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Wstep.

Rozprawe habilitacyjng '"Zagadnienia wybrane elektrochemicznej
ochronjf metali” mam zaszczyt przedtozy¢ Panu Dziekanowi 1 Ra-
dzie Wydziatu, jako modj dorobek naukowy osiagniety w wielolet-
nim stazu pracy w Zaktadzie Korozji Morskiej Katedry Chemii Fi-
zycznej Politechniki Gdanskiej.

Na podstawie rozprawy p.t.: "Zalezno$¢ potencjatu nieod-
wracalnej elektrody (stali) od pH Srodowiska jako wskaznik trwa-
tosSci korozyjnej" 10 uzyskatem w 1954 r. stopienn naukowy doktora

na Wydziale Chemii Politechniki Gdanskiej.

Dalsze lata pracy 1 badania poswiecitem tematyce zapobiega-
nia korozji na drodze stosowania nowoczesnych metod elektrochee
micznych.

W ciggu dziewieciu lat badan, opublikowatlem 23 prace z dzie-
dziny katodowej, protektorowej i1 anodowej ochrony metali przed
korozja.

Siedem prac i1 doniesien opublikowatem w Anglii (11, 12, 13, 15,
19, 24) 1 Niemczech Zachodnich, 109

W latach 1957/58 odbytem 12-miesieczny staz naukowy pod
kierunkiem Prof.Dr T.P.Hoar'a w Department of Metallurgy Univer-
sity of Cambridge w Anglii.

W oparciu o prace wlasne i dorobek Swiatowy napisatem pod-
recznik p.t.: "Katodowa, protektorowa i enodowa ochrona metali
w technice" wydany przez PW.T. w 1960 r. 17) Angielskie wydaw-
nictwo Qutterworths - London wyrazito cheé¢ przettumaczenia tej
ksigzki na jezyk angielski.

W roku 1957 na zaproszenie strony Jugostowianskiej wygtosi-
tem w Towarzystwie Ochrony Metali przed Korozjg w Zagrzebiu od-
czyt poswiecony moim pracom naukowym dotyczacym katodowej ochro-
ny statkow.

Vi roku 1962 zakonczylem pisanie podrecznika p.t.: "Elektro-
chemiczna korozja metali”, zleconego mi przez: Panstwowe Wydaw-
nietwa Naukowe.






W opublikowanym dorobku rozpatrywatem zagadnienia zaroéwno

teoretyczne, jak i praktyczne. Prace moje zapoczgtkowaty stoso-
wanie protektorowej i katodowej ochrony kaditubow okretowych w
Polsce. Protektorowa ochrona statkéw jest dzisiaj powszechnie
stosowana w naszym okretOwnictwie z bardzo dobrymi wynikami
praktycznymi.
Stocznia im.Komuny Paryskiej w Gdyni przygotowuje obecnie pierw-
szg jednostke I10Q0 TDW wyposazong w instalacje katodowej ochro-
ny mego projektu. Ponadto opracowatem szereg projektow elektro-
chemicznej ochrony, ktoére sa lub _beda w najblizszym czasie rea-
lizowane w naszej technice. “~ )

Tylko zgtebienie i1 opanowanie potrzebnej teorii pozwolito
mi osiggna¢ w badaniach praktycznych pozytywne rezultaty, a na-
ukowe pogtebienie protektorowej ochrony statkdbw umozliwito mi
uzyskanie pierwszego polskiego patentu w tej dziedzinie. 18)

W katodowej ochronie okreslitem wplyw matlych zanieczysz-
czen pradem zmiennym na korozyjne zachowanie sie anod platyno-
wych, oraz wyjasnitem mechanizm tego niezbadanego dotychczas
zjawiska. ™N\9,24)

Wyniki tej pracy referowatem w 1961 roku podczas Pierwszego
Swiatowego Kongresu Korozji Metali w Londynie.VZzbudzily one
zainteresowanie 1 uznanie, bowiem w tematyce korozji powodowa-
nej pradem zmiennym lub prgdem zmiennym natozonym na prad staty,
ogolnoswiatowy dorobek jest znikomy.

W dalszym ciggu rozprawy habilitacyjnej bede omawiat jedy-
nie méj wilasny dorobek naukowy, opublikowany lub bedacy w trak-
cie publikacii.






1. PROTEKTOROWA OCHRONA STATKOW.

1.1. Potencjat kadtubow statkow.

W roku 1955, gdy rozpoczynatem badania nad elektro-
chemiczng ochrong statkdw, w piSmiennictwie poswieconym
temu problemowi, nie bylo jednoznacznych danych, uzalez-
niajacych potencjat kadtuba statku QcL ochrony elektroche-
micznej”’ . Jedynie opanowanie i wyjasnienie tej zaleznosci
otwierato droge do dalszych badan nad kluczowymi zagadnie-
niami elektrochemicznej ochrony statkéw, jak:

1. Materiat anod.

2. Rozdziat potencjatu i pradu na powierzchni kadtuba.
5. Wplyw réznych parametréow.

4. Projektowanie elektrochemicznej ochfony.

Badania te wymagaly pracy laboratoryjnej, jak i pomiaréw
terenowych, ktére wykonywatem w stoczniach i portach *Wy-
brzeza.

Prowadzone badania majg duza doniosto$¢ naukowa, go-
spodarcza, jak rowniez z punktu widzenia obronnosci Kraju.

W oparciu o materiat doswiadczalny, skiadajacy sie z
45 statkdw réznych typow, od 70 do 15000 TDV/ ustalitem za-
lezno$¢ miedzy poszczegdlnymi wartoSciami mierzonego poten-
cjatu, a stopniem ochrony elektrochemicznej.

Powyzsze badania byty opublikowane w Krajuy’
oraz w Angliiz™ 1 Niemczech Zachodnieh,1ao gdzie tematyce

elektrochemicznej ochrony statkéw poswieca sie duzo uwagi.

Na podstawie duzej ilosSci pomiarébw oraz obserwacji po-
szycia kadtuboéw ustalitem zaleznos¢ pomiedzy poszczegdlny-
mi wartosciami potencjatu, a stopniem korozji. Zaleznosc¢ te
opracowatem graficznie, (patrz rys.l) co m.in. Opublikovza-
fem w Anglii.1

W badaniach wplywu szybkosci statku na jego potencjalz’
3,20,22) wykazajernlj ¢e:

1. Przy szybkos$ciach do 25 weziow potencjat statku nie ule-
ga zmianie, jezeli poszycie nie bylo uprzednio polaryzo-
wane pradem.

X) S.Minc. Prace M.I.T. Warszawa 1953.
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Rys. 1.

Scheinet pomiaru potencjatu kadtuba
statku i dyskusja mierzonych potenc jatdw<>






Na rys. 2 podano wplyw szybkosci statku na jego potencjat.
Krzywa goérna obrazuje pomiary kadtuba ocynkowanego, dolna
kadtuba malowanego powtokami organicznymi.

Rys. 2.

Wplyw szybkos$ci ptyniecia statku na jego
potencjat. Temperatura wody morskKiej:

15,70C - 160C elektroda odniesienia Ag/AgCI.

2. Nie stwierdzitem widocznego wplywu pracy S$ruby okretowej
na Sredni potencjat poszycia kadtuba.

5. Ustalitem wyrazny wplyw temperatury wody morskiej na po-

tencjat statku i zapotrzebowanie pradu elektrochemicznej
ochrony.

(Zima potencjat statku jest najbardziej elektroujemny).






. Nie stwierdzitem wptywu wiatru, feli 1 deszczu na wyniki po-
miaréw potencjatu kadtuba statku (doktadnos¢ + 10 mV). Powyz-
sze dotyczy zaréwno statkéw na postoju, jak i w ruchu, nie
polaryzowanych pradem elektrycznym.

. Mate statki do 500 TDV/ o mosieznych lub brgzowych Srubach,
charakteryzujg sie bardziej dodatnimi wartoSciami potencjatu.
. Dziatanie ochrony elektrochemicznej (katodowej lub protekto-
rowej) rozpoczyna sie kilkanascie minut po zamknieciu obwodu,
lecz réwnowaga ustala sie po Kkilkudziesieciu godzinach.
Przerwy pragdowe w obwodzie wywotujg prawie natychmiastowe
zmiany potencjatu kadtuba (rys.5).

. Elektrochemiczne parametry w czasie trwania ochrony statkéw
moga by¢ zautomatyzowane.

Rys. 5.

Wplyw wg’rqczenia pradu polaryzacji na jego
zapotrzebowanie przy katodowej ochronie kadtuba.

Chcialbym zaznaczy¢, ze badane statki i okrety byly budowane

w okresie ostatnich 25 lat w réznych stoczniach Swiata (Polska,
Anglia, Szwecja, Francja, Niemcy, ZSRR, Danie) 1 dlatego zebra-
ny materiat doswiadczalny moze by¢- szeroko wykorzystany.






lo2: Analiza stosowanych protektorow w Qkretownictwie.

1.3.

W 1957 roku po przeprowadzeniu szczeg6towych badan
protektoréw cynkowych stosowanych w naszym okretownictwie
opublikowatem prace , ktdérej wnioski byty nastepujace:

19 Stosowane anody cynkowe nie nadajg sie do elektroche-
micznej metody zwalczenia korozji i winny byé zastgpio-
ne przez wydajniejsze anody cynkowe lub magnezowe.

2. Obecnos$¢ zanieczyszczen zelazem w anodach cynkowych po-
woduje powstawanie zaporowej warstewki na powierzchni
anody o wysokim oporze omowym, ktéra tgcznie z wysoko-
omowymi produktami korozji redukuje natezenie pradu
anody. Zmniejszenie ilosci zanieczyszczen, wtrgcen Kka-
todowych, zmniejsza spadek potencjatu anody cynkowej.

3. Celem zapewnienia dobrego kontaktu elektrycznego protek-
tora z kadtubem zaleca sie wprowadzi¢ typ anody posiada-
jacej rdzen stalowy, przy pomocy ktdérego przyspawa sie
anode do kadtuba.

4. Anody ostoniete zwiekszajg swojg wydajno$¢ w czasie pra-
cy w wodzie morskiej i sg trwalsze.

5. Przeprowadzone ba*dania laboratoryjne z anodami z cynku
rafinowanego i stopu z magnezem lub aluminium potwier-
dzity przypuszczenia o ich przydatnosci.

6. Ochrona protektorowa powinna by¢é niezwitocznie wprowadzo-
na dla ochrony przed korozja catych kadtubéw statkéw hand-
lowych i wojennych, holownikéw, zbiornikowcow, statkéw ry-
beckich, dokéw, rurociggéow itd., oraz zbiornikéw balasto-
wanych wodg morska. -

Poszukiwanie nowych stopow.

Badania w kierunku znalezienia nowych stopéw-protekto-
row prowadzitem w oparciu o realne mozliwosci polskiego hut-
nictwa. Badatlem stopy:

a) cynkowe,

b) aluminiowe,

C) magnezowe.






Dobry protektor winien w czasie pracy dostarcza¢ przewidywa-
ng ilos¢ pradu, nie ulega¢ Samokorozji 1 polaryzacji.

Na te cechy zwrécitem gldwng uwage przy poszukiwaniu nowych
materiatdw protektorowych, ktére mogltyby byé przydatne za-
rowno w gospodarce morskiej, jak i innych gateziach naszego
przemystu.

VZyniki moich badan zostaty zgtoszone w Urzedzie Paten-
towym 1 uzyskalem patent na wynalazek p.t. "Ochrona protek-
torowa statkéw”. &)

Jeden z opracowanych stopow bogaty w mangan (1,55 %)
zostat odlany na anody przez Zakiady Cynkowe w Trzebini.
Anody te zostaty pozytywnie wykorzystane przez Gdynskg Stocz-
nie Remontowg, gdyz duza zawarto$¢ manganu zmniejsza samoko-
rozje stopu, wywotang wtraceniami katodowymi.

Stop posiadat nastepujacy skitad chemiczny:

aluminium 585 %
cynk - 28 %
mangfn 1,55 %
magnez - do 100 %
Zanieczyezczenia

krzem - 0,01 %
miedz - 0,01 %
zelazo 0,008 %

Stop ten korzystnie pracuje w wodzie morskiej, réwnomiernie
sie rozpuszcza i dlatego po 12-tu miesigcach eksploatacji
na stalowym kutrze GDY 226 byt jeszcze czynng anoda. ™0,25)
Zdjecie Nr 4 przedstawia widok tego protektora. Nalezy stwier-
dzi¢ niezmiernie cenne réwnomierne rozpuszczanie sie materia-
tu stopu. Chcialbym zaznaczyé, ze do chwili ukazania sie mo-
jego patentu nie stosowano tego rodzaju stopédw w naszym okre-
townictwie, jak rowniez nie ma opublikowanych danych, ze stop
0 tak bogatej zawartosci manganu mogt by¢ wykorzystany jako
materiat protektorowy.

Stosowane w moich pracach doswiadczalnych anody-protek-
tory sg zawsze ostoniete perferowang warstwg laminatu poli-
estrowo-szklanego.






Czynna powierzchnia stopu magnezowego wynosita wyjsciowo

200 cm2. W momencie zetkniecia sie z wodg morskg protektor
ten ostoniety warstwg ochronng potgczony metalicznie z nie
malowang blacha okretowg o powierzchni 1 m  dostarczat pra-

du 0,250 A oraz posiadat potencjat - 1,52 V wzgledem elektro-
dy Ag/AgCl.20}

Hysa 4

Protektor magnezowy po 12-tu miesigcach
eksploatacji na kadtubie kutra GDY-226.






Na wykresie rys»5 podatem zalezno$¢ potencjatu anody
magnezowej Mg=AIl-Zn-1,55 Mn od czasu badan, wynoszgcego 80
dni,

Uys.5.

Rys» 5.

Potencjat anody magnezowej w czasie
badan trwajacych 80 dni»






za$s na wykresie rys66 wspotzaleznosé potencjatu 1 pragdu w cza-
sie badan modelowych stalowego kutra statkul

CZZS 31INNAJIvI

RYysS. 0.

Ryso 60

Wspotzalezno$é potencjatu 1 pradu uzyskane
przy badaniach malowanej powierzchni stalowej
w czasie 60 dnio






I°40
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Po pierwszym okresie uderzenia pradowego, w Ktorym kadiub
ulega katodowe] polaryzacji, potencjat jego zostaje przesu-
niety od - 200 do - 500 mV wzgledem elektrod Ag/AgCl, a za-
potrzebowanie pradu ochronnego moze byé przedstawione na wy-
kresie ryso 790

?2

%0

Rys .71

Potencjat kadituba stalowej jednostki B-25-S
(wyniki pomiaréw podano w tablicy 1)

Czynnikiem istotnym w poczatkowym okresie protektorowej

ochrony jest rozdziat pradu na ochranianej powierzchni 1 ba-
daniom tym poswiecitem szereg praBo1?*"'/")

Protektorowa ochrona jednostek ptywajgcych»

Gdynska Stocznia Remontowa zabezpieczata dotychczas sta-
lowe kutry przed korozjg metodg natryskiwania Cynkiemo
Metoda ta, jak wiadomo, wymaga starannego przygotowania po-
wierzchni, a we wspomnianej Stoczni moze by¢ stosowana przy
dobrych warunkach atmosferycznych od kwietnia do pazdzierni-



n



i okresie jesieni, zimy i wczesng wiosng nalezy innymi
metodami zabezpiecza¢ kadiuby kutréw przed korozjg» Tradycyj-
ne malowanie nie zdaje egzaminu, kutry bowiem silnie korodujg»
Dlatego tez armatorzy przekazujg jednostki do konserwacji w
terminach wczesniejszych, niz zaplanowano»

Z powyzszych wzgledéw postanowiono opracowac i zbadaé
protektorowg ochrone stalowego kutra B-25-S» Jednostka ta bu-
dowana seryjnie posiada nastepujgce charakterystyki:

Diugos¢ catkowita 24,60m
Szerokos¢ 6,57 m
Zanurzenie konstr» 2,64m
Szybkos$¢ eksploatacyjna 0w

Sruba mosiezna

Powierzchnia przy maksymalnym zanurzeniu okoto 116 m
Powierzchnia przy minimalnym zanurzeniu okoto 100 m

Kadtub zostat pomalowany trzykrotnie patentem | 1 raz

petentem 11 (przeciwporostowy)» Stosowano normalne farby okre-

towe produkcji Gdaiiskiej Fabryki Farb Okretowych w Oliwie»
Pomiar potencjatu jednostki bez ochrony protektorowej wykazat
wartosci podane w tablicy 1 (rys.7)0

Tablica 1»
Potencjat stalowego kutra B-25-S mierzony wzgledem elektrody

odniesienia Ag/AgCl. Potencjat w mV w réznych punktach, L =
lewa strona, P = prawa strona (rys»7)» Woda morska 15 om-cm,

20, pH = 7,6.

Kadtub w spoczynku
Dziob 11 12 Rufa P5 P4 Pj P2 Pl
-510 -500 -510 -520 -510 -500 -500 -500 -505 -510 -510 -505

Kadtub w ruchu
-510 -505 -515 -515 -520 -500 -510 -510 -515 -520 -500 -505






12 -

Stosowane farby okretowe nie sg odporne na zmydlanie
I fatwo ulegajg zniszczeniu, gdy potencjat stali okretowej
przekroczy - 1,0 V wzgledem potogniwa Ag/AgCl<> Stad wynikia
potrzeba opracowanie dokumentacji protektorowej ochrony, tak,
aby zachowany byt dolny przedziat ochrony, tznf aby kadtub
posiadat potencjat -740 do -820 mVo Wéweczas, przy dodatkowym
zastosowaniu w poblizu anody tarcz ochronnych wykonanych z
materiatlu odpornego na alkalia, mozna by uzyska¢ optymalne
warunki ochronne. Minimalne wydzielanie sie wodoru w poblizu
anody nie spowoduje wowczas specherzenia powloki malarskiej.

Warunki, w ktérych nastepuje jedynie nieznaczne wydzielanie
wodoru, okreslit Wagner x* jako:

ABmMex<C € l(eq) "¢ (1)
gdzie:
- maksymalna zmiana potencjatu pojedynczej elektrody
gmaz — ,"warunkach catkowitej ochrony protektorowej,

potencjat réwnowagi pojedynczej elektrody chronio-
nego metalu,

6 - potencjat, przy ktérym nastepuje wydzielanie wodo-
ru.

el(ea)

Warunek Wagnera w odniesieniu do kadtubéw statkéw byt

rozpatrywany przez Greenblatta.
Bardzo korzystng 1 catkowita ochrone protektorowg stat-

ku, przy minimalnym wydzielaniu wodoru, mozna osiggnac, jeze-

1l: 7} C\
& £max '\/T)t (2)

gdzie:

C - odlegtos¢ pokazana na modelu Wagnera,

f - funkcja bezwymiarowa ré6zna dla réznych przypadkow,
10x - gestos¢ pradu redukujgcego tlen,

& - przewodnos¢ wody morskiej w om- .em"I

Greenblatt podeje, ze dla statkéw kanadyjskiej marynar-
ki wojennej warto$¢ x wynosi od 4,7 do 10 m,ApB IQSX_

X) C.Viagner, J.Electrochem.S50c.104,361,(1957)
xX) J.H.Greenblatt, Corrosion, 15,17,(1959)






przyjmuje sie jako 150 mV, € - zaklada sie jako 740 mV,
iOX - dla malowanych kad+ub’v@0jes;t mniejsze niz 1 mA%dcmz,
5 - dla Battyku = 0,010 om” » tm IO

Analiza roéwnania Wagnera w odniesieniu do statkow po-
twierdza praktyczng przydatnos¢ tego rodzaju rozwazan i wyka-
zuje, ze w przypadku kadtuboéw zastosowanie tarczy ochronnej
0 Srednicy 3 m powoduje wzrost zasiegu ochrony w wodzie mor-
skiejo Protektor w takich warunkach dziata jakby odsuniety o
3 m od katody 1 stanowi Zrodto pradu w Srodowisku dobrze prze-
wodzacyms,

Stosowane powitoki malarskie sg, jak wyzej wspomniano,
stabo odporne na zmydlanie i elektroosmoze oraz stosunkowo
szybko tracg wilasnosci izolacyjne» Dlatego tez w oparciu o
wyzej dyskutowane wyniki postanowiono uzy¢ zabezpieczenia
podwdjnego, majacego na celu prawidtowy rozdziat pradu na
kadtubie» Zastosowano tarcze ochronne o0 s - 3 m (promien tar-
czy 1 - 1,5) wykonane z emslii bitumicznej,ktadzione na go-
rgco na czystg stal okretowa, oraz dodatkowo ostonieto anody
na czole wasrtwg laminatu poliestrowo-szklanego, perforowa-
nego»

Na kadtubie jednostki B-25-S umieszczono szesS¢ protek-
torow ze stopu magnezowego o tgcznej masie 60 kgp W pierwszym
okresie dziatania ochrony protektorowej statku mozna przypusz-
czacC, ze kadtub byt polaryzowany pradem 1,5 A,

Jednostka ta byta zwodowana 7=XIol959 r. - Rys»8»przed-
stawia jednostke GDI-226 na slipie po 7-miu miesigcach eks-
ploatacji»

Natezenie pradu ochrony protektorowej mozna wyrazic
przez rownanie:

Il =1 »S 3)

gdzie:

I - gestos¢ pradu ochrony mA/m
S - powierzchnia ochrony»

W momencie wyjsciowym ochrony | wynosita 1,5 A» Pozwala

to obliczy¢ gestosS¢ pradu ochronnego na kaditubie : 1,5 A =
= 1 » 100 m2, skad i = 0,015 A/m2»






Rys» 80

Jednostke GDY-226 ne slipie po 7-miu miesiacach
eksploatacji; doskonaty stan poszycia i powiok
malarskich, widoczne osady katodowe<>

Po uptywie paru tygodni warto$¢ ta zmaleje 0 70 %,gdy
statek ulegnie catkowitej polaryzacjil Nalezy przypuszczad,
ze gestos¢ pradu ochronnego dla stosowanego typu powlok be-
dzie wynosita w pierwszym okresie ochrony protektorowej sta-
lowego kutra na Battyku 10 - 30 mA/m2» Wyniki te zostaty po-
twierdzone doswiadczalnie badaniami autora w laboratorium
Politechniki Gdanskiej oraz w naszych portach na wiekszych
Jednostkacht ’~9)

Systematycznie dokonywane pomiary potencjatu wykazaty,
ze kadtub statku B-25-S zostat katodowo spolaryzowany i byt
Protektorowo chroniony» Wyniki pomiaréw dokonanych wzgledem
pétogniw srebro/chlorek srebra oraz miedz/nas.siarczan mie-
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dzi podane sg w tablicy 20 Warto w tym miejscu zaznaczyc,ze
udato mi sie uzyska¢ zamierzony cel, kadiub bowiem zostat
spolaryzowany do dolnego przedziatu ochrony, tzn® posiadat
potencjat =740 mV do -800 mV wzgledem pdtogniwa CuwCuSO™

Tablica %

Potencjat stalowego kutra B-25-S mierzony wzgledem elektro-
dy odniesienia CuCuSO4l Potencjat w mV w réznych punktach®
Oznaczenie zgodne z rySe7o Temperatura 86®

Kadtub chroniony protektorowo

Dziéb L1 L2 L5 L4 L5 Rufa P5 P4 P5 P2 Pl
-740 -750 -800 -790 -790 -780 -790 -795 -800 -790 -760 -760

Kadtub w ruchu
-780 -780 -770 -780 -770 -780 -780 -780 -780 -780 -780 -780

Po 3-ch miesigcach eksploatacji statek wydokowano i1 pod-
dano inspekcji® Ogledziny kadtuba wykazaty bardzo dobry stan
‘powtoki malarskiej, brak pecherzy i $ladéw skorodowania®
Jedynie w niektorych miejscach odpadia emalia bitumiczna,
stal jednak zostata ochroniona 1 nie stwierdzono korozyjnego
zaatakowania kadluba® Miejsce wolne od emalii pokryto ponow-
nie emalig bitumiczng®

Stop anodowy ulegt nieznacznemu zuzyciu® Widoczna byta
lekko rozpuszczona powierzchnia anody® Ostony zachowaty dos-
konaty wyglagd® Doswiadczenie uznano za udane i jednostke po-
nownie przekazano do eksploatacji® Jednostka GDY-226, na
ktérej zatozono ochrone protektorowsa, znajduje sie obecnie
w normalnej eksploatacji w Przedsiebiorstwie Potowow ARKA®

Na podstawie uzyskanych wynikow zdecydowano zainstalo-
waé ochrone protektorowag na nastepnej jednostce B-25-S®

Dnia 2701101960 wodowano jednostke Hel-104 nalezgcg do
Przeflsiebiorstwa KOGA® Ochrona protektorowa tej jednostki
zostata wykonana identycznie jak w przypadku GDY-226®

Dnia 6eczerwca 1960, po siedmiu miesigcach eksploataciji,
jednostke GDY-226 wydokowano i poddano inspekcji® Zdjecie






przedstawiajgce wydokowang jednostke po siedmiu miesigcach
eksploatacji pokazano na ryso8o

Stan powtok malarskich oraz stan poszycia uznano za wy-
soce zadowalajgce 1 jednostke ponownie przekazano do eksploa-
tacji. Warto w tym miejscu zaznaczyC¢, ze rozdziat pradu na
powierzchni oraz praca anod byty doskonate o Anody te ulegaty
rownomiernemu rozpuszczeniu. Po tym samym okresie czasu stat-
ki tego typu, ktére nie byly chronione metodg protektorowa-
nia, zostaja silnie skorodowane 1 wymagajg ponownego malowa-
nia kadtubao

Statek nie powinien przebywaé¢ diuzej niz pare godzin na
slipie, w stanie wilgotnym bowiem 1 pozbawionym protektorowej
ochrony zaczyna korodowaé, co moze prowadzi¢ do mylnych wnios-
kow na temat skutecznosci dziatania protektoréw.

Po 16-tu miesigcach eksploatacji jednostke GDY-226 wydo-
kowano poriownie 1 stwierdzono catkowity brak korozji na pod-
wodnej czesci poszycial

Niektore ostony anod uleglty uszkodzeniu, badz zniszcze-
Nniu, stop jednak trzymat sie rdzenia Stalowegol Na cate] po-
wierzchni podwodnej widoczne byty biate osady katodoweo Stan
powtoki malarskiej dobry. Minimalne skorodowanie wystgpito
na sterze, dlatego tez postanowiono na nastepnych jednostkach
umieszcza¢ tam mate protektoryyf

Po stwierdzeniu, ze w okresie 18-tu miesiecy anody uleg-
ty w 90 % zuzyciu, doswiadczenie nad skutecznoscia dziatania
protektoréw magnezowych na tej jednostce uznano za skonczonef

Jednostka Hel-104 zostata przed pomalowaniem wbrew zale-
ceniom pokryta warstwg minii. Wplyneto to na intensywnos$¢
proceséw korozyjnych i szybsze zuzywanie sie protektorow.>
Po 18-tu miesigcach eksploatacji nie stwierdzitem obecnosci
stopu protektorowego na kadtubieo Poszycie kadtuba byto wze-
rowo skorodowane, tak jak to ma miejsce w przypadku, gdy kad-
tub poprzednio byt malowany minia.

Zaznaczam, ze w naszym okretownictwie niedopuszczalne
jest miniowanie podwodnej czesci kadtuba i jednostka Hel-104
zostata btednie Zakonserwowanao
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Uzyskany na tej jednostce materiat doswiadczalny, ma
takze wartos¢ praktycznag, bowiem potwierdza szkodliwy wpltyw
minii nawet w obecnosci protektorow, oraz zwraca uwage na
fakt szybszego zuzywania sie protektoréw w niekorzystnych
warunkach eksploatacii.

Protektorowa ochrona watéw i1 Srubo

Mate kutry do 70 TDW zwykle wykonane sg z drewna i po-
siadajg mosiezng lub brazowa Srube napedowa.

W praktyce, czesto, skutkiem korozji naprezeniowej lub
zmeczeniowe] nastepuje pekniecie i catkowite zerwanie watu
okretowego»

Dla Przedsiebiorstwa Potowoéw "ARKA" zaprojektowatem
nietypowe rozwigzanie ochrony protektorowej, polegajace na
podprowadzeniu pradu na tozyska watu oraz gniazda diawicy»

Rozwigzanie konstrukcyjne rozmieszczenia matych anod
ostonietych tworzywem sztucznym na kadtubie drewnianego kutra,
pokazane jest na rys.%

Anody umieszczono symetrycznie po obu stronach kadtuba.
Ostona z tworzywa sztucznego jest przecieta na grzbiecie ano-
dy. Czes pracy anod obliczony zostat na 1 rok»

Dla wiekszych statkéw opracowano urzgdzenie, umiejsco-
wiajgce szczotki S;rafitowe na wale celem doprowadzenia pradu
na wat i Srube. 21

Schemat urzgdzenie polaryzujgcego wat i Srube okretowg
mego pomystu podano na rys.10.

Moje badania laboratoryjne wykazatly, ze obracajgca sie
Sruba, natleniajgc i mieszajac elektrolit w swym poblizu,
zwieksza zapotrzebowanie pradu ochrony do 75 % pradu podsta-
wowego. 21)

Protektorowa ochrona watéw matych statkbw zostate wpro-
wadzona przez Przedsiebiorstwo "ARKA" w Gdyni.2"™

Réwniez statki towcze 500 TDW Przedsiebiorstwa Potowdw
"DAIMOR" w Gdyni,zg) wyposazone sg obecnie w ochrone protek-
torowg mego projektu.






Rys.9.

Rys«®

Rozwigzanie konstrukcyjne rozmieszczenia
matych anod ostonietych tworzywem sztucznym
na kadtubie drewnianego kutra:

1 -

2 -
5 -

dwie anody umieszczone symetrycznie po
obu stronach kadtuba,

Sruba,
uszczelnienie,

mosiezna podkiadka stuzgca do przylutowania
przewodu,

Sruba,
miejsce dolutowania przewodus
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u

Rys® 100
Uktad polaryzujacy wat Srubowy i Srube okretowa:

I - korpus, 2 - wkladka gorna, 3 - wkiadka dolna,

4 - uszczelka, 5 - szczotka, 6 - sprezynka, 7 - wkret
spec;aln{, 8 - podstawa, 9 - przewod, 10 - sSruba,

Il - podkiadka 1zolujgca, 12 - podkiadka sprezysta,
13 - tuleé)jka izolujgca, 14 - podkiadka i1zolujaca,

15 - Sruba.
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I°50 Rozdziat pradu 1 potencjatu<>

Projektowanie elektrochemicznej ochrony kadtubéw stat-
kow wymaga znajomosci rozdziatu pradu i potencjatu na poszy-
ciu kadtuba statkul

W badaniach opartem sie o rownanie rozniczkowe “telegra-

fistow" okreslajace rozdziat pradu lub potencjatu w elemen-
cie jednowymiarowym

4% - RA V=20 (4)
X

gdzie:

R - opo6r omowy

A - ubytek izolacji

V. - napiecie

X - odlegtosé

W rozwazaniach matematycznych przyjatem Sciane kadituba
statku, jako dwuwymiarowg 1 zatozylem, ze potencjat 1 prad
sg funkcjg dwdch Zmiennychl

Jest to zatozenie umowne, ale w takim ujeciu zagadnie-
nie mozna rozwigza¢ w biegunowym ukitadzie wspotrzednychs,
Zaktadajgc, ze potencjat S jest funkcjg tylko zmiennej
gdzie T SR yT otrzymuje sie odpowiednik réwnania roz-
niczkowego (4) w postaci:

(5)

Rozwigzanie rownania (5) ma posta¢ analogiczng, jak w przy-
padku rownania (4)

IItQZIXlO ,,OCr
€o ( e (6)

m
i

-°c\V/X2+y?2
€= 10 ° e (63)

W przypadku, gdy na powierzchni kadtuba dzieta kilka anod,
potencjat w dowolnym punkcie poszycia kedtuba mozna wyzna-
czyC przez podsumowanie rozwigzan dziatania poszczegodlnych
anodo
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Prewo superpozycji wynika z liniowosci réwnania rézniczko-
wego.

Jezeli na poszyciu statku dziata "n" anod o potencjatach
"EOI" 1 wspotczynnikach rozdziatu "oi1" umieszczonych na po-
szyciu w punktach o wspoétrzednych (x* y1) potencjat w dowol-
nym punkcie (X,y) wyznaczy¢ mozna z rownac.

(X-x1)2 + (y-yi)2
(7)

np. die n = 3

+ (y-yi)2 + (8)

W badaniach doswiadczalnych wyznaczalem statg rozdziatu by

poréowna¢ obliczenia wykonane w oparciu o réwnanie (3) oraz
wyniki pomiarowe.

Badania prowadzitem na stalowej jednostce o diugosci 21 met-
row.

Doswiadczalnie stwierdzitem, ze pole anody protektora nie
wplywa w sposob istotny na prostoliniowag zaleznos¢ Ig£ od
odlegtosci X, 1 na tej podstawie obliczatem a.

Na wykresie (rys.11) pokazatem zalezno$¢ € = f(x) dla anody
magnezowej umieszczonej na kadtubie.

Tablica 3.
X 0,2 0,5 0,75 1,0 15
ey V 1,4 1,26 1,11 0,99 038

lg €x 0,1461 0,1004 0,0453 -0,0044 -0,0969






JNOM Mg |

>x  ST4L M4LUW4HA
AEMEEZJITUAJ WODV Agif sNZEI S ©

0,5

0,25 .5

£i/s. H.

Bys. 11.

Bozklad potencjatu na malowanej
stalowej powierzchni

Logarytmiczna posta¢ przeksztatconego réwnania (6)
1ISEx = 1g £0 > 2 *03 * X
przedstawiona na wykresie (rys.12) wyraza linie prosta 1 po-
zwala analitycznie wyznaczy¢ Ig €a 1 X,
Wyniki obliczen przedstawiono w tablicy 3.

Na podstawie wykresu (rys.12) mozna wyznaczy¢ ¢ I
<*0:
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cf 2x>? (1g o - Lse?
X

Ig ? = YY%j= 0188

pc
2505 0,188
OC= 2,505 . 0,188 = 0455 1

Ig £0 przedstawia odcinek odciety prosta na osi rzednych.

[9=¢i

(o7
Coatl,525V
<» 0,435%;
7Z\NZZ47VU MMyMOZStfZJ]
70

Qr \]< 4s Xm

By]. 42.

Rys. 12.
Graficzne obliczenie statej rozdziatu
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Dla wyznaczonego doswiadczalnie < = 0,453 1 (w po-

czatkowym okresie ochrony protektorowej) w oparciu o réwna-
nie (6) obliczytem ukiad ochrony protektorowej stalowego
statku wyposazonego w anody magnezowe. W punkcie kadtuba
przy powierzchni wody potencjat zmierzony wynosit - 0,67 V
wzgledem elektrody Ag/AgCl.

Rozdziat potencjatu kadtuba wyznaczylem w oparciu o réwna-
nie (7). Wspoétrzedne wyznaczytem wzgledem dwoch anod magne-
zowych o € =15V (00) i (6,0), dla x=2 'y = 2 row-
nanie (7) przyjmuje postso:

2v P + 15 . e"™X™20 = 0,66 V

Duza zgodnos¢ wynikéw (0,66 V obliczone 1 0,67 V zmierzone)
potwierdza stusznos$C przyjetej koncepciji.

W tym miejscu nalezy zaznaczyC, ze z obliczen wynika
niekorzystna 9- dla ochrony protektorowej (okres poczatko-
wego dzielenia).

Dla kutréw stalowych winno ono by¢ w granicach 0,1, by
potencjat Sciery kadtuba w odlegtosci 6 m od anody wynosit
0,8 V wzgledem elektrody Ag/AgCl.

Dodam, ze pomiary doswiadczalne wykonane po 5-ch mie-
sigcach dziatania ochrony protektorowej wykazaty potencjat
- 780 mV wzgledem elektrody Ag/AgCl (dolny zakres ochrony).

Energia aktywacji proceséw elektrochemicznych przebiegaja-
cych na kadtubie statku.

Zaleznos$¢ gestosci pradu od temperatury przy statym
potencjale polaryzacji w przypadku polaryzacji stezeniowej
I chemicznej mozna wyrazi¢ réwnaniem:

Igi = A - 2,503 RT (10)
gdzie:
I - gestos¢ pradu R - stata gazowa
A - stala T - temperatura

energia aktywacji
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W licznych pracach Gorbaczowa, stwierdzono przydat-
nos¢ tego rownania do wyznaczenia energii aktywacji oraz
okres$lania typu polaryzaciji.

Wiadomo, ze w przypadku stezeniowej polaryzacji war-
tos¢ Q wynosi od 2000 do 6000 kal, w przypadku za$ chemicz-
nej polaryzacji wynosi ona od 10 000 do 50 000 kal. Wartosc¢
Q, ktéra pozwala wnioskowa¢ o typie polaryzacji, wyznacza
sie graficznie z funkcji:

Igi = ( =) (11)

Rys. 15.

Zaleznos¢ natezenia pradu ochrony
od temperatury wody morskiej.

Trudy 1 SOwieszczanija po elektrochimii, Moskwa 1955.
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Stwierdzitem, ze dla ptynacego statku natezenie pradu
ochrony w zaleznosci od temperatury wody morskiej mozna wy-
razi¢ wykresem podanym na rys.15. Zaleznos¢ miedzy logaryt-
mem gestosci pradu polaryzujagcego kadiub statku, a tempera-
tura, wyrazong jako |- , zostata przedstawiona na rys. 14.

W oparciu o rownanie (10 prébowano wyznaczy¢ warto$c
2:,'505%"R- = " tg°c = tg 3
Q=2505 .R . tgB =4575 tgp

tg B = —6-%Q2~ JI.ftiy>—= = 865
(5645 - 54) . 10"

Q = 4575 . 865 = 5955 kal

Wyniki obliczern przedstawiono w tablicy 4.

Tablica 4.
TOK 278 285 291 295
IX - 545 . 10"7 645 . 10"6 7,15 . 10"7 7,85 . 10°7
7 . 107 cha
1g 27 - 6,2656 _ 61905 - 61457 - 61051
7 101
% . 105 5,60 551 5,44 542

Wartos¢ energii aktywacji przy stezeniowej polaryzacji
w roztworach wynosi dla wody, w zakresie temperatur od 0 do
50°, odpowiednio 5060 1 5420 kal. Uzyskane wyniki moga suge-
rowaé, ze na ptyngcym statku ochranianym katodowo przebiega
proces polaryzacji stezeniowej (zmiana warunkéw dos$wiadczal-
nych) .

Warto w zakonczeniu zaznaczy¢, ze dla tak duzych po-
wierzchni nie opublikowano dotychczas wynikéw badan rozdzia-
tu potencjatu 1 nie wyznaczono rodzaju polaryzacji, przebie-
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gajacej na kadtubie ptyngcego statku*

Hys. 44

Rys. 14»

Graficzne wyznaczenie energii aktywacji
Igi =fF ( x )o
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1. KATODOWA OCHRONA STATKOW.

11.1.

11.2.

Uwagi wstepne.

Katodowa ochrona kadtubow okretowych posiada powazne
znaczenie gospodarcze, stad w ostatnim dziesiecioleciu ob-
serwujemy szybki rozwdj badan na tym odcinku.

Praktyczne doswiadczenia wykazaty, ze katodowo spolary-
zowany kadtub (przy pomocy zewnetrznego zrédia pradu lub
protektoréw) do ochronnego potencjatu -0,80 V—0,85 V, mie-
rzonego wzgledem elektrody srebro/chlorek srebra, przestaje
korodowa¢, a w wielu przypadkach takze i obrastac.

Wyeliminowanie korozji podwodnej czesci kadtuba prze-
dituza przynajmniej o 100 % okres eksploatacji statku bez po-
trzeby dokowania, zmniejsza iloS¢ remontéw kadtubéw i ogra-
nicza czas pobytu statku w doku.

Statek poddany ochronie katodowej ma Sciany gtadkie,
przez co zmniejsza sie opor hydrauliczny, w przeciwienstwie
do szorstkich Scian skorodowanych.

Szereg czynnikéw, jak konstrukcja kadiuba, szybko$c
statku, temperatura 1 skiad wody morskiej, rodzsje powitoki
malarskiej, falowanie, zmiany zanurzenia kadiuba, ksztait
I charakter anod 1 inne, komplikuja do dzisiaj projektowa-
nie katodowej ochrony 1 wymagajg prowadzenia systematycz-
nych badan.

Badania doswiadczalne.

Badania nad katodowa ochrong statkOw prowadzitem w tym
celu, by po opanowaniu naukowej tematyki wprowadzi¢ te me-
tode do naszego okretownictwa.

prowadzitem takze studia nad mozliwo$cig wyposazenia w kato-
dowg ochrone wytypowanego statku o 1000 TDW.

Statek posiadat nastepujgce dene techniczne:

- dtugosé catkowita 65,90 m
- szerokosé 9,90 m
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- zanurzenie konstr. 570 m
- NosSnosc 950 TDW
- szybkos¢ eksploatacyjne 11w
- prad staty 220 V
- powierzchnia do ochrony przy

statku bez tadunku wynosi okoto 520 m;
- przy petnym zatadowaniu okoto 775 m"

Badanie potencjatu kadtuba statku 1000 TDW "Skierka"
przeprowadzone dnia 27 maja 1960 r. w basenie Stoczni w Gdy-
ni wykazaty, ze przy temperaturze wody morskiej 12,50C kad-
tub statku na postoju posiada potencjat - 570 mV wzgledem
elektrody odniesienia Ag/AgCl i - 615 mV wzgledem elektrody
odniesienia CuZnas. CuSO”. Pomiary wykazaty, ze statek posia-
da typowag wartos¢ potencjatu charakteryzujgca ten typ stat-
kow.

Dnia 14 lipca 1960 r. dokonano serii pomiaréw podczas
préob statku "Skierka" w morzu. Kaditub ptyngcego statku przy
szybkosciach do 8 weztéw posiadat wartosci potencjatu podane

w tablicy 5.
Tablica %

Szybkos$¢ statku Potencjat elektroda Potencjat elektroda

w mV Ag/AgCl w mV Cu/CuSOon
1 - 655 - 685
5 - 656 - 688
5 - 655 - 685
8 - 655 — 686

Temperatura wody morskiej 15°C, pH - 7,2.
Nie stwierdzono wplywu szybkosci statku na jego potencjat.
Metodyka.> pomiaru potencjatu oraz dyskuls;'? uzyskanych rezul-
tatow sg okainkowane w mojej ksigzce.

Badania nad katodowa polaryzacjg kadiuba statku 1000 TDV/
przeprowadzono zaréwno na postoju w bBsenie portowym, jak i
podczas drogi w mef u.
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Proby posto,iowe.

Statek "Skierka" spolaryzowano do potencjatu - 850mV
wzgledem Ag/AgCl pradem 7 A pobierajac go z prostownika se-
lenowego. Temperatura wody morskiej 12,5°C. Czas polaryzowa-
nia 50 minut. Anody przymocowano do kadiuba na wysokosci
Srédokrecia. Statek pusty. Po okresie polaryzacji prad ochro-
ny spada 1 jak wiadomo z moich poprzednich badan osiggnie
wartosci okoto 55 % wielkosSci poczqtkowej.l7)

Doktadne wyniki pomiarowe odpowiadajgce utozeniu elek-
trod odniesienia w punktach oznaczonych na rys. 7 podane sg
w tablicy 6.

Tablica 6,

Potencjat w - mV. Elektroda Ag/AgCl. Czas 50 minut. J = 7A.
Temperatura 12,50C, pH - 7,2.

Dzi6b L1 L2 L~ L4 L5 Rufa P5 P4 P5 P2 Pl

850 850 845 870 880 860 840 845 840 870 860 850

Anody znajdowaty sie w odlegtosci 1 m od Sciary kadtu-
ba statku.

Zblizenie anod do Sciany statku powodowato gwattowny
wzrost katodowego potencjatu Sciany statku w sasiedztwie
anody, co stwarzato niebezpieczenstwo zniszczenia powtoki
malarskiej (odpadanie zaczyna sie, gdy potencjat Sciany kad-
tuba przekroczy - 1,0 V wzgledem elektrody Ag/AgCl).

Proby morskie.

Badania przeprowadzono przy szybkosciach do 8 weziow.
Anody umieszczono na Srodokreciu statku i zasilano Zrodiem
pradu statego przy napieciu 24 V. Po 6-ciu godzinach badan
katodowe] polaryzacji rozkiad potencjatu na kadtubie stat-
ku przedstawiono w tabeli 7.
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Tablica 7«
Potencjat w - mV. Elektroda Ag/AgCl. Czas 6 godzin. J = 6,5 A
Szybkos¢ statku 3 W. Temperatura wody morskiej 130C- pH - 7,2.

Miejsce pomiarowe - wysokos¢ Helu.

Dzi6b L1 L2 L3 L4 L5 Rufa P5 P4 P3 P2 Pl

850 870 900 990 930 910 850 900 935 995 940 890

Kazda z anod pobierata prad 3,25 A.

Z uwagi na stabag jakos¢ powtok malarskich ustalitem, ze
Statek winien by¢ utrzymywany w dolnej granicy ochrony katodo-
wej i dlatego postanowitem przesuna¢ jego potencjat do -800 mV
wzgledem Ag/AgCl, czyli 0 okoto 230 mV. Takie przesuniecie po-
tencjatu kadtuba statku wymaga zapewnienia dobrego rozdziatu
pradu na ochranianej powierzchni.

Rozdziat potencjatu.

Podobnie jak dla matych jednostek ptywajacych, wyznaczy-
tem statg rozdziatu dla statku 1000 TDV/.

Nalezy zaznaczy¢, ze zgodnie z rownaniem (6) potencjat
maleje geometrycznie przy odlegtosci x od Zroédia pradu.
Zwiekszenie natezenia pradu nie zwieksza odpowiednio rozdziatu
pradu na ochranianej powierzchni, i1 tym samym nie zapewnia
zwiekszonej ochrony kadtuba.

Na wykresie (rys.15) pokazatem zaleznos¢ c = f(x) dla
statku ',Skierka". Przebieg krzywej na wykresie (rys.15) wska-
zuje, ze cC odpowiada tylko jej liniowemu odcinkowi przy od-
legtosciach okoto 5 m od anody, dostarczajgcej pradu.

Wyrazne odchylenie krzywej w poblizu anody Swiadczy 0
silnym jej wplywie na rozdziat pradu.

Rozdziat ten jest nieliniowy i1 z punktu widzenia katodo-
wej ochrony niekorzystny- Glowne wytadowanie pradowe przebiega
w poblizu anody, co wywotuje miejscowy wzrost katodowego po-
tencjatu powyzej zaktadanych wartosci ( - 0,8 V) i niepotrzeb-
ne straty pradu.
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Rys. /5.

Ays. 150

Krzywa rozkiadu potencjatu
sta)t/\ll<vu 1000 TDW.p )
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Na podstawie logarytmicznej postaci réwnania (9) obli-
czytem stalg rozdziatu dla statku 1000 TDW, polaryzowanego
uktadem dwoch anod.

Z wykresu (rys.15) wynika, ze:
tg B = ¥sTR = 0,0055

2,505 . 0,0055 = 0,0076 x

W odlegtosci 25 m od anody potencjat kadtuba stat-
ku winien zgodnie z réwnaniem (6) wynosic:
1,1 . 70’0076 , 25 = 1,1 . e“0’19 = 091 V

Doswiadczalnie stwierdzitem, ze potencjat w odlegtosci
25 m od anody zaréwno w strone rufy, jak 1 dziobu wynosi 0,90V.

Duza zgodnos$¢ wynikow upowaznia do stwierdzenia przydat-
nosci wyprowadzonego réwnania (6) w obliczeniach katodowej
ochrony statkow.

Nalezy zaznaczy¢, ze w Swiatowej literaturze poswieconej
zagadnieniu rozdziatu pradu na powierzchni kadtubéw statkéw

. nie spotkatem tego rodzaju obliczen statej rozdziatu I

dyskusji uzyskiwanych pomiarow, oraz ‘wykorzystania rézniczko-
wego rownania (5) dla powierzchni dwuwymiarowych.

Katodowa ochrona statku 1000 TDW.

Urzadzenie do katodowej ochrony statku skiada sie z 4-ch
zestawOw anodowych umieszczonych na zewnetrznej podwodnej czes-
ci kadtuba, Anody zasilane sg pragdem statym niskonapieciowym,
doprowadzonym z generatora umieszczonego w maszynowni. Do-
prowadzenie pradu do zestawow anodowych wykonene jest za po-
Srednictwem instalacji elektrycznej wewnatrz kadiuba. Kable
doprowadzajace prad do poszczegdlnych anod przechodza poprzez
uszczelnienie dlawicowe i otwory w poszyciu kadtuba.

Uproszczony schemat instalacji podany jest na rys.16.

‘7T oparciu 0 wyniki uzyskane przy wyznaczaniu statej roz-
dziatu zaprojektowatem ekrany anod wykonane z laminatu po-
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Rys.16.

Ogoélny schemet instalacji elektrycznej
katodowej ochrony statku 1000 TDW.
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liestrowo-Szklfinego, dajace sie tatwo dopasowa¢ do obrzezy
ptyt 1 ksztattu poszycia wokot zestawow anodowych. Pierwszg
warstwe zywicy wytypowano jako "Polimal-140", nastepng war-
stwe zbrojong matg szklang z zywicy "Polimal-109".

Rys.16.

Ogodlny schemat instalacji elektrycznej
katodowej ochrony statku 1000 TDW.
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Wielkos¢ ekranéw oraz wykonanie obrzezy uwidoczniono nha
rys.17, przedstawiajacym ogoélny schemat katodowej ochrony
statku 1000 TDW.

Rys.17.

Ogdlna instalacja katodowej ochrony statku
1000 TDW - rozmieszczenie anod i elektrod

odniesienia.
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Elektrody odniesienia srebro/chlorek srebra - rys.18
zostaty symetrycznie umieszczone miedzy anodami ze stopu
otow-srebro, w odlegtosci 17,550 m od wregu "O".

Zaprojektowany uktad anod gwarantuje utrzymanie podczas
zeglugi potencjatu - 800 mV mierzonego wzgledem elektrod
Ag/AgCl na catej podwodnej czesci kadtuba.

Rys.18.
Elektroda odniesienia srebro/chlorek srebra

1 - podktadka, 2 - ptyta izolacyjna, 3 - drut
srebro/chlorek srebra, 4 - ostona.
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Anody.

Jeko material anod wytypowatem stop podeutektyczny
Pb - 2% Ag. Stop ten badatem w roztworach wody morskiej
oraz % NaCl przy gestosciach pradu od 10 do 500 DAL

cnr

Stop ten, bez uprzedniej specjalnej obrébki nie moze
by¢ uzyty przy nizszych poczatkowych gestoSciach pradu, Jak
ngw , bowiem wtedy ulega anodowemu rozpuszczeniu. Pomiary
pojemnosci 1 opornosci tego stopu dokonane metodg mostku
pradu zmiennego przy 800 Hz wykazuja, ze przy gestosci pradu
wynoszgcej 25 mA/cm  pojemno$¢ osigga max. 1 nastepnie spa-
da, gdy opornos¢ utrzymuje sie na tym samym poziomie (rys.19).

Ays.49.

PojemnosSc i oporno$c elektrod Pb-2% Ag w 5%
NaCl w zaleznosci od anodowej gestoscl pradu.
Czestotliwos¢ 800 Hz.
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Wiedomo, ze tlenki otowiu, powstajgce w procesie ano-
dowego utleniania stopow Pb - Ag sa doskonatymi przewodnika-
mi pradu oraz pod warstwg tlenkOw nie powstajg zwia)zki nie-
przewodzace, ktéreby mogly hamowal przeptyw prqdu.x

Zaobserwowano takze, ze po wytworzeniu warstewki tlen-
kow na powierzchni elektrody Pb-Ag, zmniejszenie anodowej
gestosci pradu ponizej 25 ai® powoduje anodowego roz-
puszczania stopu. cm

W poczatkowych okresach pracy (do 48 godzin) stop Pb-Ag
nawet przy gestosciach pradu powyzej 25 M a16g0 enodo-
wemu rozpuszczeniu. Po tym okresie powierzchnia pokrywa sie
brunatnym osadem, ktéry doskonale przewodzi prad elektryce--

ny.

Anoda wykonana ze stopu Pb-Ag przedstawiona jest na
rys.20 tacznie z diawicg dla przewodow pradowych i pudiem
podiaczeniowym umieszczonym na wewnetrznej Scianie kadtuba.

Anoda w obudowie z laminatu poliestrowo-szklanego skita-
da sie z osSmiu elementow potgczonych ze sobg podwdjnie linka
miedziang spetniajaca role przewodu doprowadzajgcego prad
elektryczny z generatora.

Linka miedziana catego zestawu anodowego, poprzez po-
szczegollne elementy tgczy sie z instalacjg elektryczng wew-
natrz kadtuba statku, przechodzgc przez otwory w poszyciu 1
uszczelnienie diawnicowe.

Uktad elektryczny.

Zrédtem pradu jest przetwornica dwumaszynowa 24 A, 24 V,
0,8 kW, 1450 obr/min. - W celu zapewnienie dostatecznie sztyw-
nej charakterystyki pradnica posiada wzbudzenie obce na na-
piecie 220 V. Regulacja napiecia pradnicy odbywa sie recznym
regulatorem napiecia, wmontowanym w tablice rozdzielcza.-

X)K.N.Barnard, G.L.Chriestie, D.G.Gege, Corrosion 15. (11).
41.(1959).
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Moaa ofw - sreDI0O, Stosowena prz
katodowej ochronie statku 1000 TDV/.

1 - korpus dfawnicy, 2 - anoda osto-
nieta zywica.

ys.20.
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Silnik napedowy pradnicy jest silnikiem pradu statego
24 A, 220 V, przy 1,1 kW, 1450 obr/min., zasilanym z sieci
okretowej poprzez rozrusznik samoczynny sterowany przyciskami.
Tablica rozdzielcza uktadu polaryzacji kadtuba jest konstruk-
cji stalowej, w wykonaniu kroploszczelnym, przewidziana do
zewieszenia na Scianie.

Podwieszenie bieguna ujemnego do kadtuba wykonano za za-
bezpieczeniem oraz za wytacznikiem, by w razie zwarcia odia-
czony zostat caty uktad, a tym samym nie wystgpita symetria
w polaryzacji kadtuba.

Biegun dodatni potaczony jest poprzez regulator oporowy
z czterema anodami Tozmieszczonjmni na kadtubie statku.
Regulacje pradu ptynacego przez anody wykonano sposobem sko-
kowym 1 ciggtym.
Regulacja skokowa wykonane jest oporami drutowymi na rolkach
izolacyjnych, zalaczanych przelacznikiem 1 wytgcznikiem.
Regulacja ciggta odbywa sie specjalnym oporem suwakowym.
Pomiar potencjatu pomiedzy elektrodg odniesienia srebro/chlo-
rek srebra a Sciang kadiuba statku zaprojektowano przy pomocy
potencjometru wskazujgco-relestracyjnego, pracujgcego z do-
ktadnoscig + 5 mV.

Kadtub statku bedzie pokryty normalnymi powlokami malar-
skimi, stosowanymi obecnie w naszym okretownictwie. Uzyskane
doswiadczalnie wyniki z 18-tu miesiecy obserwacji stalowych
kutrow GDY-226 i Hel-104, chronionych przy pomocy magnezowych
protektorow, wykazujg, ze przy dolnych wartosciach potencja-
tu katodowej ochrony powitoki malarskie obecnie stosowane w
okretownictwie wytrzymuja roczny okres eksploatacji na wodach
Battyku.

Opracowane przeze mnie dokumentacja zostata przyjeta do
realizacji przez Stocznie imKomuny Paryskiej w Gdyni i1 zgod-
nie z planem pracy Stoczni w 1962 roku jednostka 1000 TDW wy-
posazona w katodowg ochrone, zostanie budowana seryjnie przez
nasze stocznie.
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W dostepnym ogoélno$wiatowym pismiennictwie dane tech-
niczne katodowej ochrony statkdw i okretébw nie sg szczego-
towo publikowane, z uwagi na strategiczne znaczenie tej me-
tody w obronnosci krajow.
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111. WPtYW PRADU ANODOWEGO NA ANODOWA KOROZIE PLATYNY
I PLATYNOWANEGO TYTANU.

I, Wprowadzenie.

Anody platynowe oraz platynowany tytan sg szeroko sto-
sowane V/ elektrochemii przemystowej 1 ochronie katodowej.

Obserwowane zjawiska korozji anod platynowych w réz-
nych przemystowych instalacjach m.in. 1 ochrony katodowej,
byly tak rozbiezne, ze nie mozna bylo wyttumaczy¢ istotnych
przyczyn kobozji tego doskonatego - skadingd - materiatu
anodowego.

Prof.dr T.P.Hoar z Cambridge zaproponowat mi, bym pod-
czas rocznego stazu naukowego w Department of Metallurgy
wyjasnit przyczyny i mechanizm tego zjawiska.

Badania moje nad platyna przy duzych gestosciach pradu ce-
chowata zupeinia oryginalnos¢, gdyz tematyka wplywu pradu
zmiennego na korozje, lub anodowg korozje metali, jest mato
rozpracowana.

Z polskich pracownikow nauki jedynie Smialowski xx" badat-
korozyjny wptyw pradu zmiennego o réznej czestotliwosci na-
tozonego na prad staty, wytworzony w ogniwach Pt-Fe i Fe-Zn
w roztworach n-KCI.

Badania Smialowskiego wykazaty, ze:
1. Przy 50 Hz nie obserwuje sie wptywu pradu zmiennego o
(0]
gestosci 0,15 mA/mm .

2. Prad staty w badanych ogniwach rosnie jako liniowa funk-
cja pradu zmiennego.

5. Prad zmienny uaktywnia szczegOlnie dziatalnos¢ katody.

4. Dodanie matych ilosci HjO2 do roztworu w poblizu katody
wywotuje wzrost pradu statego, lecz zmniejsza dziatanie
pradu zmiennego.

x) 1. G.Bombara, D.Gherardi, La Metallurgie Italiana 51 (10,

462 (1959).
'~ 2. J.Llopis, A.Sancho, J.Electrochem.Soc. ,108(8) ,720(1961).
xX) M.Smialowski - Korrosion u.Metallschutz, 10, 166-8(1954).
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5. Wplyw pradu o wysokich czestotliwosSciach rzedu 106 Hz

jest znacznie mniejszy niz przy czestotliwosciach rzedu
50 Hz 1 uwidacznia sig przy gestosciach pradu zmiennego
wiekszych niz 5 mA/mm

Smialowski wnioskowat, ze wptyw pradu zmiennego wywotuje
zjawisko depolaryzacji, spowodowane utatwionym doptywem
tlenu do katody w wyniku wibracji, wywotanych drganiami
elektrycznymi oraz mechanicznym mieszaniem roztworug,

111.2. Obecnos¢ pradu zmiennego w uktadzie ochrony katodowe,j.

W instalacjach ochrony katodowej stosuje sie prad sta-
ty 1 dlatego dotychczas nie zwracano uwagi na ewentualne
skutki Skiladniks pradu zmiennego, wystepujacego przy pro-
stowaniu.

W praktyce stosowane sg cztery podstawowe uktady
prostownicze:
Tablica 8.

Podstawowe uktady prostownicze

Jednofazowy, poétokresowy
Jednofazowyjpelnookresowy, mostkowy
Trojfazowy, potokresowy
Trojfazowy, petnookresowy, mostkowy

pOoN PR

Prad wyprostowany skiada sie ze skiadowej statej i pradow
sinusoidalnie zmiennych, ktorych amplitudy i1 czestotliwos-
ci zaleza od ukifadu prostowniczego.
Przebieg takiego pradu przedstawiony wykresem na rys.21
opisuje sie rownaniem:
i(t) =la+ 11 sinwt (12)
gdzie: m
- skiadowa stata pradu
- amplituda sktadowej zmiennej

przy czym t - czas
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Uys.24.

Rys. 21.
Prad zmienny natozony na prad staty.

Przejde z kolei do omolwienia zawartosci harmonicznych
w fali napiecia wyprostowanego.

Przebiegi napiecia, a wiec 1 pradu (zmiana skali) sa
pulsujgce. Poniewaz pulsowanie jest periodyczne, przebiegi
mozna aproksymowac trygonometrycznym szeregiem Fouriera.
Szereg funkcyjny Fouriera ma posta¢ nastepujgca:

f(u t) = aa cos (Nnut) + ba sin (nLJt) (15)
n=0
we wzorze tym:
L = 2J) f - puisseja, czyli czestotliwo$¢ katowa napiecia
siecil,
L) t =0f






n - liczba catkowita, dodatnia
T = j okres funkcji

Wspobiczynniki szeregu oblicza sie wg ponizszych wzorow:

- dla n=0. Jest to wartos¢ sSrednia
funkcji w okresie.

an- JT J f(cE )cos(noC)d<X - dla n=I,2,5... harmoniczne
kosinusoidalne.

VI
- T (oC )sin(noC)doC - dla n=I,2"..p. harmoniczne
bn JT -Jl/s( Jsin( ) sinusoidalne.

Na podstawie tych wzoréw obliczono wspoéiczynniki sze-
regu dla podanych w tablicy 8. ukladow prostowniczych.

1. Uktad jednofazowy, poétokresowy

u=Um (0,518+0,55iNnWt-0,212.cos2wt-0,0425c0s4wt=0,01823
cos6 U t=..0)
- mata skfadowa stata, duze zawartoS¢ harmonieznych, w tym
harmoniczna o czestotliwosci sieci - 50 Hz, dalej druga,
czwarta, szoOsta itd.

2. Uktad jednofazowy, petnookresow.y, mostkowy
u=Un (0,636-0,425c0s2wt-0,085c0s4wt-0,0365cos6wt-...)

wzrost skiladowej statej, tylko parzyste harmoniczne.
3. Ukiad trojfazowy, potokresowy
u=Un (0,827-0,207cos3wt-0,0471cos6wt-0,0207cos9w t-...)

- tylko harmoniczne nieparzyste bedace wielokrotnoscia 3 er-
plitudy harmonicznych, niewielkie.
4. Uktad trojfazowy, petnookresowy. mostkowy
u = Umn (0,955-0,0534c0s6wt-0,0136cosl2wt-0,00573coslI8wt-
)

tylko harmoniczne bedace wielokrotnoscig 6, bardzo mate
amplitudy,
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gdzie:
ull - amplituda harmonicznej podstawowe] siecio
- napiecie po prostowaniu.

Okres dziatania polaryzujgcego harmonicznej wynosi
pot okresu jej czestotliwosci, a wiec dla harmonicznych o
wyzszych czestotliwosciach jest on odpowiednio krotszy®
Tym samym z punktu widzenia korozji, harmoniczne o wyzszych
czestotliwosciach winny by¢ mniej szkodliwe®

Badania dos$wiadczalnea

W oparciu o analize przyczyn wystepowania pradu zmien-
nego w instalacjach ochrony katodowej postanowitem modelo-
wa¢ uklady prostowania jedng aparaturag, ktéraby umozliwia-
ta nakladanie pradu zmiennego o réznych wartosciach sktado-
wej zmiennej, z jednakowg czestotliwoscig®

Nalezy mocno podkresli¢, ze wyniki doswiadczalne uzys-
kane tg droga nie odpowiadaja bezposrednio ukladom prostow-
niczym podanym w tablicy 8., ale upowazniajg do powziecia
whnioskow i przewidywania.

Schemat aparatury.

Schemat zaprojektowanej aparatury przedstawia rys®?22®
Prad zmienny mozna nakiada¢ o trzech rdéznych wartosciach
sktadowej zmiennej w stosunku do pradu statego® W kazdej
czesci obwodu stosowatem cztery naczynka do badan korozyj-
nych. W pierwszej gatezi obwodu, zablokowanej 1000 uF, nie
mozna byto wykry¢ pradu zmiennego stosowanymi metodami po-
miarowymi .

Anody platynowe.

Drut platynowy (Thermopure platinum) na anody byt do-
starczony przez angielska firme Johnson Matthey Ltd® Platy-
nowany tytan dostarczyta réwniez w/w firma, a ponadto fitma
Imperial Chemical Industry Metals Division-Birmingham,przy
czym powitoke platynowa naniesiono z wodnego roztworu H2/Mt-
(NO2)SO4. Do badan poréwnawczych sam platynowatem tytan w
roztworze H2Pt Clg.
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Schemat uktadu pomiarowego - badanie
anodowej korozji platyny, gdy na prad
staty natozony Jest prad zmienny.

1-16 naczynka pomiarowe

Elektrolit.

Do badan w statycznym elektrolicie stosowano 3 1 10=
procentowe roztwory chemicznie czystego chlorku sodowegos<,
Badania powtarzano w ptyngcym elektrolicie stosujgc chlorek
sodu zawierajacy nie wiecej niz 1 % MgCO5.

Naczynko korozyjne posiadato objetos¢ 500 ml - Jego schemat
pokazano na rys.23<
Temperatura badan 200C + 10C0






- 48

RI/s.23.

Rys. 25.

Naczynko pomiarowe:
1-elektroda platynowa, 2 - kapilara szklana
5 - zlewka o po0j.500 ml, 4 - pokrywa polietylenowa,
5 - zaciski elektrody, 6-przewodnik.
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5.4. Polaryzacja anodowa.

Stosowano prad staty do 1200 mA/cmZ. Prad zmienny na-
ktadano do 50 % podstawowej wartosci pradu statego. Pomiarow
pradu zmiennego dokonywano przyrzadem Avo Meter MK VIII oraz
oscylografem Solartroni

W moich badaniach zawsze oznaczatem procent skiadowej
zmiennej przy pomocy oscylografu jako:

Sktadowg statg pradu lg mozna pomierzyC przy pomocy am-
peromierza typu magnetoelektrycznego (ze statym magnesem i
ruchomg cewka) nie reagujgcego na skiadowg zmienngp

Sktadowg zmienng 116 mozna pomierzyC przy pomocy ampe-
romierza pradu zmiennego poprzez transformator pradowy nie
przepuszczajacy skiadowej statej. (Przyrzady tego typu sa ra-
czej rzadkie). Skladowag zmienng mozna tez okresli¢ mierzac
spadek napiecia zmiennego na znanej opornosci wigczonej do
obwodu z pradem przy pomocy woltomierze pradu zmiennego lub
oscylografu.

Jezeli wartos¢ skiadowej zmiennej jest wspotmierna z
wartoscig skladowej statej wowczas warto$¢ 116 mozna obli-

czy¢ ze wzoru:
A

sk “ wprt°™ skuteczna pradu i(t) zmierzona przy pomocy
amperomierza typu elektromagnetycznego lub elektrodynamiczne-

go. Przyrzady tego typu mierzg warto$¢ skuteczna pradu wypad-
kowego niezaleznie od ksztattu skiadowej zmiennej.

Podane metoda pomiaru skitadowej zmiennej daje mstg do-
ktadnosc¢ jezeli licij. la.

5.5. Pomiary korozji.

Korozje oznaczano wagowo, uzywajac mikrowagi f-my EOMett-
ler o doktadnosci 1yug. Rownomierno$¢ korodowania platyny ob-
serwowano przy pomocy szlifobw metalograficznych.






3.60

3.7®

3«80

I1lo4o

4.10

- B0 -

Pomiary potencjatu®

Pomiarow pontenejatu korodujacych elektrod dokonywano
przy pomocy pH-metru firmy Itye Universal Meter, stosujgc
elektrode odniesienia SrebroXchlorek srebra®

Do pomiarow pH stosowano elektrode szklang<>

Pomiary impedancji.

Stosowano mostek pradu zmiennego zbudowany przez Colex)

Opornos¢ 1 pojemno$¢ w obwodzie pomiarowym modelowane
byty w potaczeniu Szeregowymo

Naczynko pomiarowe posiadato objetos¢ 250 ml Elektroda
pomocniczg byt duzy ekran pl%tynowy pokryty czernig platyno-
wg (powierzchnia okl 5000 cm ).

Pomiarow pojemnosci i opornosci z powodu wydzielania
sie duzych ilosci gazéw dokonywano natychmiast po wytgcze-
niu obwodu polaryzujacegoo

Kwas Podchlorawy.

Podczas badan oznaczano analitycznie kwas podchlorawy,
tworzacy sie w wyniku elektrolizy pradem statym)

Wyniki badan<>

Platynel

Wyniki badan pokazane sg w tablicach 9,10,11,12 i na
wykresie (rys.24)®

Mozna stwierdzi¢ w oparciu 0 tablice 9-12 i wykres (ryso
24), ze przy statej gestosci pragdu statego zwiekszenie ges-
tosci natozonego pradu zmiennego wywotuje wzrost anodowej ko-
rozji platyny®

%) MoCole, TOPOHoar, Proc.CITCE, 8, 158 (1956)
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Teblica 9

Wplyw natozonego pradu zmiennego Iz przy 50 Hz ne prad
stety Is w "-procentowym statycznym roztworze chlorku
SodowegOe Grubos$¢ drutu pletynowego 0,020 cala. Ubytek
masy w mg/em”. Czas 500 godz.

1s mA/cmg 65 150 260 520
% 1}
0 0.0451 0.0728 0.1521 0.1700
4.5 0.101 0.1584 - 0.4785
6.5 - 0.1654 0.051 2.0501
50 - 5412 - 4.9250

Czas 1400 godz.
15 0.426 1.655 14615  °4.551X)

X) Elektroda pokryta sie zo6itg powloka,

Tablica 10.

Wptyw natozonego pradu zmiennego Iz przy 50 Hz na prad
staty Is w S-Brocentowym statycznym roztworze chlorku
sodowego«, Grubos$¢ drutu platynowego 0,020 cala. Ubytek
masy w mgcm2y Czes 500 godz.

1s MmMA/ crmiso 500 600 1.200
s 17
55 0.1401 04251 51751  [-2251x)
X) Elektroda pokryta sie z06itg powtoka.
Tablica 11.

Wp+¥w natozonego pradu zmiennego 1z przy 50 Hz na prad
staty Is w 10-procentowym statycznym roztworze chlorku
sodowego. Grubo$¢ drutu platynowego 0,020 cala, Ubytek
masy w mg/cm2. Czas 500 godz.

1S mA/cm?2 75 150 500 600
« 17
0 0.C51 0.0645 0.149 0.169
4.5 0.0598 0.0721 0.1948 0.2284
10 0.0664 0.1184 0.2901 0.5481

14 0.0725 0.1498 0.4001 0.9964
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Tablica 120

Wplyw natozonego pradu zmienre go 1z na prad staty I
w 5-procentowym chlorku sodowym ptynacym z szybkosScig
1,25 1/godZo Czas 550 godzd

Is mA/cm?2 625
0 0.1710
4 0.5651
8 005812
14 0.9531

Mimo, ze wyniki badan przedstawione tablicami 9-12 nie
sa dokiadnie porownywalne, nalezy stwierdzi¢, ze w pltyngcym
elektrolicie Observzujemy mniejszga anodowg korozje platyny.

Tablica 15

Wzrost stezenia podchlorynu sodowego oznaczanego podczas
badan w statycznym 5-procentowym roztworze chlorku sodowe-
0. Gestos¢ pradu statego la - 520 mA/cm2 z natozonym pra-
em zmiennym 1z - 4,5 procent.

Czas w % podchlorynu sodowego
godz.
6 0.04
24 0.10
48 051
62 0.40
100 0.50
150 0.58
200 0.58
550 0.57

Podczas elektrolizy tworzy sie m.in. podchloryn sodowy.
W tablicy 15. podano jego stezenie, ktoére po 150 godz.osigga
staltg wartos¢. pH roztworu ulega zmianie z 5,2 na 86 1 po
uptywie 2 godz. utrzymuje sie na statym poziomie.
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Hys. 24.

Wptyw natozonego pradu zmiennego na
prad staty w statycznym 3-procentowym
roztworze chlorku sodowego. Czas 500 godz.






- 54 -

Podchloryn sodowy moze by¢ aktywnym depolaryzstorem
I agresywnym skiadnikiem srodowiska korozyjnego w warstwie
Przyelektrodowej.

Jego istnieniu i wplywowi dotychczasowe prace elektro-
chemiczne poswiecaty zbyt mato uwagi, badZz nie uwzgledniaty
go zupetnie.

Wplyw podchlorynu sodowego jest szczegOlnie wazny w
zagadnieniu elektrochemicznej ochrony przy badaniach labo-
ratoryjnych, prowadzonych w zamknietej objetosci cieczy,
w dtugich okresach czasu.

W badaniach organicznych powlok ochronnych stosowanych
w elektrochemicznej ochronie, zwigzek ten moze powodowaé nie-
zgodnos¢ wynikow laboratoryjnych z praktycznymi.

Tablic8 14. i wykres na rys.25. przedstawiajg wpltyw
zwiekszenia gestosci pradu zmiennego na korozje platyny.
Obserwuj(g sie duzy wzrost korozji przy gestosci pradu okoto
30 mA/cm .

Tablica 14.

Wplyw gestosci pradu zmiennego na korozje platyny w 10-pro-
centowym roztworze chlorku sodowego (pH-8,5) zawierajacym
05 % ﬁodchlorynu sodowego, wytworzonego w poprzednich ba-

daniach. Czas 150 godz.

I. mA/cm2 ubytek masy mg/cm2
3.0 0.098
6.0 0.123
8.0 0.140
10.6 0.180
14.0 0.198
15.8 0.281
27.2 0.693

304 0.900

42.4 3.7

60.8 6.5
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Rys. 25.

Wplyw pradu zmiennego ne korozje platyny
w 10-procentowym roztworze chlorku sodo-
wego zawierajagcym 0,5 procenta podchlory-
nu sodowego. Czas 150 godz.

Tablica 15. podaje wyniki pomiaréw pojemnosci 1 opor
nosci niepolaryzowanej platyny w potaczeniu szeregowym w
5 1 10-procentowym roztworze chlorku sodowego.
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Tablica 15.

Pomiary pojemnosci 1 opornosci w potaczeniu szeregowym
niepolaryzowanej platyny w postaci drutu o Srednicy
8,020 cala w 5 1 10-procentowym roztworze chlorku so-
owego.

Czestotliwosc¢ Opornos¢ Pojemnos¢
Hz ohm/cm2 uF/cm?2

5% NaCl pH 5.5

60 1200 51.6

600 245 25.0

2000 168 21.4
10% NaCl pH 5.5

60 750 52.0

600 90 26.5

2000 68 25.0

Z tablicy 15 wynika, ze przy niskich czestotliwos-
ciach notujemy wysoka opornos¢, ktéra wraz ze wzrostem
czestotliwosci gwattownie maleje, za$ pojemno$¢ mato sie
zmienia.

Wozrost stezenia roztworu chlorku sodu nieznacznie wptywa
na zwiekszenie pojemnosci, natomiast o prawie 40% zmniej-
sza opornosc.

Wykres na rys.26. przedstawia zmiany pojemnosci i
opornosci po wylaczeniu pradu polaryzujacego.

Przy niskiej czestotliwosci 60 Hz opornos¢ o0sigg©
1200 ohm/cm™ (krzywe 2). Zwiekszony czas polaryzowania
platyny pragdem statym z natozonym pradem zmiennym wywotu-
je wzrost pojemnosci elektrody platynowej (krzywa 5).
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Ays. 26.

Rys. 26.

Wyniki pomiaréw pojemnosci i opornosci korodujacych
elektrod platynowych w czasie badan. Czestotliwosc
pomiarow pojemnaosci 2000 okr/sek., opornosci 60 okee/sek
I 2000 okr/sek. Srodowisko: 5proc NaCl, pH-5,2, temp,
badan 20 + 10C.

1 -
2 -
5 -

pojemno$¢ elektrody platynowej bez polaryzacji
zewnetrznym zrodtem pradu,

opornosc¢ “elektrody przy 60 okr/sek. w warunkach
odpowiadajacych krzywej 1,

pojemnosc2elektrody polaryzowanej pr%dem statym

625 mA/cnr 1 natozonym 84 mAL[])2 pradu zmiennego,
przez 4 godz.,

opornosé elektrody w warunkach podanych dla krzywej 5,
oznaczona przK czestotliwosci 2000 okr/sek.,

pojemnos¢ elektrody po badaniach w warunkach podanych
dla krzywei 5, w czasie polaryzacji wynoszacym 24 godz.,
opornosc e ektrod w warunkach ﬁo anych dla krzywej 5
przy czestotllwosu 2000 okr/se






Wykres na rys. 27. wykazuje, ze wzrost czasu polary-
zacji z 15 minut do 2 godzin wywotuje duzy wzrost pojemnosci
I tylko nieznaczne zmiany opornosci, jezeli platyne polary-
zujemy tylko prgdem zmiennym.

Zmiany wywotane prgdem zmiennym, wptywajace na wzrost
pojemnosci, utrzymujg sie przez szereg godzin.

Prad staty zapobiega ujemnym skutkom pradu zmiennego
I dlatego po 24 godzinach polaryzowania obserwuje sie w
przypadku wspotdziatanie obu pragdéw nieznaczny wzrost po-
jemnosci, ktory zalezy od stosunku pradu zmiennego do pradu
statego i przy wzrastajgcych wartosciach sktadowej zmiennej,
pojemnos¢ mierzona szeregowo wzrasta.

Przy diugich okresach polaryzowania platyny pradem sta-
tym z natozonymi prgdami zmiennymi (do 1500 godz.) na po-
wierzchni korodujacych elektrod platynowych zaobserwowano
wystepowanie zoOttych warstw szczelnie przylegtych do podio-
za. platyny.






Rys. 27.

Zmiens w czaS|e szeregowo mierzonej pojemnosci
[ opornosm wywotywanej t¥|lko pradem zmiennym.
Roztwoér 10-procentowego chlorku sodowego.

Krzywa 1 - opornos¢ przy 2000 Hz

Krzywa 2 - potencjat elektrody w skali wodorowej

Krzywa 3 - pojemnos$¢ po 20 minutach polaryzacji
e S - Bk P

Krzywa 4 « 886%mﬂosc po 2 godzinach polaryzacji
z.






4.20 Platynowany tytan»

Do badan stosowatem elektrody tytanowe platynowane,
produkowane przez znane koncerny angielskie oraz elektrody
wykonane w warunkach laboratoryjnych przeze mnie»

Wptyw grubosci warstwy platyny na tytanie, na mierzong
pojemnos$¢ przy 800 Hz w ~-procentowym roztworze chlorku so-
dowego podany jest w tablicy 16»

Tablice 160

Wplyw grubosci warstwy platyny na tytanie na mierzong po-
jemnosc przy 800 Hz w roztworze 5-procentowego chlorku so-

dowego .
Grubo$¢ warstwy Pojemnosc¢ Pochodzenie
Pt na Ti w /4Fcm? drutu
A
4.4 55,0 Johnson, Matthey-Anglia
5 24,1 1.C.1. - Anglia
2 21,0 Johnson, Matthey-Anglia
1 18,0 « H i
0,1-0,5 54 Politechnika Gdanska
Uwaga8

Czysta platyna f-my Mond Nickel CompOLtd. w postaci drutu
0 Srednicy 0,040 cale (ok. 1 mm) posiada pojemno$¢ 50,6
JLtF/cm2 0

Charakterystyczny spadek pojemnosci przy zmniejszaniu
sie grubosci warstwy platyny na tytanie pozwala Sledzi¢ w
trakcie badan korodowanie platyny.

W tablicy 17» podano wptyw 8 procent pradu zmiennego
natozonego na polaryzujgcy prad staty o gestosci 500 mA/cm
w 5-procentowym roztworze chlorku sodowego.
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Tablice 17.

Wplyw natozonego pradu zmiennego ns anodowg kKorozje
platynowanego tytauu.

Grubos¢ warstwy  Czas pracy do Procent pradu zmien-
platyny zniszczenia nego natozonego na 2
UK godz. prad staty 500 mA/cnr
01 25 8
0,5 175 8
1 504 8
5 powyzej 1000 8
zniszczenia
nie stwier-
dzono )
tylko prad staty o gestosci 500 mA/cm
5 powyzej 2500
zniszczenia
nie stwier-
dzono

Wraz ze wzrostem grubosci warstwy platyny na tytanie
wzrasta uzyteczny czas pracy anod tytan/platyne w roztwo-
rach 5-procentowego chlorku sodowegos<,

Natozony prad zmienny, podobnie jak w przypadku czystej
platyny, wywotuje korozje platynowanego tytanu, ktory po
skorodowaniu platyny szybko ulega zniszczeniu pod wptywem
anodowej polaryzacji pradem statym.

Stwierdzitem doswiadczalnie, ze z chwilg osiggniecia
przez elektrode z platynowanego tytanu, pod wptywem korozyj-
nego dziatania pradu zmiennego natozonego na prad staty, po-
jemnosci 5 ytiF/cm przy 80G Hz, po pewnym czasie ulega ona
zniszczeniu. Korozja tytanu w takich przypadkach ma charak-
ter wzerowy<>
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Teblice 18.

. 2 .
Wptyw pradu zmiennego o gestosci 13,5 mA/cm  na pojem-
nos¢ 3 p warstwy platynowanego tytanu w czasie 250 godz.
Srodowisko 3-procentowego NaCl.

Elektroda  Pojemnos¢ Pojemnos¢ Pojemnosc
Nr przed ba- po 50 godz. po 250 godz.
daniem p
yUF/cur NyghHem?2 AUF/cm?2
24,1 18,0 6,70
24,0 17,5 6,90
3 241 17,8 6,50

W tablicy 18. podano wplyw pradu zmiennego o gestosci
13,5 mA/cm™ na pojemnos¢ 3 warstwy platynowanego tytanu
w czasie 250 godzin trwania badan.

W miare rozpuszczania warstwy platyny pojemno$¢ male-
je, co pokrywa sie z wynikami zestawionymi w tablicy 16 i
uzasadnia doswiadczalnie zjawisko wplywu pragdu zmiennego
na korozje platynowanego tytanu.

Tablica 19.

Pojemno$¢ tytanowej elektrody w réznych temperaturach.
Sr0(3818\(/)vi|s:|ko 3-procentowego NaCl. Czestotliwos¢ pomiaro-
wa Z.

Temperatura Pojemnos¢
w 0C w ’\uF/cmz

7 7,55

15 7,15

27 7,15

39 7,25

56 7,15

W oparciu o wyniki podane w tablicach 18 i 19 stwier-
dzen, ze rozpuszczenie platyny z platynowanego tytanu moze
by¢ kontrolowane pomiarami pojemnosci. Warto dodaé, ze tem-
peratura w zakresie 7 - 560C nie ma wplywu na pojemnos¢ ty-
tanowej elektrody.
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III-5. Ogodlna dyskusje wynikéw badan.

Wptyw pradu zmiennego natozonego na prad staty na Kko-
rozje réznych metali jest mato poznany *. Brak jest takze
jednoznacznej teorii wyjasniajacej mechanizm dziatania ta-
kiego pradu.

Podczas okresu pradu zmiennego, natozonego na polaryzu-
jacy prad staty, potencjat elektrody moze oscylowac¢ pomiedzy
tworzeniem sie chloru na pasywnej elektrodzie (poétokres pozy-
tywny) a tworzeniem sie wodoru (poétokres negatywny).

Proces ten moze byé rozwazany pomiedzy nastepujacymi granicz-
nymi etapami:

1. Gromadzenie 1 wydzielanie chloru przy granicy faz elek-
trody.

Zmiana utlenialnosci powierzchni elektrody.

Korozje platyny.

tadowanie podwdjnej warstwy.

Adsorpcja 1 jonizacja wodoru na powierzchni elektrody.

a bk wN

Zachodzace procesy moga wptywaé na wiasnosci warstewek
‘tlenkowych na platynie, redukowa¢ je, zmienia¢ skiad tlen-
kow oraz dziata¢ dodatkowo w sposéb specjalny jak:

1) prostowanie przeptywajacego pradu zmiennego,
2) tworzenie obszaréw anodowych 1 katodowych,

X) F.E.Kulman, Cczrrosion, 17, (3), 34 (1961)

P.O.Waters, 1St, International Congress on Metallic Corro-
sion, London 1961. Preprints. Butterworths
London 1961. str.227.

I.L.LlIopis, A.Sancho, J.Slectrochem.Soc., 108,(8),720(1961)

xxX) S.Marsh, A.E.Evans, Proc.Roy.Soc., 328, 102 (1923)
S.Marsh, Proc.Roy.Soc.A., 124, 97 (1920)
H.E.Haring, J.Electrochem.Soc., 99, (1), 30 (1952)
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5) Zaktécenie w przeptywie pradu podczas negatywnego i po-
zytywnego potokresu (blokowanie przeptywu pradu),

4) zmiana wiasnosci elektrycznych i energetycznych granicy
faz,

5) zmiana adhezji warstewek do powierzchni metalu,
6) wilaczenie produktéw reakcji do struktury warstewki,
7) zmiana potencjatu, przy ktorym metal koroduje,
8) zmiana elektroprzewodnosci warstewki tlenkowej.

W dalszym ciggu mojej rozprawy chcietbym udowodni¢ na
podstawie przytoczonego materiatu doswiadczalnego, jaki jest
przypuszczalny mechanizm korodowania badanych materiatow i
naswietli¢ teorie dziatania pradu zmiennego na korozje ba-
danych metali.

Obwod korodujacej elektrody platynowej moze by¢ naj-
ogolniej przedstawiony rys.28., gdzie Z przedstawia fara-
dayowska impedencje.*)

Czesto w celu uproszczenia zaktada sie, ze Ry, (opornosc
elektrolitu) i Cw (pojemno$¢ podwodjnej warstwy jonowej) sag
bardzo mate i1 bez wiekszego biedu moga by¢ pominiete w dal-
szych rozwazaniach.

Feradayowska impedancje modelowatem w mostkach pomia-
rowych pradu zmiennego o réznych czestotliwosSciach, jako
dwojnik, ztozony z pojemnosci i opornosci.

Wymieniony dwdjnik mozna modelowa¢ w najprostszym przy-
padku polgczeniem szeregowym, potaczeniem rownolegtym lub
ich kombinacjg. Dla kazdego modelu zaleznos$¢ impedancji od
czestotliwosci bedzie inna. Dlatego tez przy rozwazaniach
modelowania wazna jest znajomos¢ zaleznosci impedancji od
czestotliwosci pradu pomiarowego (rys.28 b,c).

x) D.C.Grahame, J.Electrochem.Soc., 99, 6 370 (1952)
ZeElektrochem., 59, 740 (1955)
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Uproszczony schemat modelu obwodu
korodujacej elektrody.
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Llopis i ColomX) stwierdzili doswiadczalnie, ze fara-
dayowska impedancja dla platyny nieznacznie maleje ze wzros-
tem czestotliwosci, zatem ukitad korodujacej elektrody platy-
nowej mogiem przedstawié¢ modelowo szeregowym potgczeniem po-
jemnosci 1 opornoscio

Jest to modelowanie umowne, nie mniej oparte na racjo-
nalnych przestankach. W rzeczywistosci zagadnienie jest bar-
dzo skomplikowane 1 do dnia dzisiejszego teoria tych zjawisk
jest mato poznana. Stgd duze zainteresowanie dla prac ekspery-
mentalnych, opartych na racjonalnych przestankach teoretycz-
nych.

Szereg niezbadanych zjawisk utrudnia rozwéj teorii impedan-

cji korodujacych elektrod statych w takim stopniu, jak to
uczyniono dla procesow zachodzacych na rteci.xx!

111.6. Nowe ujecie mechanizmu dziatania natozonego pradu zmiennegol.

W moich rozwazaniach zaktadam, ze powierzchnia platy- ’
nowej anody pokryte jest cienkg warstewka tlenkow platyny,
0 réznym stopniu utlenienia, ktdére w pierwszym okresie ata-

kuje prad zmienny. 15 : 19)

Powyzszy poglad wyrazitem w pracy przedstawionej na

Pierwszym Swiatowym Kongresie Korozji Metali w Londynie w
1961 roku.19}

x) J.Llopis, F.Colom, Proc.CiTCE, 8, 414 (1956) Madryt.

xx) K.JoVetter, Z.physik.Chem., 199, 500 (1952)
P.Delahay, New Instrumental Methods in Electrochemistry,
Interscience Pub.N.York (1954)
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Niektdrzy znani bada*e¥se, jak Butler i Armstrongx) ,poda-
ja, ze anoda platynowa posiada tylko Zaadsorbowany tlen»
Przeczy temu Hoarxx) swa hipotezg o wystepowaniu na platynie

cienkiej warstewki tlenkowej, co potwierdzajg badanie Llopi-
sa 1 Colomaxxx), a ostatnio Anson"b 1 Lingane'axxxxo

Giner, Laitiren 1 Enkexxxxx" wspominaja o wystepowaniu

na platynie monomolekularnej warstewki PtO oraz krystalicz-
nych tlenkéw platyny dwuwartoaciowej i platyny czterowartos-
ciowej»

Uwalam, ze taki zrdéznicowany uktad warstewki tlenkowej
na powierzchni platyny posiada charakterystyczne pojemnosci
dla kazdej warstwy. A zatem warstwa najbardziej oddalone od
powierzchni platyny bedzie najbogatsza w tlen, a najubozsza
w metal. Winna ona wykazywa¢ odmienne wiasnosci przy Q)E)Z()e(;(X)
ptywie pradu zmiennego oraz przy pomiarach impedancji

Mate wartosci pradu zmiennego, natozone na prad staty,
lub mate amplitudy harmonicznych zmiennych z ukitadéw prosto-
wania (tabl.8), sg prostowane w warstwach tlenkéw platyny i
dlatego przez dtuzszy czas nie obserwowatem widocznej korozji
anod platynowych. Modelowe badania pojemnosci i opornosci
nie wykazujg takze w takich przypadkach wptywu pradu zmien-
nego<>24A3) ~zrost amplitudy pradu zmiennego umozliwiajgce-

go wydzielanie wodoru utatwia wystgpienie procesu korozji
oraz wywotuje zmiane pojemnosci korodujacych elektrod.17™27)

x) J.A.V.Butler, G.Armstrong, Proc.Roy.Soc.A., 157,(604)(1952)
xx)  T.PoHoar, Proc.Roy.Soc.A., 142, 628 (1955)
xxx) J.Llopis, F.Colom, CIiTCE, Madryt (1956)
Butterworths London (1958)
xxxx) F.CoAnson, J.LoLingane, J.Amer.Chem.Soc., 79, 4901 (1957)
xxxxx) J.Giner, Z.Elektrochem. 65, 586 (1959)
H.A.Laitinen, C.G.Enke, J0Electrochem0Soc., 107, (9), 775
i11960)
xxxxxx) K.FoLorking, Chem.a.Ind., 1960, 449.
J.N0Vianklyn, D.R.Silvester, J.Electrochem.Soc. 105, 647
(1958)
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Serniousakis i1 Pragerx" stwierdzili, ze jezeli na pla-
tynie wydziela sie wodor, to wzrasta pojemnos$¢ (potokres ne-
gatywny) . Uwazam, ze dodatkowymi czynnikami obserwowanego
wzrostu pojemnosci platyny jest spadek grubosci warstewki
tlenkow wywotany korozja oraz rozwiniecie jej powierzchni,
w wyniku reakcji powodowanych prgdem zmiennymo Czynniki te
sumujg sie i dlatego obserwowatem duze zmiany pojemnosci ko-
rodujacych elektrod platynowych<>

Wszystkie czynniki, ktoére utatwiajg wydzielanie wodoru,
a wiec pH, temperatura, amplituda pradu zmiennego, przyspie-
szaja korodowanie platyny 1 przeciwnie, wszystkie procesy
utrudniajgce wydzielanie wodoru, jak zwiekszenie utlenialnos-
ci powierzchni, wzrost gestosci anodowego pradu statego,
mniejsza amplituda pradu zmiennego, hamujg korozje platyny
15,19,24)

Decydujaca role w procesie korozji anod platynowych i
z platynowanego tytanu odgrywa moim zdaniem wielko$¢ amplitu-
dy sktadowej zmiennej, jej stosunek do skiadowej statej, oraz
przebieg skfadowej zmiennej w czasie.(Zmiany kierunku).

W jednej z wczesniejszych pracls), stwierdzitem, ze

przy korodowaniu anod platynowych w warunkach natozonego pra-
du zmiennego przy duzych gestosSciach pradu statego (do 1 A/cm )
istotniejsze sg zmiany pojemnosci, niz depolaryzujgce dziata-
nie wywotane pragdem zmiennym przy 50 Hz.

Depolaryzujgce dziatanie pradu zmiennego znacznie male-
je wraz ze wzrostem czestotliwosci, co zmniejsza korozje pla-
tyny. Korozyjne procesy elektrodowe wymagajg czasu 1 nie nada-
zajg za zmianami wysokiej czestotliwosci. Kazdy z proceséw
elektrodowych zachodzi zgodnie ze swojg kinetyka. Rosngcej
czestotliwosci pragdu zmiennego towarzysza tylko najszybsze
procesy, co do ktorych istnieje rozbieznosc poglqdéw.YYj
(Ladowanie podwdjnej warstwy).

x) J.N.Sarmousakis, M9JoPrager, JoElectrochem.Soc., 104, 7,
454 (1957)
xx) Ernest Jeager, Transaction of the Symposium on Electrode
Processes. John Willey. N.York.1961,str.2180
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W oparciu o wyniki doswiadczalne wyprowadzitem réwna-
nie opisujgce korozje platyny pradem statym

K=5190 10"4 0o 1is (14)

gdzie:
K - korozja platyny w mg/cmz. 500 godz.

lo ~ gestos¢ pradu statego w mA/cm2.

Korozja powodowana pradem zmiennym w podobny sposéb
moze by¢é wyrazona réwnaniem

o 104 o §z=z5

K = 0457 (15)
gdzie:
2
K - korozja pletyny w mg/cm . 500 godz)
I - gestos¢ pradu zmiennego w wartosciach skutecznych
2w mA/cmZB

Warto$¢ skuteczne pradu zmiennego okreSlana jest row-
naniem:

W bedéniach korozyjnych interesujaca jest nie wartosc
skuteczna, a jego warto$¢ Srednia.

= 0,657 . lm 17

Wynika z tego, ze dla potowy okresu ;

(18)






Rozwazam, ze anodowa pOtreakcja przebiega jedynie w
potowie okresu —3T/— . Dlatego dla catego okresu sinusoidy
pradu zmiennego, réwnowazna wartosS¢ pradu powodujacego ko-

. . ., IzSr
rozje moze wynosi¢ =-0-

0,4505 iz (19)

Poréwnanie réwnan (14), (15) prowadzi do wniosku, ie
korozja powodowana pradem zmiennym moze by¢ wyrazona dla pla-
tyny przy 500 godzinach anodowego korodowania tym samym wspot-
czynnikiem, co przy pradzie statym:

K= 5 . 10°4 (04505 i2)3 (20)

lub

K =5 (1)

Rozwazania moje przeczag podstawowym wnioskom Gellingsa (x)

i wykazujg wyrazny wptyw korozyjny pradu zmiennego w przypad-
ku platyny, ktory w oparciu o rownania (20) i (21) rézni sie
0 wyktadnik 5.

Réznica ta wybitnie zaznacza sie ze wzrostem gestosSci
pradu zmiennego, co potwierdzitem w obserwacjach doswiadczal-
nych.

Przy natozonym pradzie zmiennym na prad staty zakiadam,
ze korozja jest sumg korozyjnego dziatania pradu statego i

pradu zmiennego.

(x) P.J.Gellings, Electrochimica Acta, 1, 19 (1962).






Dle platyny przy 500 godz. anodowego korodowania koroz-

ja w tych warunkach moze by¢ wywotane rownaniem:

3
+ (0,4505 iz) (22)
|

lub

3
+ (0,004505 P . is (23)

gdzie:

pPII— . 100 w procentach.

Wyzej wyprowadzone rownanie zostaty sprawdzone w bada-
niach doswiadczalnych 1 moga by¢ wykorzystane w praktyce.

Nalezy zaznaczy¢, ze dotycza one czestotliwosci pra-
du zmiennego 50 Hz i tylko w tym przypadku moga by¢ stoso-
wane .

Przyblizony charakter rownan wzbudza pewne zastrzeze-
nia, ale poniewaz nie posiadamy wyrazen okreS$lajgcych ilos-
ciowg korozje cennego materiatu platyr%,, znajdg one easto-

sowanie w praktyce.
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Zmniejszanie sie korozji przy wzroscie czestotliwosci, ob-
serwowane przez Smislowskiego 1 Szkote Ruisa, moze byé po-
twierdzeniem zatozenie, ze faradayowska Impedancja nie na-
dazs za zmianami czestotliwosci (odpada) 1 dlatego korozja
maleje.

W oparciu o0 powyzsze rozwazania wnioskuje, ze w ukiadach
prostowenia (tabl.8) wzrost czestotliwosci harmonicznych
zmiennych nie moze byC¢ przyczyng zwiekszenia korozji anod
platynowych.

Warto w tym miejscu przypomniec¢, ze amplituda harmonicz-
nych zalezy nie tylko od gestosci pradu zmiennego, ale i od
warunkow korozji elektrod, opornosci sSrodowiska, opornosci
uktadu itd.

Stosunek gestosci pradu statlego do gestosci skiadowej
zmiennej decyduje o szybkosci korodowania, nigdy jednak przy
gestosciach pradu stosowanych w ochronie katodowej szybko$c
korozji nie maleje do zera. 13 1Q 24

V/ czasie korozji elektrod platynowych lub Ti/Pt proces
ten kontrolowany jest pragdem zmiennym.™»24) miare postepu
korozji maleje warstwa platyny 1 co za tym idzie, jej pojem-
nos$¢. Pomiary pojemnosci przy 800 Hz pozwalajg dokiadnie Sle-
dzi¢ anodowe rozpuszczanie platyny nalozonym pradem zmien-
nym. (Tabl.19) Nalezy dodaé, ze temperatura nie wywiera wptly-
WU na pomiary pojemnosci.

Na kongresie w Londynie, zwrécitem uwage na fakt, ze od-
mienne zachowanie sie elektrod Ti/Pt przy pomiarach pojem-
nosci i opornosci daje sie ttumaczy¢ zupeinie innymi wiasnos-
ciami warstwy platyny, ktora przy grubosciach do 3 u, jest po-
rowate 1 Jedynie anodowa pesywmos¢ w porech hamuje korozje
tytanu. Jest to swoisty rodzaj ochrony anodowej.

Warstwy porowate, jak wiadomo, posiadajg niska pojemnosc,
szczegolnie jezeli w porach rozwija sie proces korozyjny.

x) G.Okamoto, MeNagayama, Y.Mitani, Trans.Electrochem.Soc.
Japan, 24, 69 (1956).
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Poi catkowitym anodowym rozpuszczeniu pradem zmiennym
platyny na powierzchni platynowanego tytanu, pojemnos$¢ tyta-
nowej elektrody osigga statg wartos¢ ok. 7 jnF/cm , ktéra od-
powiada pojemnosci tytanu» (Tabl.19).

W pracach moich,|3’19 24) okazata sie przydatnos¢ mode-

lowego przedstawienia korodujacych elektrod zastepczymi ukia-
dami pojemnosci 1 opornosci, co posiada fizyczne uzasadnie-
nie 1 moze by¢ bardzo pomocne w badaniach przeciwkorozyjnych.

Whnioski wyciggniete z moich badenio »4) Sa zgod-

ne z wynikami prac Smialowskiegox) co do szkodliwego wptywu
pradu zmiennego na korozje platyny. Natomiast rozbieznos¢ w
ttumaczeniu mechanizmu dziatania jest uzasadniona pogtebie-
niem tematyki, jakie nastgpito w ciggu 25 lat od ukazania sie
pracy Smialowskiego.

Z badan przeprowadzonych w diugich okresach czasu (kilka
tysiecy godzin) wynika, ze depasywacja platynowej elektrody
podczas okresu pradu zmiennego nie jest gtéwng przyczynag Kko-
rozji, jak to uwazajg Ruis i jego wspoOtpracownicy.

Wyniki moich badan upowazniajag do poparcia koncepcji
Erszleraxxx) 0 Yzybitnym wplywie pojemnosci n*a mechanizm ko-
rozji.

Podanie wyczerpujgcej teorii dziatanie pradu zmiennego
natozonego na prad staty na korozje réznych metali wymaga dal-
szych studiow i gromadzenia materiatu doswiadczalnego.

Konieczne jest dalsze poglebienie zjawisk zachodzacych
w okresie pradu zmiennego, oraz modelowanie korodujacych elek-
trod bardziej ztozonymi ukladami pojemnosci i opornosci, zbli-
zonymi do tych, jakie wystepuja w warunkach korozji.

X) M.Smialowski, KorrosionueMetallschutz, 10, 166 (1954)

xx) A.Ruis, J.Llopis, F.Colom, CiTCE, 506, (1954) London,
Butterworths.

xxx) B.W.Erszler, Comptes Rendus (Poktady) URSS, 250, 226, 57

(1942)
Acta Physicochem., 19. 159 (1944)
Disc4Faraday Soc., 1, 269 (1947).






111.70 PODSUMOWANIE WYNIKOW.

Na podstawie opisanych badan stwierdza sie, co nastepuje:

lo Anodowe zachowanie sie platyny 1 platynowanego tytanu

l.lIo

1.2.

1.3.

lo4.

zalezy od:

Warunkéw pradowych pradu zmiennego natozonego na prad
staty, lub stosowanego ukitadu prostowniczego.

Stosunku amplitudy skladowej zmiennej do wartosci skia-
dowej statej. Uklad prostowniczy jednofazowy, poétokresowy,
jest z punktu uzytkowego niekorzystny w pradowych insta-
lacjach przemystowych, stosujgcych elektrody platynowe,
zaleca sie stosowanie ukiadéw prostownikowych wielofazo-
wychs,

Korozja wzrasta wraz ze wzrostem amplitudy pradu zmienne-
goo

Prad staty, wolny od zanieczyszczen pradem zmiennym, przy
duzych gestosciach pradu w diugich okresach czasu wywotu-
je minimalng korozje.

W elektrochemii przemystowej 1 ochronie katodowej, przy
stosowaniu anod platynowych, nalezy redukowa¢ do minimum
zanieczyszczenie pradem zmiennym (ponizej 1%).

Zmian $Srodowiska korozyjnego. Powstajacy w czasie badan
podchloryn sodowy przyspiesza korozje platyny. Moze on
by¢ depolaryzatorem, ktérego dziatania dotychczas nie do-
ceniono w badaniach elektrochemicznych.

Wiasnosci elektrod - stanu 1 budowy warstewek tlenkowych
lub grubosci warstwy platyny.

Przypuszczalnie na platynie wystepujg warstwy tlenkowe,
posiadajgce zdolnos¢ prostowania pradu zmiennego. Podczas
korozji pojemno$¢ anody platynowej rosnie.

Jakos¢ 1 grubos¢ platynowej powitoki na tytanie wpltywa na
jej korozyjne zachowanie sie.

Pojemnos$¢ platynowanego tytanu zalezy od grubosci warstwy
platyny, w miare postepowania korozji pojemnos$¢ ta maleje.
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2. Depesywacja elektrody platynowej podczas natozonego okre-
su pradu Umiennego nie wydaje sie byC gtdwng przyczyng
ttumaczaca korozje platyny.

5. Modelowe przedstawienie korodujgcych elektrod platyno-
wych 1 z platynowanego tytanu ukfadami zastepczymi po-
jemnosci 1 opornosci jest bardzo pomocne w badaniach i
pozwala sSledzi¢ proces korodowania.

4. Potwierdza sie koncepcja Erszlera o wybitnym wptywie po-
jemnosci na korozje platyny.

Powyzsze wnioski wyrazajg nowe ujecie mechanizmu anodowej
korozji platyny 1 platynowanego tytanu w oparciu o badania
modelowe zastepczymi ukiadami korodujacych elektrod w wa-
runkach natozonego pradu zmiennego 1 powstatych zjawisk
fizyko-chemicznych.

(Romuald Juchniewicz)
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10.

11.

12.

Wykaz drukowanych prac naukowo-badawczych
Romualda Juchniewicza.

Przemyst Chemiczny, 176, 52, /9/ (1955)

Zaleznos¢ potencjatu nieodwracalnej elektrody (stali) od
pH Srodowiska jako wskaznik trwatosci antykorozyjnej.
Praca kandydacka.

Przemyst Chemiczny, 15,/56/, 26 (1957)

Katodowa ochrona kadtubow okretowych Cz.1.

Przemyst Chemiczny, XI111.275 (1957)

Badania potencjatu kadtuba ptyngcego statku.
Zeszyty Naukowe Politechniki Gdanskiej, 5, 50 (1958)

Wplyw pH na nieodwracalny potencjat i1 korozje stopow
kadmu w wodzie morskiej.

Budownictwo Okretowe, 2 68 (1957)
Katodowa ochrona statkow morskich.
Budownictwo Okretowe, 2 , 117 (1957)

Badania antykorozyjnego dziatania protektorow cynkowych
stosowanych w naszym okretownictwie.

Problemy Korozji Morskiej, 1, 1.(1957) N.O.T. Warszawa
Zagadnienie korozji w okretownictwie.
Problemy Korozji Morskiej, 1, 68 (1957) N.O.T. Warszawa

Badania nad katodowg i protektorowa ochrong kadtubow okre-
towych.

Przemyst Chemiczny, 57, /12/, 760 (1958)

Korozlj(a kadtubow okretowych. Podstewy teoretyczne
I praktyczne.

Werkstoffe und Korosion, /6/, 560 (1958)
Untersuchungen am Kathodenschutz der Schiffskdrper.
Chemistry and Industry, 58, (1958)

Anti-fouling properties of zinc coatings.

Journal of Applied Chemistry, 8, 712/, 852 (1958)
Studies of the electrochemical potential of moving ships.

15. Anodic Behaviour of Platinum in NaCl solutions.

Praca doswiadczalna wykonana w czasie pobytu rocznego
w Department of Metallurgy University of Cambridge
1957 - 1958. Cambridge.
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15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

25.

24.

Przemyst Chemiczny, 15, /12/, 751 (1957)
Problemy korozji morskKiej.

Corrosion Science, w druku 1962 r.
Influence of Slternating current on anodic protection.

Budownictvzo Okretowe, 1960.

Protektorowa ochrona kadtubow statkow. Rozdziat pradu

na powierzchni.

Panstwowe Wydawnictwa Techniczne, ksigzka 18 ark.autorskich
str. 224 (1960) Warszawa

Katodowa, protektorowa i1 anodowa ochrona metali w technice.

Urzad Patentowy R.P.L., patent udzielony w 1960 r. Nr 44107
Protektorowa ochrona statkow.

1 st.International Congress on Metallic Corrosion. London
(1961) Butterworths London.

The Influence of alternating current on the anodic behaviour
of Metals.

Przemyst Chemiczny, 5, 40 (1961)

Katodowa ochrona kadtubéw okretowych Cz.111.

Projekt - dokumentacja

Ochrona katodowa czesci podwodnej kadiuba jednostki typu
B-57, - budowanego w Stoczni im.Komuny Paryskiej w Gdyni -
praca naukowo-badawcze Gdansk (1961).

Przemyst Chemiczny, 18, 192 (1962)

Katodowa ochrona kadtuba statku 1000 TDW - Cz.I1V.
Panstwowe Vifydawnictwa Naukowe. Podrecznik 50 a.a. oddany
do druku. 1962 r.

Elektrochemiczna korozja metali.

Platinum Metals Review. 6, /5/, 100 (1962)

The influence of alternating current on the Pnodic behaviour
of platinum and platinized titanium.
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26.

27.

28.

29.

50.
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52.

55.

54.

Vtvkaz wykonanych projektow elektrochemicznej ochrony.

Protektorowa ochrona stalowych kutrow.
- Gdynska Stocznia Remontowa.

Protektorowa ochrona stalowych superkutréw.
- Szczecinska Stocznia Remontowa.

Katodowa ochrona statku 1000 TDW. ]
- Stocznia im.Komuny Paryskiej w Gdyni.

Protektorowa ochrona watéw 1 Srub.

- Przedsiebiorstwo Potowdéw Dalekomorskich "ARKA"- Gdynia.

Protektorowa ochrona_statkow towczych.

- Przedsiebiorstwo "Dr'A-D--MvQcR"- Gdynia.
Protektorowa ochrona zbiornikowca "RYSY".
- Przedsiebiorstwo Port-Service - Gdynia.

Badania nad protektorowag ochrong zbiornikowca.
- Stocznia Gdanska - Gdansk.

Protektorowa ochrona cieptociggu biegngcego dnem rzeki
Mottawy.
- Zespot Elektrowni Cieplnych Wybrzeza - Gdansk.

Katodowa ochrona mich topnych.
Zaktady Azotowe - Jaworzno.

Katodowa ochrona suchego doku nabrzeza - wstepny projekt
- Stocznia imKomuny Paiyskiej w Gdyni.
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