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(54) " Referentni elektroda pro systémy elektrochemické
ochrany primyslovych zafizeni

(57) Resenim se odstratiuji potiZe s malou Zivotnosti
referentnichelektrod pii elektro-chemické - anodické
nebo katodické ochranépriimyslovfch zafizent, odstratiuje
se Gidrzbaa nutnost pouZivat ptistroje s vysokym vstu- -
pnim odporem a stin&né ptivodni vodi&e, respektive pievod- 4
niky signélu. Podstatou fedeni je elektroda a protielek- -

troda umisténé v nebo na elektricky izola¢nim télese s izo-

.
\
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lantem, kter¢ kryje jejich spoje s pfivodnimivodici polari- , \ D :\ »
za¢ntho proudu a soucasné je polohové fixuje a chréni. SN s N
Elektroda musi byt vyrobena z elektronové vodivého mate- ; N
ridlu, jehoZpolarizaéni kfivka obsahuje alespoii 1 Gsek ' 6 I N
se strmosti nanejvy8 200 mV na dekadu proudové hustoty 7 g§ |4
a protielektroda musi byt z elektricky vodivého materialu. 7 /
Elektroda je prostfednictvim protielektrody a p¥ivodnich : ;
vodi¢ trvale polarizovana katodicky nebo anodicky z vngj- 7 | 3
$tho zdroje stejnosmé&rného napéti tak, aby se jeji potencial ’ ?
nachazel uvnitf fe¢eného dseku se strmostf maximéing 200 mV _ 5 2

- na dekadu proudové hustoty. Reseni umoZiiuje vyrobit referentni ‘ 2

elektrodu, kterd ma ‘extrémné dlouhou Zivotnost, nevyZzaduje adr-
bu a lze ji pouilt i pfi velmi vysokych teplotach a tlacich elek-
trolytu.
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Vynélez se tyka referentni elektrody pro systémy
elektrochemické ochrany primyslovych zatizeni,
Pfi elektrochemické ochrang - anodické nebo ka-
todické - primyslov§ch zafizeni je gutno v pfevaZné
mife pouZivat referentni elektrody, které jsou
zdrojem referentntho nap&ti, se kterym se

porovnavé potencidl elektrochemicky chranéného

zatizeni.

Doposud znamé referentni elektrody, které se
pouZivaji pii elekirochemické ochrané primyslo-
vych zatizeni, maji obvykle malou Zivotnost nebo
vyZaduji &astou inspekei, GdrZbu, popt. dopliovani
reagencii, coZ je obvykle spojeno s nutnosti odstavit
chranéné zafizeni z provozu. Nutnou podminkou
spolehlivé funkce zndmych referentnich elektrod je
to, aby jimi prochézel co nejmensi, pokud moZno
nulovy proud. To klade yysoké naroky na konstruk-
ci vstupnich obvodil piistrojii, ke kterym jsou tyto
referentni elektrody pfipojeny, i na p¥ivodni vedeni
k nim, Ke sniZeni velikosti proudu prochazejiciho
referentni elektrodou se &asto konstruujl velko-
ploché elektrody s plochou 4z 100 cm?® i vice
a Vstupm odpor pfipojenych piistroji se voli 10° az
10" ohmé. To vyZaduje pouZiti stinénych, resp.
kompenza¢nich pfivodnich vedeni. Piesto pii pre-
nosech signdlu na deldi vzdalenost vznikaji ¢asto
potiZze s rusenim cizimi elektromagnetickymi poli,
kterd jsou v primyslovich podminkdch velmi silna.
Proto je nutno pouZivat i predzesilovale a pre-
vodniky signalu, umisténé co nejblize referentni
clektrodé¢ a odpovidajici dekodéry ve vstupnich
obvodech pfipojenych pristrojii. Navic nejéast&ji
pouZivané referentni eclektrody obsahuji obvykle
ur¢ité mnoZstvi drahého kovu (platinu, stiibro)
nebo jedovaté latky (rtut’ a jeji slouceniny). Dalst
nevyhodou zndmych referentnich clektrod je to, Ze
se jen obtiZng miniaturizuji.

Viechny tyto skuteénosti vedou ke sloZitym
a drahym systémdm eclektrochemické ochrany,
vyZadujicim. obsluhu s ddrZbou, provozni néklady

jsou vysoké. Pokud se z ekonomickych diivodd zvoli

kompromisni fe$eni a referentni elektroda se zatiZi
vy33i proudovou hustotou, stabilita jejiho potencidlu
neni. dobrd, dochédzi k nedefinovanému polarizaé-
nimu-posunu a obvykle i Zivotnost elektrody je niZgi,
pokud se elektrochemickou reakei spotiebujf
reagencie, které jsou k jeji funkci nezbytné,

Zcela specifické problémy se vyskytuji pfi pouZiti
referentnich elektrod pro anodickou ochranu van
na chemické, bezproudové vylutovani kovi, pfi-
kladn¢ chemické niklovani. Vlastnosti lazni pro
chemické vylu€ovani kovii je, Z¢ jakykoliv ptedmé(
do nich ponofeny se dfive nebo pozdgji pokryje
danym kovem. To v pfipad® referentnich elektrod
znamena, Ze piestanou plnit svoji funkci.

V9y3e uvedené nevphody odstraiuje referentni
elektroda ‘pro systémy elektrochemické ochrany
primyslovich zakizeni v elektrolytech, skladajici se
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z télesa 1, (které miZe souéasné slouZit jako drzik
nebo priichodka do clektrq-chemicky chranéného
zafizeni) vyrobeného z elektricky nevodivého ma-
teridluy, v ném? nebo na ndmZ jsou vzdjemné
elektricky izolovang umistény elektroda 2 a proti-

- elektroda 3, spojené spoji 4 a 6 s pfivodnimi vodiéi

5 a 7 polarizaéniho proudu. Elektroda 2, proti-
elektroda 3 a jejich spoje 4 a 6 s voditi 5.a 7 jsou

~ vtélese 1 nebo na télese 1 polohové fixovany a sou-

tasn¢ chranény pred vn&j§im prostfedim izolantem
8, ktery miZe téZ byt jednolitou souéasti izolaéniho
télesa 1. Elektroda 2 musi byt vyrobena z clektro-
nové vodivého materidlu, jehoZ polarizaini kiivka
10 obsahuje alesponi jeden fsek 11 (na kiivee 10
mezi body A a B), jehoZ strmost musi byt (¢iselng)
mendf neZ 200 mV na dekadu proudové hustoty.
Protielektroda 3 musi byt vyrobena z'elektricky
vodivého ‘'materilu. Po ponofeni do elektrolytu je

- elektroda 2 prostiednictvim protielektrody 3 a pii-

vodnich vodi¢d 5 a 7 trvale katodicky nebo anodicky
polarizovdna z vngj§iho zdroje stejnosmérného na-
péti tak, aby se jeji potencidl nachdzel uvnit¥
(s v§hodou uprostied) uvedeného dseku 11 kiivky
10. Protielektroda 3 miZe byt umisiéna samostatng
ve zvlagtnim izolaénim (&lese 1 nebo mize byt

-misto ni pouZito pifmo elektrochemicky chranéné

zafizeni nebo jeho katoda, resp. anoda.,

Elektrochemickou reakci, kterou se prx trvale‘
proudové polarizaci ziskd . konstantni referentni
nap¢ti, miiZe byt v ptipad¢ anodického proudu oxi-
dace né&které slozky korozniho prostiedi, korozni
anodicka reakce - rozpousténi polarizovaného kovu,
vyluCovéni plynt - kysliku, chloru apod. V ptipadé
katodického proudu pak redukce n&které slozky ko-
rozniho prostiedi, depolarizaéni reakce korozniho
dgje, vyludovani kovil, vivoj vodiku apod.

Hlavni vjhodou referentni elektrody podle vyna-
lezu je é&asova stabilita jejiho potencialu bez
nutnosti kontroly, ddrZby, dopliovadni reagencii
apod.,, a to i pfi vysokych teplotich, kdy jiné
referentni  elektrody  selhdvaji. Dalsi - velmi
podstatnou vyhodou tohoto zpdsobu je moZnost
piipojit pifstroje s malym vstupnim odporem fadu
kiloohm#i, proto je moZno wyloudit pouZiti
stinéného vedent, predzesilovadii, pfevodniki apod.
Polarizaéni proudy mohou b§t aZ n&kolikatadove
vy§8i nez b&Zné se vyskytujici rugeni. ;

Referentni  elektroda  podle  vyndlezu  maé
extrémné dlouhou Zivotnost srovnatelnou s Zivot-
nosti elektrochemicky chranéného zafizeni. Jeji
velmi jednoducha konstrukce umoZiuje prizplsobit
ji viem poZadavkiim, véetné té€snosti pii vysokém
tlaku. '

Vyndlez je blize vysvétlen na dale uvedéngch
ptikladech.

Piiklad 1

Na obrazku 1 je schematlcka polarizaéni kiivka
10 niklu v kapalném hnojivu na bdzi mocoviny, .
NH,NO, a vody pfi 20 °C. Na ose y je vynesena




v 3 :

v logaritmickych soufadnicich proudova hustota
) . P . P

v A . m ™ na niklovém povrchu, na ose x v linedrnich

soufadnicich potencidl niklu ve V. Pro anodickou

&ast kiivky 10 (zhruba od potencidlu -0,22V do

+1,7 V) plati kladna znaménka proudové hustoty j,
pro katodickou &ast kiivky 10 (od -0,22 V do

-1,0 V) je proudové hustota j zaporna. V katodické .

oblasti (mezi body A a B) vidime tsek 11, jehoz
strmost je 120 mV na dekadu proudové hustoty,
konkretne v oblasti proudovych hustot 0,1 az 100
A.m> , je tedy men$i nez poZadovanych 200 mV na
dekadu. Proto lze pro toto hnojivo pouZit katodicky
polarizovanou mklovou elektrodu. Pfi proudové
hustotc 10A.m?2 , je potcnaal niklu -0,83 V proti
SKE a tato hodnota se pfi kolisani proudu v rozme-
7i 50 az 200 % nezméni o vice nez 40 mV. Pii
tomto polenc1a1u nemd nikl korozni rychlost vétsi
nez 0,01 mm . a\. Anodicky polarizovanou niklovou
elektrodu (sek mezi body C a D na kfivce 10 ma
také vyhovujici strmost) nelze pouZit, protoZe
v oblasti potencidld nad +1,4 V koroduje nikl
rychlosti véts$f nez 10 mm . al.

Na obrazku 2 je fez polarizovanou niklovou
referentni clektrodou pro nédrZe na kapalnd hno-
jiva s anodickou ochranou podle vynalezu. V osc
valcového télesa 1 z polypropylénu, které je
souéasnd priichodkou- do stény nadrze, je umisténa

niklova clektroda 2 spojend spojem 4 s pfivodnim

kabelem 5 polarizatniho proudu a obklopena trub-
- kovou protielektrodou 3 z korozivzdorné ocele,
~ ktera je spojem 6 piipojena na pfivodni vodi¢ 7 po-
lariza¢niho proudu. Oba spoje 4 a 6 jsou zality
epoxidovou zalivkou 8, ktera je chréni pred stykem
S kdpaln}?m hnojivem z nddrZe (na obrazku 2 ze-
spoda) i pred stykem s agresivitou vn€jsi atmosféry
(na obrdzku 2 zeshora). Soucasné zalivka 8 fixuje
elektrody 2 a 3 v t&lese 1 v jejich polohéch. Ptivodni
vodi¢ 7 je pFipojen na kladny pdl zdroje stejnosmér-
ného napéti, ktery neni zakreslen, vodi¢ § na zépor-
ny pol tého’ zdroje. Proudovy okruh se uzavird
kapalnym hnojivem. Povrch niklové (,lcktrody je
polarizovan pr()udovou hustotou - 10 A . m™ a pro-
biha na ném pfi potencidlu -0,83 V (SKE) redukce
dusi¢nant, kterych je v roztoku V(,lky prcbyu,k
Priklad 2
Na obrazku 3 je fez p()]dn/ovan()u médénou
elektrodou pro niklovaci ldzn¢ ve vandch s ano-
dickou ochranou. V télese 1, kieré je soucasné
drzakem celé clektrody a je vyrobeno z polypropy-
Iénu, je umisténa clektroda 2 2 médi, na kterou je
spojem 4 piipevnén privodni vodi¢ 3 polariza¢niho
proudu. Spoj 4 je chranén pryZovou krytkou 9. Jako

proticlektroda slouzi katoda systému  anodické

" ochrany, ktera.neni na obrdzku zakreslena,
Potencial médéné elektrody 2 v niklovaci lazni
pfi 90 °C je kal()dlckou polarizaci proudovou
hustotou 0,01 A . m” 2 udrzovén na hodnoté -0,66 V
proti SKE. Pfi tomto potencidlu na elektrod¢ 2 do-
chazi k redukci nikelnatych iontl, kterych je
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v clektrolytu” dostatek, na kovovy nikl. Zvolena
proudové hustota byla vybrana z dscku polarizatni
kiivky se strmosti 10 mV na dekadu proudové
hustoty.
Piiklad 3

Na obrazku 4 je fez polarizovanou elektrodou
pro katodickou ochranu bélicich veZi buniiny.
V télese 1 vyrobeném z lisovaci hmoty na bézi
furalové pryskyfice plnéné skelnym prachem ve
tvaru piiruby je upevngna titanovd polarizovand
elektroda 2. Ptivodnf vodi¢ 5 polarizaéniho proudu
je spojen s elektrodou 2 spojem 4. Povrch ponotené
¢asti. elektrody 2 je pokryt kysliéniky ruthenia 12;
které piedstavuji vlastni aktivni &ast elektrody, na
niz probih4 vylucovani chl6ru. Jako proticlektroda
je pouZita anoda systému katodické ochrany bélict
v&Z%e, kterd neni na obrazku zakreslena. Na polari-
zatni kiivee elektrody 2 v belicim roztoku buniciny,
obsahujicim chloridy, je v anodické oblasti asek se
strmosti mendi neZ 2 mV na dekddu -proudové
hustoty. Polarizujeme-li elektrodu 2 pii 40 °C
proudovou hustotou 1 A . m™, je jeji potencidl
+1,15 V proti SKE a nezméni se o vice nez 10 mV
i pti poklesu proudové hustoty na 1 promile piivod-
ni hodnoty.

Referentni elektrodu podle vyndlezu lze pouzil
v celém chemickém, energetickém a- elektrotech-
nickém primyslu pfi-elektrochemické ochrané, av
uZ proti korozi nebo proti neZzddoucimu vylu¢ovani
slozek roztoku. Dalsi vihodou referentnf elektrody
podle vynélezu je moZnost jeji enormni miniaturi-
zace aZ na mikroskopickou troves, coZ by umoznilo
jeji pouziti v lékaistvi a biologii a dale velka
tvarova, konstrukéni a materidlova variabilita, coZ
umoziuje velkosériovou virobu a jeji automatizaci.
Pro vyrobu lze pouzit velkosériové technologie
vytla¢ovéni, vstfikovéni a lisovani, resp. tvafeni.

PREDMET VYNALEZU

1. Referentni elektroda pro systémy elektrochemi-
cké ochrany primyslovich zafizeni v elektrolytech,
vyznadujici se tim, Ze v télese (1) nebo na télese (1)
vyrobeném z elektricky nevodivého materidlu jsou
vzajemné elektricky izolované umistény elekiroda
(2) z eclektronové vodivého materidlu, jehoZ
pofarizaéni kiivka (10) obsahuje alespori 1 tsek
(11) o maximalni strmosti 200 mV na dekadu
proudové hustoty - napfiklad niklu, médi nebo
titanu, pokrytého kysliéniky ruthenia - déle
proticlektroda (3) z elektricky vodivého materidlu -
naptiklad korozivzdorné oceli - a spoje (4) a (6)
clektrody (2) a protielektrody (3) s ptivodnimi
vodici (5) a (7) polariza¢niho proudu, chranéné
pied vn&j§im prostiedim a soucasné polohové
fixovany izolantem (8), pfi¢emZ po ponofeni do
elektrolytu je elektroda (2) trvale katodicky nebo
anodicky polarizovana z vnéjstho. zdroje stejno-




5
uvniti uvedeného dscku (11) polariza¢ni kiivky
(10).
2. Referentni elektroda p()dlc bodu 1, vyznacujici se
tim, Ze izolant (8) muiZe byt chm)hlou souddsti
télesa (1).
3. Referentni elektroda podle bodd 1 a 2,
vyznadujici se tim, Z¢ t&leso (1) miZe soudasné
slouZit jako drzdk ncbo priichodka do elektro-
chemicky chranéného zafizeni.

4, Referentni elektroda podle bodd 1 aZ 3, vyznadu-

. jici se tim, Ze protielektroda (3) miZe byt umisténa
v samostatném télesc (1).

5. Referentni elektroda podle bodd 1 az 4, vyznacu-
jici se tim, Ze jako proticlektroda miZe bjt pouZito
ptimo elektrochemicky chranéné zatizeni n(,bo jeho
katoda, respektive anoda.

6. Referentni elektroda podle bodd 1 aZ 5, vyznadu-
jicl se tim, Ze SpOJe (4) a (6) kabelii (5) a (7) mohou
byt provedeny mimo téleso (1). -

4 vjkresy
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