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Streszczenie

W pracy oméwiono wyniki badastrefy oddzialywania materiatu konstrukcyjnegosnadowisko — hydrorafinat 1.
Ustalono,ze w warunkach ruchu elementu watgmsrodowiska, materiat wykazuje witasny potencjat pordbniowy.
Potencjat powierzchniowy elementu ofaerodzaj materiatu warstwy powtokowej. Potencjghcggonarny materiatow
powlokowych jest bliski wgzemu stopniowi utlenienia metalu kontaktego s¢ z olejem (Ctf, Zn", Ag™, Ni*3, Sri).
Pomiary potencjatéw elektrycznych materiatéw kamstyjnych w oleju bazowym ugliwig komputerowe sterowanie
powierzchniowymi przemianami fazowymiradowisku hydrorafinatu Il po uszlachetnieniu jegidadu chemicznego.

RESEARCH OF ELECTRIC POTENTIAL STRUCTURAL MATERIAL IN THE BASE OIL

Abstract

In this work the results of the impact zone of toastruction material on the environment (hydrérgite I1)
are discussed . It was found that in conditionsetdtive movement according to the environmentptlagerial has its own
surface potential. The surface potential of theatioy element is specified by the coating layere Tpotential
of the stationary coating materials is close toigher degree of the oxidation of metal which is barad with oil (C(?,
Zn?, Ag™, Ni*®, si*). The possibility of measurement of electricaleptiils of structural materials in the base oil
will allow computer controlling of the surface pleashanges in the environment of hydroraffinateratite process
of their chemical composition.

1. WSTEP

W urzdzeniach mechanicznych szerokie zastosowanie Zmajsimary oraz uszlachetnione oleje. Na etapie
wytwarzania elementow wykorzystujez §e jako chtodziwa [1,2], stanowiochror antykorozyja i migdzyoperacyja
[1,3]. W kinematycznych wzlach tarcia, na etapie eksploatacji elementéw, omgystywane $ celem zmniejszenia
wspotczynnika tarcia [4-6]. Aby zminimalizowavptyw tarcia pomgdzy wspétpracujcymi elementami oleje i smary
poddaje s modyfikacji, wprowadzajc do ich skladu zrnicowane dodatki uszlachetniag [2-9]. Modyfikacja taka
wplywa na parametry proceséw wspotoddziatywaniaenau konstrukcyjnego zérodowiskiem, a w konsekwencji
na efekty wspotpracy elementéw w pragyjm urzdzeniu technicznym.

W pracach [10-15] udowodnionge w srodowisku przewodcym piad elektryczny meliwe jest przedtaenie okresu
eksploatacji nardzi skrawadcych, zmniejszanie oporow skrawania oraz padbagnie jakéci powierzchni obrabianych,
poprzez sterowanie procesami elektrochemicznymi wdatkowym, kontrolowanym ukladzie elektrycznym.
Cel osagnigto w srodowisku na bazie wodnych roztworéw amkéw chemicznych podczas elektrolitycznego osadeani
powtok niskotarciowych.

Materialy konstrukcyjne posiadawilasne pola elektryczne wykorzystywane doappéi migdzyatomowych [16].
W naturalnej atmosferze, oleje nabme na powierzchnie materiatédw konstrukcyjnych migtrujg procesy nadnagpd
elektrycznych, zmniejszaj lub oddzielay warstwy oddzialywania potencjatu materiatu  z&odowiskiem.
Naktadanie warstw smaru stosuje jsiko ochror miedzyoperacyja.

Mozliwos¢ pomiardw potencjatdw elektrycznych materiatéw paokadwych w hydrorafinacie 1l daje podstawy
do komputerowego sterowania procesami przemianwiazio wsrodowisku uszlachetnianych olejéw bazowych.

Celem pracy jest ocena potencjatu elektryczneglh €456 z osadzonymi powtokami miedzi, cynku, srebmilu
i cyny wsrodowisku hydrorafinatu II.

2. PODSTAWY PODJECIA TEMATU

W XIX wieku M. Faraday opisat oddziatywanie tadumk&lektrycznych jako pole elektryczne, ktére matgmenie
mozna przedstawiza pomog wielkosci skalarnej - potencjatu elektryczneBoGraficznie pole elektryczne modelujemy
za pomog linii pola.

Na rysunku la) pokazano pole elektryczne pomy wspoétpracujcymi powierzchniami bocznymi dwoch piereni,

w srodowisku przewodym prd elektryczny. W przestrzeni aizypowierzchniowej pole koncentrowane jest do pola
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ptaskoréwnolegtego. Uklad wspoddnych kartezjaskich pozwala analizowa przebieg proceséw elektrycznych
i elektrochemicznych w wybranym obszarze. Rozpatryy uktad posiada rzeczywiste wymiary oddziatywap@a
elektrycznego (rys.1b): odleglomiedzypowierzchniow L i wysokai¢ h, rowm szerokdci pierscienia.
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Rys.1. Rozktad pola elektrycznego: a) palzy bocznymi powierzchniami pieieni 1 i 2; b) w wybranym ukfadzie
wspéitrzdnych. 4 U — napécie doprowadzone do pi@ieni, L — odlegté¢ miedzypowierzchniowa; h - szeroko
wystepujcego pola réwna szeroka pierscienia; ds ds — wycinek powierzchni polaryzowanej; j — wypadkowy
strumiei tadunkow elektrycznych; + normalnych ig— stycznych

Gestas¢ tadunkéw elektrycznych (rys.1b) w omawianym polieké'ycznym réwna jest sktadowej normalnej
zwiekszonejn-krotnie — wynikajcej z sumy wektoréw prostopadtych i stycznych, aaanych z mikrochropawofoia

powierzchni:

=i, Em=—%(gradmm> W

Polaryzacja elementéw gqmlem statym powoduje ruch strumienia tadunkéw eleinych proporcjonalny do
wektoréw pola elektrycznego - gradientu potenc@éktrycznego materiatu:

j=Elp E=-gradlu(xy,z) )

gdzie: E — potencjat elektrochemiczny, mierzony od strémdowiska (rys.2).

5
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Rys.2. Schemat pomiaréw potencjatu elektrycznegumaterialu badanego 1, posiadapgo warstw pasywacyjn 2 w
srodowisku 3, obeizonego sitami zwizanymi z wymuszeniem ruchu powierzchni gdeghsrodowiska v, elementem 4
dziatagcym sip F na powierzchngé S; u(x,y,z) — potencjat elektryczny tworzywa badane§& — potencjat
elektrochemiczny materiatu swvodowisku; L — odlegi@* pomidzy powierzchniami elementu badanego i pomocni¢zego

5 — potencjostat

Z procedury pomiarowej i w odz@ieniu odu,(x,y,z)wewratrz materiatu, doprowadzonego do powierzchni roaidzi

faz, dlaE przyjeto znak ,, -".
PotencjakE dla niepolaryzowalnych materiatéwénodowisku elektrolitu réni sie od napgcia u(x,y,z)o wartG¢ stah:

u; = - BE1=const 3)
gdzie:u, — potencjat elektryczny materiatu badanego;
E,, — potencjat rownowagowy materiatu elektrody badane;.
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Przy napé¢ciu zewretrznym AU potencjat elektryczny elektrody pomocniceejwynosi:
u, =AU - BEo=consb 4)

Réwnania (3) i (4) nie uwzetiniaja polaryzacji elektrod i wykorzystywane do bada rozktadéw pdl elektrycznych.
Jeli na drodze przégia strumienia tadunkéw nie ma ich odptywu (sttatyjvéwczas:

1
divj=-div(— gradu)=0 5)
P
Przy opornéci elektrolitu jednakowej w catej odifpsci mazna wychgmaé przed znak operatora dywergendjid) i
réwnanie dla potencjatu u przyjmuje pdstdwnania Laplace’a:
div grad u=/7?u=0 (6)
Zapis réwnania (6) w przgfych wspétrzdnych kartezjaskich rys.2 przyjmuje posta

_0%u  0°u  0%u _

Dzu - 62X2 + 62y2 + 6222 -

(7)

Zaktadagc, ze w kierunku osi z brak jest linii pola, a w kiekunx linie pola § réwnolegte do osi to dla
nieskaiczenie matej powierzchad srownanie (7) upraszczaesio postaci:

0%u
PEva 0
(8
a dla og6Inych warunkéw granicznych dladtej z powierzchni:
ou
an =-pl
s (9)

Dla wyznaczenia niezatmosci parametrow elektrochemicznych — nggeé pomedzy elementami, potencjat
elementu, potencjat katody, potencjat anolll, €, E,, L) w réwnaniu (7) i przyjtych warunkach brzegowych (3) i (4)
wprowadzimy bezwymiarowe wspotdne oraz zmienn

x=x/L; y=ylL; z=2z/L; A=n/l (10)
wowczas:
G()?L,)?L,iL

0(%,9,2) =~ 2 11
(X y,2) U-E,+E, (11)

W bezwymiarowych zmiennych:

AG(X, Y,2) = + +—=0 (12)

oraz napiciu od strony materiatu:

1079

Logistyka 3/2012



Logistyka - nauka

a. =0, u, =1 (13)

to przy prostym przeksztatceniu matematycznym,wstek ilagsci tadunkéw w dwéch dowolnie wybranych punktach
polaryzowanej powierzchni wyniesie:

10u ad ad
- = on® ZA Z(A
(A _ pon =(U-Erz+Er1)/L_aﬁ( ):aﬁ( ) 1)
2(8) 10U (U-E+E /L Qg O,
on on

£ on

Z rownaxr wynika, ze w uogélnionych zalamosciach, stosunek fadunkéw elektrycznycksimse strumienia tadunkéw
elektrycznych) w dowolnym punkcie A i B materiatala@ryzowanego nie zatg od rozmiaru elementéw uktadérédnicy
piericieni) ani nie zaley od parametrow elektrochemicznych. Procesy elekgmiczne $ procesami wtornymi
oddziatywania elektrycznego.

Przy zamianigsrodowiska, z é&rodka przewodazego pad elektryczny na dielektryk, uniemoviamy przegcie linii
pola elektrycznego i wymiany tadunkow elektrycznypbmidzy materiatami elementéw. Pomijana jest przy tym
wymiana tadunkéw elektrycznych pogdzy materialem elementu i warstwielektrycznegdrodowiska.

Metaliczny materiat konstrukcyjny posiada wlasnéepelektryczne [16].Cienkie warstwy dielektrykazplegapce do
materiatu elementu, magy¢ polaryzowane potencjalem wtasnym materiatu z wkikowaniem dipoli i wytworzeniem
warstwy podwdjnej. Stwarza to mwos¢ pomiaru potencjatu elektrycznego materiatu korstyinego wsrodowisku
nieprzewodzcym przy potageniu elektrody poréwnawczej bardzo blisko powierictub zwickszenie obszaru

oddziatywania pola poprzez ruch (na przyktad obsyfoelementu wzgidemsrodowiska.

3. METODY BADAN

Na piegcieniach osrednicy @40 mm i wysok&i h=10 mm wykonanych ze stali C45 osadzono powiokirubgci:

10-12 um z miedzi, niklu, cynku, cyny i srebra. Dsadzania zastosowano metoglektrolityczry. Sktad chemiczny
uzytych elektrolitéw i warunki osadzania zawiera tabke

Tab. 1. Sklad chemiczny elektrolitdw oraz warursddzania powtok galwanicznych

Stezenie, Kwasowaé Gestasée Tempera-
Metal osadzany Sktad chemiczny [g/dm] [pH] pradu, tura
[A/dm?] [°C]
Miedz CuSQ 5H,0 30 7,5 0,5-0,7 20+3
NaP,0; 10 HO 120
NaHPO, 12 H,0 85
Nikiel NiSO, 7 H,O 250 5,3-5,6 2,0-5,0 | 20+3
N&SO, 10 H,O 100
NaCl 50
(CsHaCH:SONH,),
Cynk ZnSQ 7 H,0 250 3,5-4,5 2,0-3,0 | 20+3
N&S0O, 10 H,O 50
Aly(SOy); 18 H,O 30
klej 1-3
Cyna SnSQ 100 - 2,0-5,0 20+3
H.SO, 100
fenol 15-30
klej 0,5-1,0
Srebro AgCl 40 - 2,0-5,0 20+3
K3[Fe(CN)] 200
K.CO; 2 H,O 30
MgSQO, 7 H,0O 0,2

Pomiary potencjatéw prowadzono begmzinio po osadzeniu powlok w odniesieniu do eleltrahlorosrebrowej
i przeliczano wzgidem elektrody wodorowej.

Potencjat elektryczny elementéw z osadzpowtoka mierzono w Hydrorafinacie Il, oleju o lepi@ kinematycznej

Vso = 58,40 mrfYs, produkcji Mazowieckich Zaktadéw RafineryjnycReétrochemicznych w Plocku.
Do pomiaréw zastosowano stanowisko przedstawiongsumku 3.

1080

Logistyka 3/2012



Logistyka - nauka

5

POTENCJOSTAT

Rys.3. Schemat uktadu pomiarowego potencjatu naepowtokowego w oleju bazowym: 1 — elektroda jyoa, 2 —

pierscierr z nat@ong powlokg, 3 — elektroda poréwnawcza, 4 — olej bazowy, Sotenqcjostat,w — predkasé obrotowa
elementu

Stanowisko skilada @iz elementu badanego (2),0sadzonego na watku (Bzliwiajacym ruch obrotowy )
pierscienia w srodowisku. Hydrorafinat Il znajdagy sk w naczyniu (4) podczas obrotow elektrody naktatana
powierzchnie elementu w postaci warstwy olejowedd pomiarowy potencjatu elektrycznego sktada sielektrody
poréwnawczej (3), potencjostatu/galwanostatu ATI98Y5) i przewoddwdczeniowych.

Uzyskane wyniki pomiarowe poréwnano z potencjatatandardowymi — obliczeniowymi w przgych warunkach
termodynamicznych.

4. WYNIKI BADA N | ICH OMOWIENIE

W strefie przyelektrodowej — w polu elektrycznym teréatu zanurzonego w hydrorafinacie zachodzi paacja
orientacyjna. W mikrookjosciach przylegajcych do natadowanej powierzchni (rys.4) powstajemaryczny (rany od

zera), elektryczny moment dipolowyasteczek. Spolaryzowanieasteczek (dipoli) jest zgodne z kierunkiem polaryzac
materiatu.

BADANTY
ELEMENT EATODA
,
] -
=0
L=

Rys.4. Schemat tworzenia podwojnej warstwy hydraaf w polu oddziatywania elektrycznego elemeradabego

0 granicach rozdziatu faz: ;g-materiatu badanego i wlkasnego pola elektrycznege; utworzonej warstwy olejowej ze
srodowiskiem

Materiat badany z dipolamirodowiska tworzy elektrycznwarstwe podwdéjry z grani@ rozdziatu faz ¢,) miedzy
materialem badanym a wytworzpwarstwa olejowa. Taky warstwe podwdjry uzyskamy take przy powierzchni katody.
Granica ¢,) oddziela zorientowan elektrycznie przypowierzchniaw warstwe oleju od obszaru oleju
Z nieuporadkowanym roziaeniu dipoli.

Przy usytuowaniu, blisko powierzchni badanej, deggi elementu (katody) zjawiska elektryczne sproapdzic do
koncentracji statycznych tadunkéw elektrycznychematu badanego i elektrycznego ,przebicia” warstigjowe;.

Podczas ruchu elementu, np. obrotowegdradowisku oleju bazowego oddziatywanie pola materimdanego jest
dostateczne dla pomiaru jego potencjatu. W teadcesow elektrochemicznych przig analizowa potencjaty wewatrz
fazy stalej (od strony materiatu) z uwgdihieniem spadku potencjatu na granicy rozdziatunfieralérodowisko i cienkiej
warstwysrodowiska (U” — rys.2).

Potencjat standardowy kdego z pierwiastkbw chemicznych zwany jest z ilécia tadunkdéw elektrycznych (lub
reakcji elektrochemicznych) oraz z #iwoscia tworzenia jondw w zrénicowanym stopniu utlenienia (tabela 2).

1081

Logistyka 3/2012



Logistyka - nauka

Tab. 2. Teoretyczny, standardowy potencjat maten@wtokowego

Materiat Reakcja chemiczna Potencjat
powtokowy standardowy

Cu—Cu+2e 0,337
Miedz Cu—Cu' +e 0,521
CU —CU+e 0,153
Cu+Ck->CuCl+e 0,137
Ni—Ni*"+2e -0,230
Nikiel Ni+20H -Ni(OH),+2e -0.720
Ni(OH),+OH «-NiOOH+H,0+2e 0,490
Zn—Zn"*+2e -0,763
Cynk Zn+40H—[Zn(OH) )% +2e -1,216
Zn+20H&Zn(OH)+2e -1,245
SnoSi+2e -0,140
Cyna Srf*-Sn™+2e 0,150
Sn—Sn+4e 0,010
Ag—Ag +e 0,799
Srebro Ag+Cl—AgCl+e 0,222
Ag+20H—Ag,0+2H,0+2e 0,344
Ag,0+20H~2Ag0+ HO+2e 0,601

Aktywnos¢ metalu wyraona w szeregu nagmiowym jest wartécia teoretycza — obliczeniow. Odnosi st do
wybranych warunkéw termodynamicznych. W szeregaghieniowych potencjat wodoru przgto za zero. Potencjaty
mierzone zaleg od sktadu chemicznegoodowiska.

Hydrorafinat nie zawiera kationédw metalu mierzoneaya innych anionéw.

Przyjecie koncepcji oceny potencjatu materiatu pozwalifyasci¢ szereg nagpciowy metali podajc tylko wartg¢ bez
wskazania reakcji chemicznej, a przy tym rozdziefietale na bardziej elektrododatnie i elektroujemnstosunku do
elektrody zerowej (wodorowej).

W tabeli 3 podano warfoi potencjatow mierzonych odfmie elektrody wodorowej w oleju bazowym elementéw
bezpdrednio po natéeniu powtok i dobrano potencjat tabelaryczny, nagay do potencjatu mierzonego.

Tab. 3. Powierzchniowe potencjaly elektryczne miggav oleju bazowym
bezpdrednio po wykonaniu powtoki

Srednia wartéé
Metal powtoki Potencjat standardowy | pomiarowa potencjatu [V]
\!
Miedz + 0,34 +0,34
Nikiel -0,25 -0,20
Cynk -0,75 -0,75
Cyna -0,14 -0,20
Srebro +0,80 +0,81

Z danych tablic 2 i 3 wynikaze mierzony potencjat odpowiada #ezemu stopniowi utlenienia metalu dlaz#tago
z rodzajéw badanych powierzchni: Buzn'?, Ag™, Ni*%, S,

Badania sktadéw chemicznych pierwiastkéw osadzamyetod, galwaniczi wykazaly,ze powloki zawieraj do 2%
zanieczyszcze elektrolitem i pochodych najczséciej z elektrolitow. Z oceny powierzchniowych \igavosci
elektrycznych materiatu elementu wynika, potencjat okrda dominujcy w materiale sktadnik.

Pomiary powierzchniowych potencjatow elektrycznyiateriatow konstrukcyjnych w oleju bazowym uihwia
komputerowe sterowanie powierzchniowymi przemianéambwymi w §rodowisku hydrorafinatu 1l po uszlachetnieniu
jego sktadu chemicznego.
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5. WNIOSKI

- W oleju bazowym, hydrorafinacie, istnieje #liwos¢ pomiaru powierzchniowego potencjatu elektrycznego
elementu metalicznego. Obroty elektrody (fgiégnia) umaliwity badania potencjatu porglzy materiatem i elektrad
poréwnawca.

- Potencjat elektryczny elementu oklee rodzaj materialu powlokowego. Potencjal staciopamateriatow
powtokowych jest bliski wyszemu stopniowi utlenienia metalu kontakbeigo st z olejem (Ci7, Zn*?, Ag™, Ni*?, Sri).
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