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Problem:

Ochrona elektrochemiczna metalowych konstrukcji (obiektow)
podziemnych (podwodnych) wymaga zastosowania odpowiedniego
pradu wptywajgcego od strony elektrolitu do powierzchni metalu (,gotego”
lub pokrytego mniej lub bardziej szczelng powtokg ochronng) — tak aby
szybkosc¢ procesow elektrochemicznych zwigzanych z utlenianiem
metalu (korozjg) byta wskutek tego oddziatywania catkowicie
zahamowana lub byta na tyle mata, aby mogta by¢ zaakceptowana
z technicznego punktu widzenia.
Pytania:
1. Jaka przyjac ,miare” (kryterium) skutecznosci dziatania takiego zabezpieczenia
przeciwkorozyjnego?
2. Jaka mierzalna wielkos¢ dajgca sie tatwo okreslic ma zwigzek z procesami
elektrochemicznymi (korozyjnymi), ktore przebiegajg w niedostepnym miejscu
pod warstwg ziemi (wody)?

Jakie przyjg¢ w okreslonych warunkach i do okreslonych
zastosowan kryterium ochrony elektrochemicznej?
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Pierwsze zastosowanie ochrony katodowej 1824 r.
SR - ochrona katodowa miedzianych kadtubow okretow wojennych

Kryterium wizualne

Zastosowanie zelaznych gwozdzi do
mocowania blach miedzianych na
drewnianych kadtubach statkow floty
brytyjskie] spowodowato widoczne
gotym okiem zahamowanie procesow
korozyjnych poszycia miedzianego.

Jego laborant Michael Faraday,
tworca podstaw elektrochemii,
bez watpienia uczestniczyt

w pracach nad pierwszym

Sir Humphry Davy zastosowaniem ochrony
katodowej] w wodzie morskie;j.
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Pierwsze zaprezentowanie silnika elektrycznego do napedu
kolei elektrycznej nastgpito w roku 1879 przez Wernera
Siemensa

Pierwszy tramwaj elektryczny zastgpit tramwaj konny i wyjechat na ulice Berlina
w roku 1881 (Siemens), a w 1890 londynskie metro (istniejgce juz od 1863 r.)
zmienito trakcje parowa na elektryczna.

Pierwszg lokomotywe elektryczng zbudowano w USA w roku 1892.
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Pojawia sie nowe zjawisko — korozja wywotana przez
prady btgdzace...
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... | pierwsze techniki zabezpieczenia rurociggow

przed tym zjawiskiem...
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Kryterium kierunku przeptywu pradu

Na podstawie obserwacji uszkodzen korozyjnych
podziemnych rurociggow w strefach prgdow btgdzgcych
przyjeto nastepujgce kryteria ochrony elektrochemicznej
(zabezpieczenia przeciwkorozyjnego przed prgdami
btgdzgcymi):

1. Jesli staty prad wyptywa z metalu do ziemi, to na
powierzchni, na ktorej zachodzi ten proces, nastepuje
przyspieszenie procesow korozyjnych i wystepujg
uszkodzenia korozyjne konstrukcji podziemnych

2. Jesli prad staty wptywa z ziemi do powierzchni
metalowe], to w miejscu tym nastepuje zahamowanie

procesow korozyjnych i nie wystepujg tam ubytki
korozyjne.
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Pierwsze metody ochrony przed prgdami btgdzgcymi
pojawity sie juz na przetomie XIX i XX wieku:
sekcjonowanie rurociggow i drenaze elektryczne,
ale takze i ochrona katodowa

Instalacja ochrony katodowej + = +F®"
(szkic do patentu z roku 1904) T

AN BN N N T

Elektrochemiczny charakter prgdow btgdzgcych potwierdzit
prof. Fritz Haber dopiero w roku 1920
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=== Roéwniez w Polsce w okresie
mIdeyWOjennym pOSWIQcanO STOWARZYSZENIE ELEKTRYKOW POLSKICH
wiele uwagi w zwigzku z korozjg — e
podziemnych rurociggow =
(wodociggi, gaz miejski)
' URZADZEN METALOWYCH

ZNAJDUJACYCH SIE W ZIEMI,
OD DZIALANIA ELEKTROLITYCZNEGO
PRADOW BLADZACYCH

DODATEK

PRADY BLADZACE

Wyciag ¢ referatu prof. R. Pododuiego)

Pierwsza polska norma PNE 27-1932
dot. prgdow btgdzgcych opracowana
przez prof. R. Podolskiego (1932)

WARSZAWA
OFRACOWANE NA ZAMOWIHINIS MIKISTERSTWA ROBOT PUBLICZNYCH ‘
FAKLADEM STOWARZYSZIENIA SLEXTAYKOW POLSKICH
CZACKINGO 3

Foom, osom. A § — 108 x 10
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Potencjatowe kryterium ochrony katodowej
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Kryterium skutecznego stosowania ochrony katodowej
rurociggow w ziemi okreslone zostato na podstawie
doswiadczen przemystowych zebranych przez Kuhn’a
dopiero w roku 1933, gdy metode te upowszechniono do
zabezpieczenia przemwkorozyjnego naftociggow w USA.

Zostato ono zweryfikowane niezaleznie przez Hoar'a w 1937
oraz Mears’a i Brown’a w roku 1938. (1-4). Wskazywato ono
polaryzacje katodowg stali w ziemi do potencjatu -0,85 V wqgl.
elektrody Cu/nas. CuSQO, jako wystarczajacg do zahamowania
procesow korozyjnych w warunkach aerobowych oraz wartosc
potencjatu -0,95 V w warunkach anaerobowych.

Kryterium to powszechnie stosowane jest do dnia dzisiejszego
i podawane jest we wszystkich wspoétczesnych normach
dot. ochrony katodowej rurociagéw podziemnych.

1. R. H. Kuhn: Cathodic protection of underground pipelines from soil corrosion,
Proceedings of the American Petroleum Institute, [IV] 14.153, (1933).

L. F. Scherer: Oil and Gas Journal, (1939)

T. P. Hoar: Journal of the Electrodepositors Technical Society, 14, (1937)

R. B. Mears i R. H. Brown: A theory of cathodic protection,

Transactions of the Electrochemical Society, 74.519, (1938)
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Teoria ochrony katodowej wg R. B. Mears’a i R. H. Brown’a

R. B. Mears i R. H. Brown:

A theory of cathodic protection,
Transactions of the Electrochemical
Society, 74.519, (1938)
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Dalsza powolna ewolucja kryterium ochrony katodowej

Pomimo znaczgcego postepu w rozwoju elektrochemii:

1938 — Warner i Traud - potencjat mieszany
1947 — utworzenie NACE (kryteria ochrony katodowej — nowe
propozycje: 100 i 300 mV polaryzacja katodowa)

1947 — Marcel Pourbaix — podstawy termodynamiki elektrodowej

1957 — Stern | Gary — podstawy kinetyki elektrodowe;
70-te — polaryzacja liniowa, omowy spadek napiecia IR

80-te — elektrody symulujgce
90-te — kryteria kinetyczne (pomiar szybkosci korozji)

Od czasu, kiedy okazato sie, ze mozna wykonac bezposredni pomiar
ubytkow korozyjnych za pomocg technik korozymetrycznych na
chronionych obiektach przemystowych (np. czujnikach
rezystometrycznych) okreslono w normach (np. EN 12954:2004)
jako kryterium uznano dopuszczalng wartos¢ szybkosci korozji:

10 pm/rok (CEN), 25 um/rok (NACE) 1 5 um/rok (Australia)
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Sposoby pomiaru potencjatu metalowej konstrukcji podziemnej
= z wykorzystaniem elektrody symulujgce;
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Sposoby pomiaru potencjatu metalowej konstrukcji podziemnej
= oraz szybkosci korozji za pomocg korozymetru rezystancyjnego
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Jeszcze kilka stow o kinetyce elektrodowe;...

W zartobliwej formie
narysowane przez
ucznia Marcela Pourbaix
Alexa Pirsona
opublikowany
w Corrosion Science




Odpornosc¢ i pasywacja przy polaryzacji katodowej
- nieSmiata sugestia Marcela Pourbaix

22.03.2018
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Czy pasywacja katodowa czy polaryzacja chemiczna?

* Polaryzacja katodowa powoduje
przesuniecie potencjatu w kierunku
ujemnym
- az do uzyskania stanu odpornosci

(permanentna konwekcja | dyfuzja — jak w wodzie)

» Polaryzacja katodowa powoduje
wzrost pH na powierzchni stal
- az do uzyskania stanu pasywnego

(ograniczona konwekcja I dyfuzja — jak w ziemi)
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Pasywacja katodowa

Projekt UR CR a.s. (2007 — 2011): Weryfikacja nowych metod pomiaru
skutecznosci ochrony katodowe;.
Prowadzacy: prof. Pavel Novak, WSzCh-T w Pradze, Czechy

Projekt dotyczyt testow pilotazowych pasywacji katodowej stali weglowej
w warunkach ochrony katodowej | zastosowania metody rezystometrycznej
do pomiaru szybkosci korozji urzgdzen magazynujgcych.

* Novak, P., Kouril, M.: Cathodic protection in soil is cathodic passivation, Ochrona przed Korozjg, 50
(2007) 338-340

» Novak, P., Koufil, M., Bystriansky, J., Sokdlski, W.: Sensor for monitoring changes in soil electrolyte
and corrosion rate of cathodic polarized steel in soil, Corrosion of Underground Structures 2007 -
15th International Conference and Exhibition of Techniques, Technologies and Materials Used in
Corrosion Protection, May 22-23.2007 Kosice, Slovakia.

« Novak P., Koufil M., Msallamova S, Hron T., Hruska J.: Significance of steel cathodic passivation in
corrosion, Proceedings of the 17th International Corrosion Congress, NACE, Las Vegas 2008.

« Kourfil M., Novak P., Sotka D.: Korozni rychlost Zeleza pfi katodické polarizacia v alkalickém
prostiedi. Koroze a ochrana materialt 54 (2010) 182—-186
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Whnioski z przeprowadzonych badan (Pavel Novak)

Wiekszosc¢ rozwazan teoretycznych w literaturze dotyczacej
ochrony katodowej jest w rozbieznosci z danymi
eksperymentalnymi, ktore wskazujg, ze:

w srodowisku naturalnym z ograniczong konwekcjg (np.

w ziemi, betonie) gtownym efektem ochrony katodowej jest
alkallzaCJa elektrolitu w poblizu chronionej powierzchni,

a gtdbwng reakcjg na chronionej powierzchni powinna byc¢
redukcja tlenu.

W warunkach najczesciej stosowanych do zakopanych
stalowych konstrukcji w ziemi, ochrona katodowa stali
weglowych moze byc charakteryzowana jako
elektrochemiczna modyfikacja srodowiska,

w ktorych to warunkach przy tradycyjnym potenCJaIe ochrony
rozwija sie pasywacja stali na polaryzowanej powierzchni
(pasywacja katodowa).
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Polaryzacja chemiczna

R.A. Gummow, S. Sehgall and D. Fingas: An Alternative View of
the Cathodic Protection Mechanism of Buried Pipelines, Materials
Performance, 56 (2017), 3, 32-37
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M. Buchler, The Physical-Chemical Significance of the
IR-Free Potential, International Congress and Technical
Exhibition (Brussels, Belgium: CEOCOR, 2013, p.2.

Whioski:

Reakcja redukcji, ktéra przenosi prad
ochrony katodowej z elektrolitu do
konstrukcji zwieksza pH i zmniejsza
stezenie rozpuszczonego tlenu

w elektrolicie na granicy faz
metal/Srodowisko.

W srodowiskach nienatlenionych potencjat
polaryzowanej stali bezposrednio zalezy
od pH na granicy faz wywotywanego przez
ochrone katodowa.

W Srodowiskach natlenionych potencjat
polaryzowanej stali generalnie zalezy od
pH na granicy faz, ktére moze by¢ wysokie
nawet gdy potencjat polaryzaciji jest
znaczgco nizszy od -850 mV wzgl. CSE.

W obu przypadkach mechanizm ochrony
katodowej jest zalezny od wysokiego pH
wywotanego dziataniem systemu ochrony
katodowej i moze by¢ nazwany
,polaryzacjg chemiczng”.



Czy jest na to dowod, ze podczas ochrony
katodowej rurociggow podziemnych

w defektach powtoki izolacyjnej

w wyniku polaryzacji katodowe;

wytwarza sie warstewka pasywna?

Czy zatem mechanizm ochrony katodowe]
rurociggow moze polegac na wywotaniu
stanu pasywnego
na chronionej powierzchni stali?

Tak, jest na to dowod... | to namacalny...
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Korozja chronionych katodowo rurociggéw wywotana przez
4 prad przemienny!
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Korozja stali powodowana przez pragd przemienny (AC) byta
przedmiotem badan juz ponad 100 lat temu, a w latach 60-tych
wykazano, ze stanowi zaledwie niewielkg czgstke (1-4%) uszkodzen
korozyjnych jakie wywotuje odpowiadajgcy mu prad staty (DC).

Rozbudowa infrastruktury przemystowej wymusita stosowanie tzw.
korytarzy energetycznych, w ktorych prowadzone sg rownolegle
obok siebie rurociggi podziemne i kable, linie elektroenergetyczne
wysokiego napiecia, a takze i koleje zasilane prgdem przemiennym.
Taka lokalizacja tych obiektow wywotuje silne wzajemne
oddziatywania — miedzy innymi indukowanie sie w przewodach
metalowych w rejonie linii wysokiego napiecia i trakcji prgdow
elektrycznych, ktore w pasozytniczy sposob rozptywajg sie

w obiektach do tego nie przeznaczonych.

W roku 1986 po raz pierwszy odnotowano uszkodzenie
wysokocisnieniowego gazociggu na terenie Niemiec i wykazano, ze
przyczyna awarii jest szkodliwe oddziatywanie prgdu AC, a pracujgca
prawidtowo instalacja ochrony katodowej nie zahamowata tego
zjawiska. Awaria ta zainicjowata szereg badan tego niespotykanego
do tej pory zjawiska.
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Typowe uszkodzenie rurociggu
posiadajgcego sprawnie funkcjonujgcg ochrone katodowg
w wyniku oddziatywania indukowanych prgdéw przemiennych (AC)
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Typowe uszkodzenie rurociggu posiadajgcego sprawnie funkcjonujgcg
ochrone katodowg w wyniku oddziatywania indukowanych pradow
przemiennych (AC)

')
70 80 90 100mm
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Uszkodzenie rurociggu z poprzedniego zdjecia po usunieciu
produktéw korozji (strzatkg zaznaczone jest miejsce perforacii
rurociggu)
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Mechanizm korozji zelaza w stanie pasywnym pod wptywem prgdu AC
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Zaznaczony obszar zagrozony korozjg wywotang przez prad przemienny
stalowych konstrukcji podziemnych posiadajgcych ochrone katodowg
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L.V. Nielsen: Role of Alkalization in AC Induced Corrosion of Pipelines and Consequences
Hereof in Relation to CP Requirements, CORROSION/2005, paper no. 188
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Korozja AC wg ISO 18086
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Korozja AC wg ISO 18086

20
Zaznaczone obszary:
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3 korozja obiektu
stalowego
posiadajgcego

O lllllllll'lllllllllllllllll 1 OChronekatOdOWq
-4 3 ¥, 1 wywotana przez
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Ochrona przed korozjg AC
chronionych katodowo rurociggow

a. Obnizenie indukowanego napiecia pomiedzy
rurociggiem a ziemia
b. Obnizenie natezenia prgdu przemiennego

c. Zmniejszenie gestosci prgdu ochrony katodowej (1)

Trudne do zrozumienia i akceptacji przez stuzby zajmujgce sie
eksploatacja ochrony katodowej rurociggow (przewaznie elektrycy)!
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STRESZCZENIE

. W referacie przedstawiono rozwaj historyczny i wspoétczesne poglady dotyczgce zasadniczego problemu technicznego
w technologii ochrony elektrochemicznej metalowych konstrukcji podziem-nych jakim jest ocena jej skutecznosci.
Wynika on z faktu, ze poddawanie ochronie przeciwkorozyjnej powierzchnie metalowe (np. zakopanych w ziemi
stalowych rurociggéw czy zbiornikéw) nie sg bezposrednio dostepne do oceny postepu procesu korozyjnego podczas
ich wieloletniej eksploatacji. Takze stopien agresywnosci srodowiska jakim jest ziemia nie moze by¢ dostatecznie
dobrze zdefinio-wany, bo zalezy nie tylko od sktadu chemicznego, struktury i tekstury gruntu, ale takze i od
zewnetrznych oddziatywan elektrycznych (np. pradéw btagdzgcych, indukowanych prgdéw przemien-nych) oraz od
jakosci i stopnia degradaciji warstwy izolacyjnej na zabezpieczanej konstrukcji. Te same czynniki majg tez zasadniczy
wptyw na trudny do oceny z powierzchni ziemi rozptyw w niej prgdu ochrony katodowe;j.

. Z powyzszych wzgledéw skutecznosé ochrony katodowej ocenia sie w sposéb posredni z wykorzysta-niem tzw.
kryteriéw ochrony katodowej, tj. na podstawie dajgcych sie zmierzy¢ wielkosci fizykoche-micznych i elektrycznych
powigzanych z mechanizmem ochrony elektrochemicznej stali w ziemi.

. W miare postepu wiedzy i gromadzonych doswiadczen, poczawszy od XIX wieku az do dnia dzisiejszego, kryteria
ochrony katodowej zmieniajg sie, a w slad za tym takze metodyka pomiarowa oraz przepisy i normy techniczne.
Zmieniajg sie takze i poglady dotyczgce samego mechanizmu ochrony stalowych konstrukcji podziemnych pod
wptywem polaryzacji katodowej. Wspomniane powyzej kwestie oméwione zostaty w kontekscie historycznym na tle
rozwoju zarowno elektrochemii jak réwniez postepu ogélno-technicznego.

. W szczegodlnosci zwrdcono uwage na pojawiajgce sie w ostatnich latach nasilenie szkodliwego oddziatywania na
chronione katodowo rurociggi podziemne prgdéw przemiennych indukowanych z przebiegajacych w sgsiedztwie
napowietrznych linii elektroenergetycznych. Zaobserwowane w tych warunkach uszkodzenia rurociggéw, ktére
zabezpieczone byly wg uznanych kryteriéw ochrony kato-dowej, ponownie dato impuls do podjecia badan nad
korozyjnym oddziatywaniem na powierzchnie stalowe prgdu przemiennego. W ich rezultacie zweryfikowany zostat
poglad na mechanizm ochrony katodowej stalowych konstrukcji podziemnych, zaproponowano adekwatne do tej
sytuacji kryteria ochrony katodowej oraz powstaty nowe normy techniczne dotyczgce zasad stosowania ochrony
katodowej w takich warunkach.

. Najwiekszym sukcesem tych prac jest juz utrwalenie sie pogladu, sygnalizowanego wczesniej przez niektérych
elektrochemikéw, ze efekt zmniejszenia szybkosci proceséw korozyjnych podczas ochrony katodowej nie tyle jest
zwigzany z polaryzacjg katodowg powierzchni stalowej, co towarzyszacej jej silnej alkalizaciji, ktéra prowadzi do
zahamowania korozji wskutek pasywacji. Zaproponowano takze nowe okreslenia tych zjawisk: ,pasywacja katodowa”
lub ,polaryzacja chemiczna”.

. Niestety, pomimo wyraznego postepu w rozumieniu zjawisk towarzyszgcych ochrony katodowej, nie zostato jeszcze
sformutowane wynikajgce z tych doswiadczen nowe kryterium ochrony katodowej. Zasadniczg przeszkodg jest brak
techniki pomiaru pH bezposrednio na powierzchni konstrukcji podziemne;.
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