EN 12954 ,Ochrona katodowa konstrukcji metalowych w gruntach
i wodach. Zasady ogolne i zastosowania dotyczgce rurociggdw” potencjat chronionej stali
powinien znajdowac sie w przedziale -0,8 do -1,1 V wzgledem elektrody Ag|AgCllwoda morska.
Potencjat krytyczny jest zblizony do potencjatu cynku i aluminium w wodzie morskiej. Zatem na
elektrode sterujacg w wodzie morskiej idealnie nadaje sie elektroda cynkowa. Zastosowanie
innych elektrod sterujgcych jest mozliwe. Warunkiem uzytecznosci elektrody sterujacej jest jej
nizszy potencjat niz potencjat stali w danym $rodowisku. W przeciwnym razie tranzystor nie
bedzie przewodzit prgdu. Ten fakt ma réwniez inne konsekwencje. W razie oddziatywan w postaci
prgdéw btgdzacych o charakterze katodowym, nadmiernie obnizajgcych potencjat konstrukgciji,
tranzystor bedzie zatkany, uniemozliwiajgc przeptyw pradu z anody magnezowej do konstrukciji.
Taki uktad uniemozliwia dodatkowg polaryzacje z anody magnezowej, gdy konstrukcja jest juz
katodowo spolaryzowana przez oddziatywanie zewnetrzne, a jej potencjat jest ponizej potencjatu
elektrody sterujgcej, a w dalszym ciggu powyzej potencjatu korozyjnego anody magnezowe;.

Zmniejszony jest nie tylko efekt nadmiernej polaryzacji, ale réwniez nadmiernego zuzycia anody.

Ukfad sterowania tranzystorowego mozna usprawni¢ stosujgc dodatkowo bipolarny
tranzystor germanowy typu NPN (Rys. 71). W takim uktadzie wystepujg dwa tranzystory PNP
i NPN, z elektrycznie zwartymi bazami, podtgczonymi do elektrody sterujgcej. Ich emitery sg
réwniez zwarte i pofgczone z katoda. Do kolektora PNP zwarta jest anoda magnezowa. Kolektor
tranzystora NPN jest potgczony z tak zwang anty-anodg. Uktad zachowuje sie w bardzo podobny
sposob, jak ten sterowany tylko jednym tranzystorem PNP. Jesli konstrukcja ma wysoki potencjat
to tranzystor PNP bedzie otwarty i bedzie przewodzit prad ochrony katodowej. Jesli potencjat
konstrukcji bedzie nizszy niz potencjat elektrody sterujgcej, to tranzystor PNP nie bedzie
przewodzit prgdu. Gdy potencjat konstrukcji bedzie obnizony ponizej potencjatu elektrody
sterujgcej, np. na skutek oddziatywania prgdu btgdzacego o charakterze katodowym, mozliwe
stanie sie przewodzenie prgdu przez tranzystor NPN. Do takiego tranzystora powinna by¢
wowczas podigczona elektroda, na ktérej mozliwa bedzie konsumpcja nadmiernego tadunku
ujemnego, przeptywajgcego z ujemnie spolaryzowanej katody. Taki uktad ma za zadanie szybsze

odprowadzenie nagromadzonego na powierzchni katody tadunku ujemnego.
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Przeprowadzono dwa eksperymenty laboratoryjne. Obydwa polegaty na zbadaniu pracy
sterowanej anody magnezowej. W pierwszym doswiadczeniu anoda sterowana byla
tranzystorem PNP, ktérego uproszczony schemat pomiarowy przedstawiony zostat na Rys. 71.
W drugim eksperymencie zbadano ukiad sterowania sktadajacy sie z dwoch tranzystorow:
PNP-NPN, ktérego uproszczony schemat przedstawiono na Rys. 72. Dodatkowo zbadano
zachowanie obydwu uktadéw narazonych na oddziatywanie prgdéw btadzgcych. Uktad z jednym
tranzystorem sterujgcym zbadano w dwéch wariantach — zastosowano dwie elektrody sterujgce
— Zn|3% NaCl oraz nasycong elektrode Zn|ZnS04|3% NaCl. Dla uktadu sterowanego dwoma

tranzystorami zastosowano jeden wariant elektrody sterujgcej, to jest: elektrode Zn|3% NaCl.

W obydwu eksperymentach przygotowano anody galwaniczne, wyciete z bloku
magnezu, w ksztalcie sze$cianu o wymiarach 2,54x2,54x2,54 cm i polu powierzchni 16,4 cm?2.
Uktad pomiarowy zostat ztozony wzorujgc sie na zaleceniach normy NACE Standard TM0190:
“Impressed Current Laboratory Testing of Aluminium Alloy Anodes” [97]. Do pomiaréw pradu
wykorzystano boczniki pomiarowe o wartosci 0,51 Q. Do pomiaréw napie¢ wykorzystano
rejestratory cyfrowe mRA produkcji firmy L-instruments [98]. Aby przeprowadzi¢ badanie
wymagajgce wiekszej ilosci kanatdw pomiarowych, wykorzystywano 16 kanatowg karte
pomiarowg NI PCI-6052E produkciji firmy National Instruments [45].

Tranzystor
PNP
AMA

N/ l

Bocznik

Woltomierz

Anty-anoda
Woltomierz
Tranzystor
PNP
Bocznik jl
: Anoda

magnezowa

Elektroda odniesienia
Zn|ZnS04|3% NaCl

| Elektroda sterujaca
np. cynkowa

Rys. 72 Uktad pomiarowy do testowania magnezowych anod galwanicznych sterowanych

germanowymi tranzystorami PNP i NPN

Eksperymenty przeprowadzono w 3% roztworze wodnym NaCl, o zblizone;j
konduktywnos$ci do wody morskiej. Ze wzgledu na jej wartosé, roztwér ten czesto wykorzystywany
jest w eksperymentach laboratoryjnych i okreslany jako uproszczona, sztuczna woda morska
[99,100,101]. Zaréwno prawdziwa woda morska jak i sztuczna majg bardziej ztozony skfad
chemiczny [102,103]. Eksperymenty przeprowadzono w temperaturze pokojowej. Katoda byta
wykonana zsiatki ze stali S235JR, o catkowitej powierzchni 0,075m2. Dla obydwu

eksperymentéw wykonano ekspozycje referencyjne — anod magnezowych potgczonych
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bezposrednio z katodg, w celu poréwnania pracy uktadu sterowanego =z uktadem go
pozbawionym. Uproszczony ukfad pomiarowy dla anod pozbawionych sterowania przedstawiono
na Rys. 73.

Woltomierz

Woltomierz

Bocznik

Anoda
magnezowa

Elektroda odniesienia
Zn|ZnS04|3% NaCl

Rys. 73 Uktad referencyjny charakteryzujgcy sie bezposrednim potgczeniem anody z katoda

W czasie ekspozycji probek referencyjnych bez sterowania potwierdzono, iz katoda byta
nadmiernie spolaryzowana. Po stabilizacji uktadu, potencjat katody zawierat sie w przedziale od
-0,1 do -0,2 V wzgledem nasyconej elektrody Zn|ZnS04|3% NaCl. Natezenie prgdu ochrony byto
bardzo wysokie i wynosito poczatkowo 3,58 A/m2 do 2,79 A/m2. Wedtug norm i praktyki
inzynierskiej do polaryzacji konstrukcji do potencjatlu ochronnego w stojgcej wodzie morskiej
wystarczy natezenie pradu o wartosci 0,10 A/m?2 [16,35]. Nadmierna polaryzacja powoduje
przyspieszone zuzycie anody i strate jej energii elektrochemicznej na reakcje rozktadu wody
z wydzieleniem wodoru. W czasie eksperymentu dobrze widoczne byty pecherzyki gazowe
powstajgce na powierzchni stalowej siatki. Badanie wizualne wskazato, ze anoda juz po 72

godzinach ekspozycji byta silnie zuzyta.

Zastosowanie tranzystora PNP pozwolito na znaczne ograniczenie zapotrzebowania na
prad ochrony katodowej. Poczatkowa gesto$¢ prgdu ochronnego miata wartos¢ okoto 1 A/m?2.
Srednia gesto$é¢ prgdu ochrony katodowej wynosita okoto 0,074 lub 0,060 A/m2 dla uktadéw
sterowanych kolejno elektrodami Zn|3% NaCl i Zn|ZnS0O4|3% NaCl. Po stabilizacji ukfadu
usrednione potencjaty katod miaty odpowiednio wartosci -0,83 V i -0,84 V wzgledem elektrody
Ag|AgCl|3% NaCl. Potencjaty katod utrzymywane byty na bardzo stabilnym poziomie. Po
stabilizacji potencjatu — po uptynieciu okoto 16 godzin odchylenie standardowe potencjatéw katod
przez reszte eksperymentu wynosito odpowiednio 0.0019 V oraz 0.0015 V. Katoda dla obydwu
elektrod sterujgcych uktadem tranzystorowym spetniata potencjatowe kryterium ochronne,
zarowno polskiej normy PN EN 12473 jak i norweskiej DNV RP B-401. Dla uktadu sterowanego
germanowymi tranzystorami PNP i NPN z cynkowg elektrodg sterujgcg réwniez uzyskano
pozytywne wyniki. Zastosowanie drugiego tranzystora nie zmienito parametrow pracy anody
magnezowej. Wyznaczona sprawnos¢ anody magnezowej bez sterowania wynosita 63%, a przy
sterowaniu tranzystorowym nawet 89%, przy tygodniowym czasie ekspozycji. Kryterium ochrony
katodowej wedtug norm PN EN 12473 i DNV RP B-401 bylo spetnione. Potencjat katody po
ustabilizowaniu sie nie przekroczyt wartosci -0,83 V wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NacCl.
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Wykonano obliczenia réznicy masy anod przed i po eksperymencie. tadunek
elektryczny, ktéry przeptynat przez uktad w czasie trwania pomiaréw byt nawet 60 krotnie
mniejszy dla ukfadu sterowanego tranzystorem, wzgledem ukfadu niesterowanego. Ograniczenie
pradu przektada sie na mozliwy maksymalny czas pracy anody. Prognozowana zwiekszona
zywotnos¢ anody jest pochodng mniejszego natezenia prgdu ochronnego dostarczanego przez
anode. Pojemnos¢ prgdowa anody PPA - réwnanie (33), wyliczana jest na podstawie prawa
Faradaya.

nx*F [A*h]

PPA = 0,278
M kg

(33)
Wyznaczone pojemnosci prgdowe materiatu anodowego w uktadach sterowanych sg
wieksze niz w uktadach niesterowanych. Skutecznos¢ anody takze jest wieksza. Zastosowanie
sterowania tranzystorowego pozwolito na zwiekszenie skutecznosci prgdowej anody
magnezowej z okoto 65% do 79%. Moze to wynika¢ ze zmniejszonej samo-korozji anody. Anoda
wolniej roztwarzana wolniej rozwija swojg powierzchnie. Skuteczno$¢ prgdowg anody EA
wyznacza sie ze stosunku teoretycznego ubytku masy anody, do rzeczywistego ubytku masy.
Rzeczywisty ubytek masy jest obliczany na podstawie mierzonego natezenia pradu ochronnego

i czasu, zgodnie z rownaniem (34).

_ kC _ k(AIAD)

EA =—
Am Am

(34)

Dla czystego magnezu teoretyczna pojemnos¢ pradowa ma w przyblizeniu warto$¢
2200 Ah/kg. Rzeczywista pojemnos$¢ prgdowa anod magnezowych jest mniejsza, ze wzgledu na
ich niskg wydajnos¢ prgdowa. W literaturze wystepujg duze rozbieznosci w podawanych
rzeczywistych warto$ciach wydajnosci prgdowej. Miesci sie ona w zakresie od 20 do 60%
[104,105]. Wydajnos$¢ anod magnezowych jest bardzo zréznicowana i zalezy od wielu czynnikdw,
na przyktad mikrostruktury, obcigzenia prgdowego, czy warunkéw srodowiskowych [106]. Anody
aluminiowe i cynkowe charakteryzujg sie mniejszymi rozbieznosciami w wydajno$ci pragdowe;.
Anody aluminiowe majg pojemnos¢ pradowg w przyblizeniu wynoszgcg 2000 Ah/kg, a anody
cynkowe 800 Ah/kg. Charakteryzujg sie one wyzszymi wydajnosciami wynoszgacymi okoto
95-98% dla anod aluminiowych [107,108] i 95-99% dla anod cynkowych [109].
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Rys. 74 Uktad pomiarowy wykorzystany do symulacji oddziatywania prgdéw btgdzacych na
przyktadzie uktadu sterowanego jednym germanowym tranzystorem bipolarnym typu PNP

W celu sprawdzenia dziatania sterowania tranzystorowego w warunkach zblizonych do
rzeczywistych przeprowadzono doswiadczenie, w ktéorym symulowane bylo oddziatywanie
pragdoéw btgdzacych na chroniong konstrukcje. Przetestowano obydwa ukfady sterujace, z jednym
tranzystorem sterujgcym typu PNP oraz dwoma tranzystorami typu PNP i NPN. Zakiécenia
wygenerowano dotgczajgc do uktadu zasilacz laboratoryjny. Uktad pomiarowy przedstawiono na
Rys. 74. Zmierzono prad ptynacy przez tranzystory, potencjat katody oraz napiecie na wyjsciu

zasilacza.

Zgodnie z przewidywaniami, gdy w ukladzie sterowanym pojedynczym tranzystorem
PNP wystepujg oddziatywania o charakterze anodowym, tranzystor umozliwia przeptyw
wigkszego natezenia prgdu ochronny katodowej. Potencjat katody rosnie na skutek
oddziatywania prgdéw btgdzgcych. Wzrost pradu ochronnego jest spowodowany wiekszg
wartoscig napiecia baza-emiter, innymi stowy, katoda — elektroda sterujgca. Przyktadowe
rejestracje potencjatu konstrukcji, napiecia na generatorze oraz prgdu ochrony katodowej
przedstawiono na Rys. 75. Wykres Kkorelacji prad ochronny — napiecie na generatorze

zobrazowano na Rys. 76.
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Rys. 75 Przebieg napiecia na generatorze (a), gestosci prgdu ochrony katodowej (b) oraz
potencjatu konstrukcji (c) dla ukfadu sterowanego tranzystorem PNP przy symulowanym

oddziatywaniu prgdoéw btadzacych o charakterze anodowym

Wspdtczynnik korelacji Pearsona pomiedzy napieciem na wyjsciu generatora, bedacego
zrédtem padow btgdzgcych, a gestoscig pradu ochrony katodowej miat warto$¢ 0,949 - Rys. 76.
Obydwie wielkosci sg dobrze skorelowane. Mozna wnioskowa¢, iz zmiany gestosci pradu
ochrony katodowej byly Scisle zwigzane z oddziatywaniem praddw btgdzgcych na chroniong
konstrukcje. Gestos¢ prgdu ochrony katodowej rosta wraz ze wzrostem potencjatu konstrukcji,

przeciwdziatajgc jeszcze wigkszym zmianom jej potencjatu.
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Rys. 76 Wykres korelacji prad ochronny — napiecie na generatorze dla uktadu sterowanego
tranzystorem, PNP, przy symulowanym oddziatywaniu prgdéw btgdzgcych o charakterze

anodowym

Zbadano réwniez charakterystyke uktadu sterowanego dwoma tranzystorami. Ze
wzgledu na podwadjne sterowanie, konieczne byto zastosowanie oddziatywan prgdéw btagdzacych
o charakterze zaréwno anodowym jak i katodowym. Zmierzono gesto$¢ pradu ptynacego przez
emitery tranzystorow PNP i NPN, napiecie na wyjsciu zasilacza oraz potencjat katody (Rys. 77).
Jesli na katode oddziatywaly prady bigdzace o charakterze anodowym, tranzystor PNP
przewodzit prad ochrony katodowej a tranzystor NPN byt zatkany. Jezeli na katode oddziatywaty
prady bftgdzace o charakterze katodowym, tranzystor PNP byt zatkany, atranzystor NPN
przewodzit prad, odprowadzajgc nadmiarowy ujemny fadunek elektryczny do anty-anody
(Rys. 79).
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Rys. 77 Wykresy napiecia na generatorze (a), gestosci prgdu emitera tranzystora NPN (b),
gestosci prgdu emitera tranzystora PNP (c) oraz potencjatu konstrukcji (c) w funkcji czasu dla
uktadu sterowanego tranzystorem PNP, przy symulowanym oddziatywaniu pradéw

blgdzgcych o charakterze anodowym
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Rys. 78 Wykres korelacji prad ochronny — napiecie na generatorze dla uktadu sterowanego
dwoma tranzystorami: PNP (a) i NPN (b), przy symulowanym oddziatywaniu pradow

btgdzacych o charakterze anodowym

Wyznaczone wspoétczynniki korelacji pomiedzy potencjatem katody a gestosciami prgdow
pltyngcymi poprzez emitery tranzystorow wskazujg na fakt, iz sterowanie tranzystorowe reaguje
prawidtowo, zgodnie z przewidywaniami, na zmiany potencjatu konstrukcji. Wspdtczynnik
korelacji gestosci pradu emitera tranzystora PNP i potencjatu konstrukcji dla oddziatywan
anodowych jest bliski jednosci (Rys. 78), a dla oddziatywanh katodowych bliski zera (Rys. 80). Jest
to potwierdzeniem opisanego wyzej dziatania tranzystora PNP. Analogicznie wspétczynnik
korelacji gestosci pradu emitera tranzystora NPN i potencjatu konstrukcji dla oddziatywan

anodowych jest bliski zera (Rys. 78), a dla oddziatywan katodowych jest bliski jednosci (Rys. 80).

Wartosci wyznaczonych wspétczynnikéw korelacji pozwalajg stwierdzi¢, iz dotgczenie
tranzystora NPN do uktadu sterowanego pojedynczym tranzystorem PNP nie ma negatywnych

efektdw na dziatanie tranzystora PNP. Obydwa tranzystory dziatajg niezaleznie od siebie.
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Rys. 79 Wykresy napiecia na generatorze (a), gestosci prgdu emitera tranzystora NPN (b),
gestosci pradu emitera tranzystora PNP (c) oraz potencjatu konstrukcji (d) w funkcji czasu

dla ukfadu sterowanego tranzystorem PNP przy symulowanym oddziatywaniu prgdow
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btadzacych o charakterze katodowym

Obydwa zbadane tranzystorowe systemy sterowania anodg magnezowg okazaty sie
skuteczne. Sterowanie tranzystorowe mogtoby pozwoli¢ na szersze zastosowanie anod
magnezowych oraz eliminacje ich niektérych wad, np. bardzo powaznej samo-korozji. Anody
magnezowe majg wiele zalet, miedzy innymi: niskg mase, bardzo wysoka teoretyczng pojemnosc¢
prgdowa, czy dla niektérych zastosowan niski potencjat elektrochemiczny. Potencjat katody byt
utrzymywany w przedziale potencjatéw ochronnych wedtug normy PN EN 12473. Ograniczono
nadmierne natezenie pradu ochrony katodowej z anody magnezowej w dobrze przewodzgcym
srodowisku wodnego roztworu 3% NaCl, symulujgcego wode morskg. Sterowana tranzystorowo

anoda charakteryzowata sie¢ zwiekszong wydajnoscig pradowag. W tych samych warunkach,
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w poréwnaniu z uktadem niesterowanym, czas pracy anody magnezowej zostat zwigkszony
o rzad wielkoéci. Uktad z pojedynczym tranzystorem sterujgcym dazy do utrzymania potencjatu
konstrukcji blisko wartosci potencjatu elektrody sterujgcej. Uktad ten umozliwia elektryczne
odseparowanie anody od konstrukcji, gdy jej potencjat jest nizszy od potencjatu elektrody
sterujgcej. Uklad sterowany dwoma tranzystorami réwniez dazy do utrzymania wartosci
potencjatu katody, zblizonego do potencjatu elektrody sterujgcej. Zastosowanie dwdch
tranzystorow umozliwia elektryczne odseparowanie zaréwno anody jak i anty-anody w sposéb

automatyczny, w zaleznosci od typu niepozgdanego oddziatywania zewnetrznego.
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Rys. 80 Wykres korelacji prad ochronny — napiecie na generatorze dla uktadu sterowanego
dwoma tranzystorami: PNP (a) i NPN (b), przy symulowanym oddziatywaniu pradéw

btgdzgcych o charakterze katodowym

W artykule przedstawiono system ochrony katodowej przewidziany dla stali

konstrukcyjnej. System sterowania jest uniwersalny. Z powodzeniem nadaje sie do
zabezpieczania innych materiatdw konstrukcyjnych. Do ochrony stali nierdzewnej 316L
zaproponowano uktad sterujgcy anodg magnezowg. Zastosowano anode magnezowa, katode ze
stali nierdzewnej 316L oraz elektrode sterujgcg ze stali konstrukcyjnej. Uktad pomiarowy
przygotowano analogicznie do uktadu zaprezentowanego na Rys. 71. Wybrano 3% wodny
roztwor NaCl jako elektrolit, eksperyment wykonano w temperaturze pokojowej. Elektrody ze stali
konstrukcyjnej bywajg stosowane jako anody, do ochrony stali nierdzewnej w srodowisku wody
morskiej. Stal nierdzewna o wspotczynniku PREN<40 spolaryzowana do potencjatu stali
konstrukcyjnej spetnia potencjatowe kryteria ochronne normy PN EN 12473. Mimo to stal
konstrukcyjna nie jest idealng elektrodg odniesienia, gdyz wraz z pokrywaniem sig jej powierzchni

produktami korozji zmienia sie rowniez jej potencjat. Celem przytoczonego przyktadu miato by¢
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przedstawienie mozliwosci sterowania anodg magnezowg przy pomocy germanowego
tranzystora PNP, a nie dobdr najbardziej optymalnych elektrod sterujgcych. Wyniki

eksperymentu, w postaci wykresu przedstawiono na Rys. 81.
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Rys. 81 Wykres potencjatu i gestosci prgdu ochrony katodowej w czasie. Uktad sterowany
tranzystorem PNP, gdzie zastosowano katode z austenitycznej stali nierdzewnej 316L,

anode magnezowg oraz stalowg elektrode sterujgca

Po osiaggnieciu potencjatu ochronnego potencjat katody byt utrzymywany z zakresie
potencjatéw ochronnych wediug normy PN-EN 12473, ponizej 550 mV wzgledem elektrody
cynkowej. Gesto$¢ prgdu ochronnego wynosita okoto 80 mA/m2 i byla zgodna z danymi
literaturowymi. Wedlug NORSOK M-503 srednia gestos¢ pradu ochrony katodowej dla stali
nierdzewnej waha sie w granicach 80-100 mA/m?2, w zaleznos$ci od lokalizacji geograficznej
chronionej konstrukcji [110]. Potencjat elektrody sterujgcej wraz z pokryciem sie produktami
korozji stat sie bardziej szlachetny, wcigz jednak na tyle ujemny, by kryterium ochronne dla stali
316L byto spetnione. Najnizszy odnotowany potencjat katody wyniést 0,42 V, a ustabilizowat sie
po 6 dniach ekspozycji i osiggnat wartosé okoto 0,47 V wzgledem elektrody Zn|ZnS04|3% NacCl.
Skutecznie ograniczono nadmierny prad ochrony katodowej. Uktad wysterowano tak, aby
potencjat katody dazyt do potencjatu stalowej elektrody sterujgcej. Udowodniono, iz uktad
sterujgcy jest uniwersalny, a potencjatem katody mozna sterowaé poprzez dobédr elektrody

sterujgcej o pozgdanym potencjale.
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PODSUMOWANIE

W niniejszej pracy przedstawiono i oméwiono kryteria ochrony katodowej w kontekécie
norm krajowych i zagranicznych. Szczegdlny nacisk potozono na sformutowanie kryteriow
ochrony katodowej, w oparciu o szybkos$¢ korozji, ktéra jest parametrem kinetycznym,
w odréznieniu od wczesniej stosowanych kryteriow potencjatowych — termodynamicznych.
Zwrocono uwage na fakt, iz stosowanie kryteriéw kinetycznych jest klopotliwe w praktyce. Jest to
dobrze widoczne na przyktadzie kryteridw kinetycznych zdefiniowanych w normach, ktérych nie
podano metod weryfikacji ich spetnienia. Niektére dokumenty normatywne, ktére od dawna nie

byty aktualizowane, nadal bazujg wytacznie na kryteriach potencjatowych.

W kolejnym rozdziale manuskryptu przedstawiono wyniki badan polegajgcych na analizie
harmonicznych odpowiedzi pragdowej elektrody na napieciowy sygnat pobudzenia bedgcy sumg
sygnatu sinusoidalnego i prostoliniowego. Wytypowano optymalne parametry metodyki
wyznaczania spektrograméw STFT oraz sygnatu pobudzenia. Ustalono, iz analiza harmoniczna
nie dostarcza informacji o szybkosci korozji elektrody stalowej, w warunkach polaryzacji
katodowej. Zauwazono wystepowanie charakterystycznego piku w przebiegu drugiej i trzeciej
harmonicznej odpowiedzi prgdowej, przy potencjale wynoszgcym okoto -800 mV wzgledem
elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Poréwnujgc parametry pikéw w srodowiskach o ré6znym odczynie
pH oraz natlenieniu stwierdzono, iz pik zwigzany jest z redukcjg zwigzkéw tworzacych warstwe

pasywnag na powierzchni stali.

W ostatniej czesci rozprawy zaprezentowano dorobek naukowy autora podejmujgcy
tematyke ochrony katodowej. Opublikowane prace dotyczyly powstawania osadéw katodowych
w warunkach polaryzacji katodowej w battyckiej wodzie morskiej, szybkosci korozji stali w rejonie
Zatoki Gdanskiej oraz oddziatywania prgdow btgdzgcych na Most Siennicki w Gdansku oraz jego
ochrony katodowej. Dwie kolejne publikacje podejmowaty roéwniez tematyke ochrony
elektrochemicznej, dotyczyly sterowania anodami magnezowymi przy pomocy tranzystorow

germanowych.
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38 Przyktadowe zestawienie stosunku drugiej (f2), trzeciej (f3) i czwartej (f4) harmonicznej
odpowiedzi sygnatu prgdowego do sygnatu pierwszej harmonicznej (f1) w funkgciji
potencjatu wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Skladowa sinusoidalna sygnatu
pobudzenia o czestotliwosci 30 Hz i amplitudzie 60 mV 64

39 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi pradowej elektrody ze stali konstrukcyjnej
S235JR. Sktadowa sinusoidalna sygnatu pobudzenia o czestotliwosci 60 Hz
i amplitudzie 60 mV 65

40 Przyktadowe zestawienie stosunku drugiej (f2), trzeciej (f3) i czwartej (f4) harmonicznej
odpowiedzi sygnatu prgdowego do sygnatu pierwszej harmonicznej (fr) w funkcji
potencjatu wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Skladowa sinusoidalna sygnatu
pobudzenia o czestotliwosci 60 Hz i amplitudzie 60 mV 65

41 Przykfadowy spektrogram STFT odpowiedzi pragdowej elektrody ze stali konstrukcyjnej
S235JR. Sktadowa sinusoidalna sygnatu pobudzenia o czestotliwosci 180 Hz
i amplitudzie 60 mV 66

42 Przykfadowe zestawienie stosunku drugiej (f2), trzeciej (f3) i czwartej (f4) harmonicznej
odpowiedzi sygnatu prgdowego do sygnatu pierwszej harmonicznej (f1) w funkcji
potencjatu wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Sktadowa sinusoidalna sygnatu
pobudzenia o czestotliwosci 180 Hz i amplitudzie 60 mV 66

43 Przykfadowy spektrogram STFT odpowiedzi pradowej elektrody ze stali konstrukcyjnej
S235JR. Sktadowa sinusoidalna sygnatu pobudzenia o czestotliwosci 300 Hz
i amplitudzie 60 mV 67

44 Przykfadowe zestawienie stosunku drugiej (f2), trzeciej (f3) i czwartej (f4) harmonicznej
odpowiedzi sygnatu prgdowego do sygnatu pierwszej harmonicznej (f1) w funkcji
potencjatu wzgledem elektrody Ag|AgCl|3% NaCl. Sktadowa sinusoidalna sygnatu
pobudzenia o czestotliwosci 300 Hz i amplitudzie 60 mV 67

45 Przyktadowe zestawienie stosunku drugiej (fz) harmonicznej odpowiedzi sygnatu
pradowego do sygnatu pierwszej harmonicznej (f1) w funkcji potencjatu, wzgledem
elektrody Ag|AgCl|3% NaCl, dla sinusoidalnego sygnatu pobudzenia o r6znych
czestotliwosciach: 1, 15, 30, 60, 180 i 300 Hz i amplitudzie 60 mV 69

46 Przykfadowe zestawienie stosunku drugiej (fz) harmonicznej odpowiedzi sygnatu
pradowego do sygnatu pierwszej harmonicznej (f1) w funkcji potencjatu, wzgledem
elektrody Ag|AgCl|3% NaCl, dla sinusoidalnego sygnatu pobudzenia o r6znych
czestotliwosciach: 1, 15, 30, 60, 180 i 300 Hz i amplitudzie 60 mV 70

47 Przyktadowe zestawienie stosunku drugiej (f4) harmonicznej odpowiedzi sygnatu
pradowego do sygnatu pierwszej harmonicznej (f1) w funkcji potencjatu, wzgledem
elektrody Ag|AgCl|3% NaCl, dla sinusoidalnego sygnatu pobudzenia o r6znych
czestotliwosciach: 1, 15, 30, 60, 180 i 300 Hz i amplitudzie 60 mV 70

48 Przykfadowy spektrogram STFT odpowiedzi pragdowej elektrody ze stali konstrukcyjnej

S235JR. Sktadowa sinusoidalna sygnatu pobudzenia o czestotliwosci 1 Hz
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i amplitudzie 60 mV. Zakres badanych potencjatéw od -450 do -1200 wzgledem

elektrody Ag|AgCI|3% NaCl 71
49 Schematyczna zaleznos$¢ szybkosci korozji atmosferycznej stali w funkcji odczynu pH
Srodowiska [56,57,58] 73

50 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi pradowej elektrody ze stali konstrukcyjnej
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o czestotliwosci 1Hz i amplitudzie 60 mV 74
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o czestotliwosci 1Hz i amplitudzie 60 mV 76
54 Wykres sktadowej liniowo zmiennej sygnatu pobudzenia w eksperymencie o
charakterze cyklicznym 77
55 Przyktadowy spektrogram STFT odpowiedzi pradowej elektrody ze stali konstrukcyjnej
S235JR. Srodowisko odtlenione. Zakres badanych potencjatéw od -500 do -1150 mV
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62 Zaleznos¢ trzeciej harmonicznej w $rodowisku natlenionym od potencjatu. Pierwszy
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63 Wykres komponenty statoprgdowej (a), jej pochodnej (b) oraz drugiej harmonicznej
odpowiedzi pragdowej elektrody (c) w srodowisku natlenionym o pH 7 86
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niskoomowy drenaz elektryczny 99
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podwyzsza potencjat, do ktérego moze zosta¢ spolaryzowane ogniwo o wartosé
spadku napiecia wystepujgcego na diodzie 104
69 Wykresy potencjatu katody, gestosci pradu ochrony katodowej i spadku napiecia na
diodzie w funkcji czasu dla ukfadu anody cynkowej z diodg germanowag szeregowo
witgczong w obwadd 104
70 Wykresy zmian potencjatu katody, gestosci pragdu ochrony katodowej i spadku napiecia
na diodzie w funkcji czasu dla uktadu anody magnezowej z diodg germanowag
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71 Uktad pomiarowy do testowania magnezowych anod galwanicznych sterowanych
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74 Uktad pomiarowy wykorzystany do symulacji oddziatywania pradéw btgdzacych na
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PNP 110
75 Przebieg napiecia na generatorze (a), gestosci prgdu ochrony katodowej (b) oraz
potencjatu konstrukcji (c) dla uktadu sterowanego tranzystorem PNP przy
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Rys. 78 Wykres korelacji prgd ochronny — napiecie na generatorze dla uktadu sterowanego
dwoma tranzystorami: PNP (a) i NPN (b), przy symulowanym oddziatywaniu prgdow
btgdzacych o charakterze anodowym 114

Rys. 79 Wykresy napiecia na generatorze (a), gestosci pragdu emitera tranzystora NPN (b),
gestosci pradu emitera tranzystora PNP (c) oraz potencjatu konstrukcji (d) w funkcji
czasu dla uktadu sterowanego tranzystorem PNP przy symulowanym oddziatywaniu
prgdoéw btgdzacych o charakterze katodowym 115

Rys. 80 Wykres korelacji prad ochronny — napiecie na generatorze dla uktadu sterowanego
dwoma tranzystorami: PNP (a) i NPN (b), przy symulowanym oddziatywaniu prgdéw
btgdzacych o charakterze katodowym 116

Rys. 81 Wykres potencjatu i gestosci prgdu ochrony katodowej w czasie. Uktad sterowany
tranzystorem PNP, gdzie zastosowano katode z austenitycznej stali nierdzewnej

316L, anode magnezowg oraz stalowg elektrode sterujgca 117
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