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Streszczenie

Przedstawiono budowe i charakterystyke techniczna sond korozyjnych wytwarza-
nych aktualnie w SPZP CORRPOL. Opisano doktadniej elementy sktadowe sond, tj.
stacjonarng elektrode siarczano-miedziowa oraz stalowe elektrody symulujace. Przed-
stawiono wybrane przyktadowe rozwigzania sond korozyjnych wyposazonych w jedng
lub dwie elektrody symulujace o powierzchni od 1 do 20 cm®. Pokazano najnowsze
rozwiazania sond korozyjnych, jakie stanowia: sonda korozyjna wyposazona w putap-
k¢ jonow miedzi oraz sonda stanowiaca potaczenie czujnika rezystancyjnego z minia-
turowa elektroda odniesienia.

Summary

The construction and technical characteristics of the corrosion probes made cur-
rently in SPZP CORRPOL have been presented. The component elements of the
probes, thus the permanent copper/copper sulphate electrode as well as the steel cou-
pons have been described more precisely. The chosen examples of the corrosion probes
equipped with one or two steel coupons having the surface area from 1 to 20 cm” have
been presented. The newest solutions of the corrosion probes have been demonstrated
such as corrosion probe equipped with the copper ions trap and the corrosion probe
combining the electrical resistance probe with a small reference electrode.
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Wprowadzenie

Pojecie ,,sonda korozyjna” oznacza w technice ochrony elektrochemicznej elektro-
de¢ odniesienia przeznaczona do instalowania na stale w srodowisku korozyjnym wraz
zjedng lub kilkoma elektrodami symulujacymi zespolonymi z nig konstrukcyjnie.
Obecnie elektrody symulujace wykonane sa z metalu, z ktorego wykonana jest kon-
strukcja podlegajaca ochronie katodowej (najczesciej ze stali weglowej). Wszystkie
elektrody posiadaja wyprowadzone na zewnatrz przewody elektryczne, ktore doprowa-
dza si¢ do najblizszego punktu kontrolno-pomiarowego. W ten sposob uzyskuje si¢
zintegrowany, wielofunkcyjny element pomiarowy, ktory pozwala doktadniej mierzy¢
i analizowa¢ skuteczno$¢ ochrony elektrochemicznej roznego typu konstrukcji meta-
lowych.

Koncepcja sondy korozyjnej w technice ochrony katodowej ma juz swoja dhuga hi-
stori¢. Poczatki jej stosowania si¢gaja lat 70. ubieglego wieku. Zebrano w tym zakresie
stosunkowo bogate do§wiadczenia oraz opublikowano wiele prac [1-12]. Rowniez
w kraju stosowane byty z powodzeniem sondy korozyjne. Namiastka takiej sondy byta
takze ptytka stalowa przeznaczona do oceny pradu wptywajacego do i wyptywajacego
z rurociagu opisana w normie BN-85/2320-01.

W niniejszej pracy przedstawiono aktualne rozwigzania sond korozyjnych opraco-
wane w SPZP CORRPOL nawiazujace do dawnych koncepcji, ale rozniace si¢ pod
wzglgdem wykonania.

1. Zastosowanie sondy korozyjnej

Idea sondy korozyjnej polega na tym, ze symuluje ona fragment chronionej kato-
dowo konstrukcji metalowej, a dzigki temu, ze stanowi ona $cisle zdefiniowany ele-
ment o okreslonej powierzchni i geometrii, ktory mozna wiacza¢ do ochrony i okreso-
wo odlaczaé, pozwala on bada¢ lokalne warunki ochrony katodowej znacznie doktad-
niej niz w przypadku dokonywania pomiaré6w bezposrednio na duzej konstrukcji.
W przypadku konstrukeji pokrytych powtoka izolacyjna sonda taka, a $cislej biorac
sprzgzona z nia elektroda symulujaca, odzwierciedla zachowanie si¢ konstrukcji
w miejscach defektow powtoki, przy czym uzyskiwana informacja dotyczy defektow
o wielkos$ci odstonigtej powierzchni metalowej poréwnywalnej z powierzchnia elek-
trody. Dlatego tez w praktyce czgsto stosuje si¢ sondy korozyjne wyposazone w kilka
elektrod symulujacych o zréznicowanej powierzchni, ktore pozwalaja ocenia¢ skutecz-
no$¢ ochrony katodowej konstrukceji z uszkodzeniami réznej wielkos$ci. Nalezy jednak
pamigtaé, ze na cechy elektrochemiczne elektrody symulujacej sktada si¢ nie tylko
polaryzacja zewngtrzna z obwodu ochrony katodowej, ale takze ogniwo galwaniczne,
ktore tworzy wspolnie z konstrukcja podziemna. Istniejaca sita elektromotoryczna
takiego ogniwa moze mie¢ istotne znaczenie w interpretacji pomiarow.

Na rys. 1 pokazano najprostszy schemat aplikacyjny sondy zawierajacej jedna
elektrode symulujaca. Sondg korozyjna umieszcza si¢ w poblizu chronionego katodo-
wo obiektu, np. rurociagu i zwiera z nim elektrycznie. Zaktada sig, ze potencjal elek-
trody symulujacej wyrownuje si¢ po pewnym czasie z potencjatem konstrukcji. Po
roztaczeniu obwodu (np. poprzez wylaczenie zainstalowanego na zewnatrz odltacznika)
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mozna zmierzy¢ poprawnie potencjat wytaczeniowy konstrukcji z wyeliminowaniem
omowego spadku napigcia IR.

@
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Rys. 1. Schemat aplikacyjny sondy korozyjnej

Zakres uzyskiwanych informacji za pomoca wspodtczesnych sond korozyjnych jest

znacznie szerszy. Sonda korozyjna umozliwia m.in.:

pomiar potencjatu konstrukcji przy wlaczonym i wytaczonym pradzie polaryzuja-
cym,

pomiar potencjatu elektrody symulujacej zarowno w warunkach potaczenia z kon-
strukcja, jak i1 po jej odlaczeniu, czyli w sposob posredni pomiar potencjatlu zata-
czeniowego 1 wylaczeniowego konstrukceji (w przyblizeniu),

pomiar roznicy potencjalow pomigdzy elektrodami stalowymi (jesli jest ich wig-
cej), co umozliwia okreslenie warunkdéw polaryzacji. Jezeli jedna z elektrod jest
odfaczona od konstrukcji, albo gdy réznia si¢ one powierzchnig — okreslenie wa-
runkoéw polaryzacji w zalezno$ci od wielkosci oczekiwanego defektu w powloce
izolacyjnej,

pomiar pradu statego ptynacego pomigdzy elektroda stalowa a konstrukcja (w wie-
lu przypadkach, np. oddzialywania pradéw btadzacych, okresla si¢ nie tylko natg-
zenie, ale i kierunek przeptywu pradu), a takze pradu przemiennego, np. w strefach
oddzialywania linii elektroenergetycznych wysokiego napigcia,

rezystancj¢ pomigdzy elektroda stalowa lub elektrodami stalowymi, a konstrukcja,
co charakteryzuje sondg korozyjna w danym miejscu,

jesli elektroda symulujaca posiada specjalna konstrukcje - mozliwy jest takze ko-
rozymetryczny pomiar wielkosci ubytkow jej masy, co wprost umozliwia wycia-
gnigcie wnioskow o skuteczno$ci ochrony katodowe;.

2. Dotychczasowe rozwiazania sond korozyjnych

W nawiazaniu do wcze$niej znanych i stosowanych rozwiazan warto przypomniec¢

sondg korozyjna Baeckmanna [6], ktora wniosta istotny postgp w technice pomiaru
potencjatu konstrukcji polaryzowanych. Jej budowe pokazuje rys. 2.
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Pomimo swoich zalet sonda Baeckmanna nie znalazta w Polsce szerszego zasto-
sowania w praktyce. By¢ moze wptynegta na to nietypowa dla techniki ochrony kato-
dowej elektroda odniesienia, jaka jest elektroda kalomelowa. Przypomniana zostala
tutaj budowa sondy Baeckmanna, poniewaz stanowi ona pewne odniesienie do obecnie
stosowanych na $wiecie rozwiazan. Niektore koncepcje przetrwaly probg czasu i celo-
we jest ich utrzymanie, za§ inne rozwigzania mozna juz dzisiaj w znaczacy sposob
poprawi¢ lub udoskonali¢.

Rys. 2. Budowa sondy korozyjnej Baeckmanna

3. Sondy korozyjne opracowane w SPZP CORRPOL

Na bazie dotychczasowej wiedzy 1 doswiadczen postanowiono opracowac sondg,
ktora bylaby pozbawiona istotnych niedogodnosci i zyskata szersza akceptacjg. Zato-
zono, ze sonda taka powinna si¢ sklada¢ z niezawodnej, stalej elektrody odniesienia
siarczano-miedziowej, ktora jest elektroda powszechnie uznang w $rodowisku, oraz
jednej lub kilku stalowych elektrod symulujacych. Gtéwnym celem bylo wyelimino-
wanie mozliwos$ci kontaktu stalowych ptytek z jonami miedziowymi elektrody odnie-
sienia. Zjawisko wydzielania jondw miedzi na powierzchni elektrod symulujacych
powszechnie postrzegane jest jako najwigksze utrudnienie w postugiwaniu si¢ ta tech-
nika pomiarowa.

3.1. Elektroda odniesienia

Biorac pod uwagg dostgpne elektrody odniesienia przyjeto jako podstawe do kon-
strukcji sondy korozyjnej stacjonarna elektrodg siarczano-miedziowa typ EO-110/Cu
prod. CORRPOL, o jakosci ktorej decyduja m.in.:

e wysoka czysto$¢ uzytych materialow stanowiacych substraty potencjatotworczej
reakcji elektrodowej:
— miedzi — zawierajacej co najmniej 99,99% Cu, oraz
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— roztworu wodnego siarczanu miedzi (odczynnik o stopniu czystosci cz.d.a.

rozpuszczony w wodzie destylowane;j),

e specjalna obrobka elektrochemiczna rdzenia miedzianego,

e dostateczny do utrzymania stanu nasycenia zapas krysztatow CuSOy,,

e podwdjna obudowa z tworzywa sztucznego o wysokiej wytrzymatosci,

e wypehiacz przeciwdyfuzyjny o konsystencji pasty spowalniajacy procesy dyfuzji

na zewnatrz i do wewnatrz elektrody,

e dwie przegrody ceramiczne starannie dobrane pod wzglgdem rodzaju materiatu

i przepuszczalnosci,

e pulapka jonowa zabezpieczajaca przed ucieczka jonéw miedzi na zewnatrz elek-

trody,

e natychmiastowa gotowo$¢ elektrody do uzycia dzigki zastosowaniu higroskopijnej

masy kontaktowej na styku elektrody z gruntem.

Powyzsze wzgledy sprawiaja, ze przydatnos¢ tej elektrody do eksploatacji szaco-
wana jest na ok. 30 lat. Schemat budowy elektrody przedstawiono na rys. 3.

Na szczegdlna uwagg zastluguje zastosowany
proces obrobki elektrochemicznej miedzi, ktory
w duzej mierze ksztaltuje charakterystyke techniczna
elektrody siarczano-miedziowej. Obrobka elektro-
chemiczna zapewnia elektrorafinacj¢ warstwy po-
wierzchniowej, a wigc wytworzenie na powierzchni
rdzenia warstwy super czystej miedzi o silnie rozwi-
nigtej powierzchni. Proces zapewnia 10-15-krotne
rozwinigcie powierzchni fizycznej w stosunku do
geometrycznej. Taka elektroda ma znacznie wigksza
gestosé pradu wymiany i wytrzymuje znacznie wigk-
sze obciazenie pradowe bez zmiany potencjatu. Cha-
rakteryzuje si¢ generalnie znacznie wyzsza stabilno-
Scig potencjalu. Nie wymaga stosowania do pomiaru
potencjatu woltomierzy o wysokiej rezystancji
wewngtrzne;.

Tabela 1 przedstawia charakterystyke techniczna
tak wytworzonej elektrody siarczano-miedziowej. Na
uwage zastuguje jej wysoka odtwarzalno$¢ potencja-
hu. Elektroda nadaje si¢ do pracy w zakresie tempera-
tury od -5 do 40°C, co nie sprawia probleméw pod-
czas jej eksploatacji pod ziemia. Kazda elektroda jest
skrupulatnie badana i zaopatrywana w atest technicz-
ny ze zmierzona wartoscig potencjatu. Obecnie nie
wolno stosowac elektrod odniesienia, ktorych poten-

gl

Rys. 3. Schemat budowy elektrody
siarczano-miedziowej

cjat nie jest potwierdzony certyfikatem wystawionym na podstawie wykonanego po-

miaru jej potencjalu przez producenta.
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Tabela 1. Charakterystyka techniczna elektrody

Cecha lub parametr Element lub wartos¢
Element pomiarowy potogniwo Cu/nas. CuSOy
Potencjalotworcza reakcja elektrodowa Cu* +2¢=Cu
Potencjal wzgl. normalnej elektrody wodorowe;j Ey5»=316+5mV
Temperaturowy wspotczynnik potencjatu 0,9 mV/°C
Zalezno$¢ potencjatu od stgzenia CuSO, ok. 18 mV/dekade
Wymiary @110 x 220 mm
Waga 3,2 kg
Przewod pomiarowy YKOXs 1x4 mm? o diugo$ci 4 m

3.2. Elektrody symulujace

Drugim, istotnym elementem sondy korozyjnej sa stalowe elektrody symulujace
umieszczane na korpusie elektrody odniesienia. W poczatkowym okresie wprowadza-
nia do praktyki sond korozyjnych elektrody te charakteryzowaly si¢ stosunkowo duza
powierzchnia siggajaca 100 cm’. Obecnie, w zwiazku z coraz lepsza izolacja konstruk-
cji chronionych katodowo, istnieje tendencja zmniejszania powierzchni elektrod symu-
lujacych. Wynosi ona przewaznie od 1 do 10 cm’, a zdarzaja si¢ rowniez coraz czesciej
elektrody o powierzchni mniejszej niz 1 cm”. Ze wzgledu na zréznicowana polaryzacje
katodowa powierzchni o réznej wielkosci zachodzi potrzeba ustalania skutecznosci
ochrony katodowej jednoczesnie na dwoch elektrodach stalowych. Oczekuje sig, ze
spetnione bgdzie minimalne kryterium ochrony katodowej na probce o wigkszej po-
wierzchni oraz nie bedzie polaryzacja nadmierna na elektrodzie o powierzchni mniej-
szej.

Wychodzac naprzeciw powyzszym trendom opracowano i przebadano sondy koro-
zyjne z elektrodami stalowymi o powierzchniach w zakresie 1-20 cm” (zaleznie od
potrzeb uzytkownikow). Na fot. 4 i 5 pokazano sondy z dwiema elektrodami stalowymi
o powierzchni odpowiednio 2 x 10 cm? (polpierscienie) i 2 x 1 em? (krazki).

N

Rys. 4. Widok sondy korozyjnej z dwiema Rys. 5. Widok sondy korozyjnej z dwiema
elektrodami symulujacymi 2 x 10 cm® elektrodami symulujacymi 2 x 1 cm®

104




Elektrody umieszczone sa w gornej czgsci sondy korozyjnej, w do§¢ znacznej od-
legtosci od membrany ceramicznej, robocza powierzchnia do gory, co zapewnia dobry
kontakt z gruntem. Zastosowanie dwodch elektrod symulujacych zapewnia dodatkowe
mozliwo$ci pomiarowe dajace réwniez petniejsza oceng skutecznosci ochrony katodo-
wej. Jedna z elektrod laczy si¢ zwykle z konstrukcja chroniona, za$ druga pozostaje
swobodnie korodujaca umozliwiajac poréwnanie parametréw elektrochemicznych
(potencjatu, rezystancji polaryzacyjnej) stali chronionej katodowo w stosunku do stali
niezabezpieczonej przed korozja.

Przebadano takze rézne wersje sond korozyjnych z jedna elektroda symulujaca
o duzej powierzchni, np. rownej 20 cm” (fot. 6) oraz kombinacje dwoch roznych elek-
trod stalowych w postaci pierscieni otaczajacych powierzchni¢ boczna elektrody
(fot. 7). Mozna tu stosowac rozne kombinacje potaczen, aby uzyskac¢ zadane pole po-
wierzchni elektrody symulujace;.

Rys. 6. Widok sondy korozyjnej z jedna Rys. 7. Widok sondy korozyjnej z dwiema
pierécieniowa elektroda symuluja (20 cm?) pier$cieniowymi elektrodami symulujacymi

Rys. 8. Widok sondy korozyjnej z elektroda symulujaca o powierzchni 1 cm?
wbudowang w przegrodg ceramiczng elektrody odniesienia
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Zbadana takze odwrotna lokalizacjg stalowej elektrody symulujacej o powierzchni
1 cm’ umieszczong tuz przy membranie ceramicznej. Takie rozwigzanie, nawigzujace
do koncepcji sondy Baeckmanna, minimalizuje udzial omowego spadku napigcia IR
przy pomiarach potencjatu elektrody symulujacej. Nie nalezy obawia¢ si¢ w tym przy-
padku osadzania sig na jej powierzchni miedzi, gdyz elektroda odniesienia wyposazona
jest w pulapke jondw miedzi, ktore nie moga wydostawac si¢ na zewnatrz elektrody.

Widoczng przestrzen pod membrang ceramiczna nalezy przed umieszczeniem elek-
trody w ziemi wypetni¢ starannie gruntem rodzimym, aby zapewni¢ mozliwie doktad-
nie takie same warunki ekspozycji sondy, jak chronionej konstrukcji.

Nowe mozliwosci zapewnia wykorzystanie w charakterze sondy korozyjnej czuj-
nika rezystancyjnego zespolonego z elektroda odniesienia. Rozwiazanie takie w postaci
ptaskiego czujnika o powierzchni eksponowanej stali 5 cm® bez elektrody i wyposazo-
nego w kalomelowa elektrode odniesienia pokazano na rys. 9.

Rys. 9. Widok sondy korozyjnej w postaci czujnika rezystancyjnego o powierzchni 5 cm®
scalonego z kalomelowa elektroda odniesienia

Tego typu sonda pozwala na bezposredni pomiar szybkosci korozji stali w warun-
kach ochrony katodowej i powigzanie obserwowanego stopnia hamowania procesu
korozji z wartoscia potencjatu polaryzacji. Takie podejscie pozwala na dobor parame-
trow ochrony katodowej do konkretnych warunkéw srodowiskowych, a wigc na pelna
optymalizacj¢ ochrony katodowe;.

Podsumowanie

Prawidtowe uzytkowanie sond korozyjnych wymaga stosowania okreslonych za-
sad opartych na zdobytej wiedzy i do§wiadczeniu.

— Sondy korozyjne powinny mozliwie dokladnie odzwierciedla¢ zjawiska che-
miczne, fizyczne i elektrochemiczne, jakie maja miejsce w uszkodzeniach po-
wtoki izolacyjnej na konstrukceji chronionej katodowo. Nie mozna oceny badan
z uzyciem sond symulujacych ogranicza¢ do zjawisk wylacznie elektrycznych.
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— Najblizsze otoczenie sond powinno mie¢ takie same wtasciwosci jak przy po-
wierzchni chronionej konstrukcji. W przypadku oceny zabezpieczenia kon-
strukcji podziemnych nalezy sondy starannie obtozy¢ gruntem rodzimym
takim, jaki otacza chroniony katodowo obiekt. Nalezy rozrézniaé tutaj grunt
rodzimy i podsypke piaskowa.

— Nalezy unika¢ oddzialywania dyfundujacego z elektrody odniesienia elektroli-
tu (zwlaszcza CuSO,) na powierzchni¢ stalowych elektrod symulujacych.
Nowym rozwiagzaniem jest stosowanie w tym celu elektrod wyposazonych
w putapki jonowe.

Zaprezentowane rozwiazania konstrukcyjne sond korozyjnych zbudowanych na
bazie stalej stabilnie trwatej elektrody siarczano-miedziowej i stalowych elektrod sy-
mulujacych z elektrodami pojedynczymi lub podwoéjnymi o réznej powierzchni (1-20
cmz), stanowiacych z nia jednolita konstrukcjg, charakteryzuja si¢ niezawodna praca
w $rodowisku gruntu. Pozwalaja wigc na wiarygodna oceng skuteczno$ci ochrony
katodowe;j. Zaleca sig ich stosowanie wszgdzie tam, gdzie pomiar potencjatu konstruk-
cji jest niepewny i obarczony blgdem zwiazanym z omowym spadkiem napigcia IR.
Automatyzacj¢ pomiaréw za pomoca sond i elektrod symulujacych mozna zrealizowac
za pomocg odlacznikoéw magnetycznych montowanych na state w terenie.
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