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Streszczenie

Krétko omdwiono czynniki wptywajace w sposob bezposredni i posredni na zagrozenia korozyjne
podwodnych konstrukcji hydrotechnicznych oraz metody oznaczen tych czynnikéw.
Przedstawiono umowny podzial na ,rejony”, na terenie ktorych beda prowadzone badania
$rodowiska wodnego w akwenach portowych wzdtuz catego polskiego Wybrzeza..
Zaprezentowano aparatur¢ pomiarowa do pomiaréw in situ (wieloparametrowy przyrzad U-10
firmy HORIBA); fotometr PhotoLab S12 firmy WTW do oznaczen: NH,", S;7, PO¢, SO, NO*

Summary

Factors have been discussed affecting directly and indirectly the corrosion hazard to underwater
hydrotechnical structures and the methods of determination of these factors. A division into
regions” has been presented, where investigations of the maritime environment will be performed.
The measurement apparatus have been presented for in sifu measurements (a multi-parameter
HORIBA U-10 device); the WIW PhotoLab S12 photometer for the following determinations:
NH,', S, PO,*, SO, NO*,

211



Wprowadzenie

Wszelkiego rodzaju konstrukcje hydrotechniczne, takie jak nabrzeza, pirsy, pale czy
podpory, wykonane zaréwno z elementow stalowych jak i1 zelbetu narazone sg na niszczace
dziatanie $rodowiska wody morskiej. Na takie zagrozenie narazone sa wszystkie podwodne
elementy obiektow infrastruktury technicznej: portowej, stoczniowej, wydobywczej i przemystowej.

Wielkosé zagrozenia korozyjnego uzalezniona jest od aktualnej agresywnosci wody
w poszczegolnych akwenach, tj. jej wiasnosci fizyko-chemicznych, sktadu chemicznego, rozwoju
zycia mikrobiologicznego i innych czynnikow wplywajacych na przebieg procesow korozyjnych
stali, Wiasnosci te zmieniaja si¢ w czasie, ostatnio w znacznej mierze w zaleznosci od zmian
zachodzacych w ekosystemach.

Przeprowadzone wstepne rozeznanie [1], a takze analiza dostgpnych informacji wyraznie
wskazaly, Ze z jednej strony w sposdb naturalny nastgpuja wspomniane wyzej zmiany, ktorych
konsekwencja jest czasami nieoczekiwanie duze zroznicowanie agresywnosci korozyjnej wod i tym
samym réznorodne zagrozenie korozyjne konstrukgji hydrotechnicznych, a z drugiej, ze zmiany te
nie sa blizej poznane i nie sa brane pod uwage w dziatalnosci gospodarczej. Wiarygodna informacja
o aktualnych wiasnoéciach poszczegdlnych akwendéw w aspekcie korozyjnym oraz wiasciwe
dostosowanie metod ochrony przeciwkorozyjnej konstrukcji hydrotechnicznych potrzebne sa
przede wszystkim uZytkon'kom obiektow oraz projektantom nowych konstrukcji i urzadzen
hydrotechnicznych.

Wykonane w latach ubieglych w Zakladzie Korozji Morskiej Instytutu Morskiego prace
naukowo-badawcze, w ktorych:

e zbadano i dokonano wstgpnej oceny obecnego stanu zagrozen korozyjnych wezlowych
morskich konstrukgji i budowli hydrotechnicznych w niektdrych wybranych akwenach portowo-
stoczniowych w Gdansku, gdzie wykazano wystgpowanie znacznych roznic agresywnosci
korozyjnej wody w stosunku do stali w roznych miejscach pomiaru oraz wskazano na pilng
potrzebe wykonania programu badawczego w tym zakresie dla catego polskiego wybrzeza
morskiego,

o dokonano oceny zagrozen korozyjnych wybranych zespotéw pali pirsow w Porcie Potnocnym
w Gdansku oraz opracowano wstepne projekty ich ochrony przed korozja, gdzie wykazano
istotne zagrozenie korozyjne konstrukgji stalowych budowanych wlatach siedemdziesiatych
i zalecono zastosowanie ochrony katodowej,

staly si¢ zalazkiem do przygotowania szerszego programu badawczego obejmujacego caty obszar

gospodarczy polskiego Wybrzeza. Od 1997 roku, na wniosek Ministerstwa Transportu

1 Gospodarki Morskiej, Zaklad Korozji Morskiej Instytutu Morskiego rozpoczal realizacje

finansowanego przez Komitet Badan Naukowych dwuletniego projektu badawczego zamawianego

PBZ 007-10 pt. ,,Ustalenie zagrozenia korozyjnego i opracowanie metod przedhizenia zywotnosci

morskich konstrukcji hydrotechnicznych”. Wspotwykonawcami projektu s3 Katedra Technologii

Zabezpieczen Przeciwkorozyjnych Politechniki Gdanskiej oraz Centrum Techniki Okretowe) w

Gdansku.

Rozpoczete badania powinny w przysziosci przyczyni¢ si¢ do bardziej racjonalnego
wykorzystywania $rodkéw przeznaczanych na budowe obiektdéw hydrotechnicznych oraz ich
zabezpieczenia przeciwkorozyjne, obnizy¢ koszty remontow i usuwania awarii korozyjnych.

W prezentowanej pracy przedstawiono aparatur¢ pomiarowa, ktora wykorzystywana jest
do oceny niektorych wiasnosci fizykochemicznych wody morskiej, a nastgpnie do okreslenia
zagrozenia korozyjnego morskich konstrukgji hydrotechnicznych.
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Zakres prac pomiarowych
W ramach projektu badawczego zamawianego PBZ 007-10 prowadzone sa badania

dotyczace oceny zagrozefi korozyjnych podwodnych konstrukgji stalowych w réznych rejonach
polskiego wybrzeza, w ktorych istnieja lub sa przewidywane obiekty infrastruktury technicznej:
portowej, stoczniowej, wydobywczej lub przemystowej. Dokonano umownego podziah: wybrzeza
na rejony”, na terenie ktérych beda prowadzone badania $rodowiska wodnego w poszczegolnych
akwenach lub charakterystycznych miejscach. Wytypowano nastepujace rejony (rys. 1):
Rejon Nr 1 - Swinoujicie;
Rejon Nr 2 - Zalew Szczecinski;
Rejon Nr 3 - Szczecin;
Rejon Nr 4 - Mrzezyno - Niechorze;
Rejon Nr 5 - Kolobrzeg;
Rejon Nr 6 - Darfowo - Darfowek;
Rejon Nr 7 - Ustka - Rowy - Leba,
Rejon Nr 8 - Hel;
Rejon Nr 9 - Gdynia;
Rejon Nr 10- Gdansk;
Rejon Nr 11- Zlew Wislany.

W kazdym z rejonéw wytypowano odpowiednia ilos¢ punktow pomiarowych tak, aby
mozliwa byla ocena charakterystyk korozyjnych $rodowisk wodnych we wszystkich akwenach
1 specyficznych miejscach danego rejonu.

Wiasnosci fizyko-chemiczne Srodowiska wodnego wplywajace na zagrozenie korozyjne
Prowadzone sa pomiary nastgpujacych parametréw $rodowiska majacych bezposredni

wplyw na zagrozenie korozyjne metalowych podwodnych konstrukgji:

zasolenie

zawartos¢ chlorkow

odczyn (pH)

temperatura

zawartos¢ rozpuszczonego tlenu

obecnos¢ siarczkow powstajacych z procesow biochemicznych lub pochodzacych z doptywa-

jacych zanieczyszczen.

Posredni wplyw na zagrozenie korozyjne i dobor metod jego zmniejszenia Iub ochrony

przeciwkorozyjnej maja:

o konduktywnos¢ wody .

¢ zréznicowanie w stezeniu tlenu oraz zasolenia w sasiadujacych miejscach, na nieduzych

odleglosciach
* wystepowanie specyficznych sklonnosci do porastania.

A) Zaleznosc od stezenia soli

Roztwory chlorku sodu o sktadzie zblizonym do skladu wody morskiej odznaczajg sie
najwyzsza agresywnoscia korozyjna. Ze wazrostem stezenia soli szybkos¢ korozji poczatkowo
wzrasta wskutek wzrostu przewodnictwa elektrycznego elektrolitu. Przy dalszym wzroscie stezenia
elektrolitu, szybko$¢ korozji maleje, zmniejsza sig rozpuszczalnosé i dyfuzja tlenu.
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Wphw pH

W napowietrzonej czystej wodzie w zakresie pH od 4 do 10 nie stwierdza sie zaleznosci
szybkosci korozji od pH; zalezy tylko od szybkosci dyfuzji tlenu do powierzchni metalu. Warstewka
uwodnionego tlenku zelazawego, bedaca glowna barierg dla dyfuzji tlenu, jest ciagle
odbudowywana na skutek procesu korozji. W podanym wyzej zakresie pH powierzchnia zelaza
zawsze znajduje si¢ w bezposrednim kontakcie z alkalicznym roztworem nasyconego uwodnionego
tlenku zelazawego.

Dia pH < 4 tlenek zelazawy ulega rozpuszczeniu, pH na powierzchni zelaza obniza sie
imetal bezporednio styka si¢ z roztworem. Szybko$¢ korozji wzrasta w wyniku zwigkszonej
szybkosci wydzielania wodoru i depolaryzacji tlenowej.

Przy pH > 10, alkaliczny odczyn srodowiska wywoluje wzrost pH powierzchni zelaza.
Szybkos¢ korozji maleje, poniewaz w obecnosci alkaliow i rozpuszczonego tlenu wykazuje w coraz
wigkszym stopniu wiasno$ci pasywujace.

C) Zaleznosé od temperatury.

Maksimum szybkosci korozji ogolnej i wzerowej dla stali i zeliwa obserwuje sie
w temperaturze ok. 80 °C. Wzrost szybkosci korozji uwarunkowany jest zmniejszeniem sig
wspolczynnika lepkosci §rodowiska cieklego v i rownoczesnym zwiekszeniem si¢ wspolczynnika
dyfuzji D zgodnie ze wzorem Dv = const.

D) Wphw rozpuszczonego tlenu

W wodach o odczynie obojetnym lub prawie obojetnym obecnosé rozpuszczonego tlenu
jest niezbednym warunkiem wigkszej korozji zelaza. Szybkosé korozji w miare czasu maleje,
poniewaz na powierzchni tworzy si¢ warstwa tlenkow zelaza, ktora utrudnia dyfuzje tlen.
W warunkach stacjonamnych szybkos¢ dyfuzji jest proporcjonalna do stezenia tlenu, a zatem
szybkos¢ korozji zelaza jest proporcjonalna do tego stezenia. Mimo, ze wzrost stezenia tlenu
poczatkowo przyspiesza korozjg zelaza, stwierdzono, ze po przekroczeniu pewnego krytycznego
stezenia szybko$¢ korozji ponownie maleje. Odchylenie od liniowego charakteru zaleznosci
szybkosci korozji od stgzenia tlenu pojawia si¢ szybciej w wodzie destylowanej niz w wodze
zawierajacej jony Cl ~.

Aparatura pomiarowa i metodyka dokonywania oznaczen

Do wykonywania pomiaréw terenowych in sifu wykorzystuje si¢ przyrzad U-10 firmy
HORIBA wyposazony w glowice z czujnikami do pomiaru: pH, przewodnictwa, metnosci, stezenia
tlenu rozpuszczonego w wodzie, temperatury i zasolenia.

Wszystkie 6 parametrow: pH, konduktywnosé (COND.), metnosé (TURB),. zawarto$¢
tlenu (DO), temperatura (TEMP), zasolenie (SA) mierzy si¢ jednoczesnie. Parametry te mogg by¢
zapisane w pamieci, wydrukowane lub przegladane na wyswietlaczu. Wyboru przegladanego
parametru dokonuje si¢ przyciskiem SELECT. Symbol wybranego parametru zostaje zaciemniony.

Przed przystapieniem do pomiaréw nalezy przeprowadzi¢ kalibracje przyrzadu. Przyrzad
U-10 moze by¢ kalibrowany recznie lub automatycznie. Procedura 4-parametrowej kalibracji
automatycznej jest wygodna i powinna by¢ wystarczajaca w wigkszoci przypadkéw wykonywania
pomiarow.

Reczna kalibracja kazdego zczterech parametrow zapewnia uzyskanie doktadniejszych
wynikéw, lecz oczywiscie jest bardziej pracochionna. Powinna by¢ ona stosowana w przypadku
wykonywania bardziej precyzyjnych pomiaréw.
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Procedura kalibracji automatycznej jest niezwykle prosta. Aby skalibrowac przyrzad U-10
wystarczy uzyé tylko jednego roztworu do wykonania jednoczesnej kalibracji czterech parametrow:
pH, COND, TURB i DO. Najpierw auto-kalibracji podlega pH, potem COND, nastepnie TURB
i ostatecznie DO. Po wiozeniu sondy do wody i wiaczeniu przyrzadu wszystkie 6 parametrow
mierzy si¢ automatycznie i jednoczeénie. Przy uzyciu przycisku SELECT mozemy wybra¢
parametr, ktérego wielkodé chcemy obejrzeé¢ na wyswietlaczu. Wybrany parametr jest wskazany
w wierszu SELECT przez zaciemnienie. Przez kolejne naciskanie przycisku SELECT kolejno
wybiera si¢ ogladane parametry (zaciemnienie przesuwa si¢ od lewej do prawej).

W celu uzyskania stabilnych odczytow nalezy powoli poruszaé sonda w gore i w dét, dla
zapewnienia przeptywu przez nig wody. Predkos¢ ruchu sondy powinna wynosi¢ ok. 30 cm/s.
Sonda nalezy poruszaé tak diugo, az odczyt ustabilizuje sie.

Jezeli konieczne sa wyniki dokladniejsze nalezy uzywaé przycisku EXPE. Przez kolejne
przyciskanie tego przelacznika nastgpuje przetaczenie pomigdzy dwoma trybami odczytu:
doktadniejszym i standardowym. W tabeli 1 pokazano dokladnos¢ odczytu dla wszystkich
6 parametrow.

Tabgla 1. Zakres i dokladnosc pomiaru przyrzaqdu U-10

Doktadnos¢

Parametr Zakres pomiaru Odczyt standardowy | Odczyt doktadniejszy
pH 0-14pH 0,1 pH 0,01 pH

0-1mS/cm 0,01 mS/cm 0,001 mS/cm
COND 1-10 mS/cm 0,1 mS/cm 0,01 mS/cm

10 - 100 mS/cm 1 mS/cm 0,1 mS/cm
TURB 0-800 NTU 10 NTU 1 NTU
DO 0-19,9 mg/ 0,1 mg/l 0,01 mg/l
TEMP 0-50°C 1°C 0,1°C
SAL 0-4% 0,1% 0,01%

Zasolenie jest jedyna wielkoscia nie mierzona przez swoj wlasny czujnik. Przyrzad U-10
oblicza zasolenie z wartosci konduktywnosci. Je$li w probee znajduja sie duze ilosci jondw
przewodzacych innych niz skiadniki wody zasolonej, to moze wystapi¢ btedny wynik zasolenia.
Nalezy zawsze by¢ ostroznym przy interpretacji otrzymanych wynikow zasolenia.

Przy pomiarze zawartosci rozpuszczonego tlenu przyrzad U-10 moze by¢ ustawiony na
pomiar w wodzie stodkiej lub stone;.

Pomiary w wodzie stodkiej: W podmenu S.SET wybiera sie dla wody stodkiej warto$¢ zasolenia
0,0%. _
Pomiary wody zasolonej : W pod menu S.SET ustawia si¢ zasolenie automatyczne ,,A”.

Ustawienie zasolenia ,,A” powinno by¢ wystarczajace do pomiaréw w normalnej wodzie
morskiej o wartosci zasolenia bliskiej 3,3%. Dla wody morskiej o innym zasoleniu i w przypadku,
gdy wartos¢ zasolenia znana jest skadinad mozemy dokona¢ ustawienia wartosci zasolenia recznie
w zakresie od 0,0% do 4,0% .
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Zapis danych do pamigci i wydruk

W pamigci przyrzadu U-10 mozna- zapisa¢ 20 zestawow danych tj. 120 zmierzonych
wartosci kazdego z 6 parametrow: pH, COND, TURB, DO, TEMP, SALINITY. Dane zapisane
w pamigci moga by¢ wyswietlone na wyswietlaczu.

Jezeli do portu wyjsciowego U-10 jest przylaczona drukarka, to w momencie zapisu danych
do pamigci lub wywotania danych do wyswietlacza dane te jednoczesnie moga by¢ wydrukowane
przez drukarke.

Wydruk danych

Jezeli do portu drukarki U-10 przytaczone jest urzadzenie drukujace, to przy kazdym
wprowadzaniu zestawu danych do pamigci lub odczytywaniu danych z pamigci na wyswietlaczu
zestawy danych sg jednocze$nie wyprowadzane do drukarki.

Port drukarki przyrzadu U-10 jest standardowym portem réwnolegtym Centronics.

Pomiar pozostalych parametréw Srodowiska

W laboratorium przy pomocy fotometru PhotoLab S12, fimy WTW, prowadzone sa
nastepujace oznaczenia: NH,', 57, PO,>", SO,>, NO*.

Urzadzenie dysponuje zintegrowana pamigcia, ktora przyjmuje 1000 zestawow wynikow.
Za pomoca programu EasylLab zapewniona jest komunikacja z komputerem. Program ten
obstuguje fotometr pozwalajac na: tworzenie i zapisywanie wlasnych metod, umozliwia tatwe
1szybkie tworzenie wykresow, na jednym arkuszu mozna umiesci¢ kilka wykresow 1 aproksymagji,
rejestruje i gromadzi wyniki wysylane przez miemik, zapisuje dane na biezaco do pliku, obstuguje
kilka urzadzen jednoczesnie.

Prace wykonano w ramach projektu badawczego zamawianego nr PBZ 007-10
Sinansowanego przez Komitet Badan Naukowych w latach 1997-1999
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