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ВВЕДЕНИЕ

Коррозия влияет на все сферы жизни современного человека, сказывается на доходе, а также покушается на безопасность. Ведь все материалы, с которыми мы каждый день имеем дело, - водопроводы, дороги, мосты, автомобили, жилые здания, суда, подвергаются коррозионному процессу.
Проблема коррозии является одной из важнейших в промышленности, транспорте и сельском хозяйстве, так как суммарные потери составляют в странах с развитой экономикой 2-4% совокупного национального продукта и сопоставимы с затратами в крупных отраслях хозяйства.  

От эффективной и целенаправленной противокоррозионной защиты зависит надежность электронного оборудования, ядерных электростанций, авиационной техники и остальных важных и технически сложных объектов.

Экономисты в разных странах все время делают попытки оценить урон, наносимый коррозией. Большую часть затрат составляют собственно расходы на антикоррозионную защиту, убытки при отказе оборудования по причине коррозии, также стоимость замены поврежденных узлов и, конечно, всевозможные аварии [1].
 SHAPE  \* MERGEFORMAT 



Рисунок 1 - Годовые затраты на борьбу с коррозией в разных странах (по данным Werkstoffe und Korrosion)
Эксперты оценивают общие годовые затраты на борьбу с коррозией     в 3-5 % от внутреннего валового продукта. По данным исследований международной ассоциации инженеров-коррозионистов (NACE) затраты США на борьбу с коррозией в 2011 году, например, составили почти 
1 триллион долларов!   

Цифры не утешающие, и стимулируют крупные компании по всему миру заниматься основательной антикоррозионной защитой [1]. 
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Рисунок 2 - Структура затрат на антикоррозионную защиту.

Коррозионный процесс трактуется как переход компонентов металлического материала из его собственной системы связей в состояние связи с компонентами среды. Химическое и (или) электрохимическое взаимодействие металла и среды изменяет его свойства и нарушает его функции. Коррозия характеризуется скоростью воображаемого непрерывного движения точки фронта коррозии, то есть границы раздела между металлом и средой, в том числе продуктами коррозии. Техническая скорость коррозии как характеристика коррозионной стойкости - это наибольший показатель коррозии, вероятностью превышения которого нельзя пренебречь. 

Следует рассматривать следующие аспекты коррозии: 

- экономический (прямые и косвенные потери от коррозии и расходы на противокоррозионную защиту), 

- экологический (изменение среды влияет на коррозионную стойкость, а коррозия может приводить к ухудшению экологической обстановки),  

- технологический (создание новых технологий и получение сверхчистых материалов),   

- биомедицинский (создание протезов), 

- культурный (сохранение исторических памятников), 

- стратегический (дефицит металлов).

Коррозионные процессы являются причиной не только прямых, но и косвенных расходов, которые могут значительно превышать уровень прямых. Это убытки из-за простоев технологических линий и снижения производительности оборудования при остановках отдельных агрегатов вследствие коррозии, убытки от снижения сортности производимой продукции, например, в пищевой или химической промышленности, при загрязнении ее продуктами коррозии технологического оборудования. Особую статью в этой группе расходов составляют потери в народном хозяйстве, возникающие при разливе на больших пространствах техногенных сред при коррозионных авариях оборудования, что является одной из причин постепенного загрязнения атмосферы и водоемов.

Одним из важных источников загрязнения окружающей среды является коррозионное разрушение трубопроводов, транспортирующих различные коррозионно-активные вещества, например, газы, нефть, или продукты их химической переработки. Протяженность трубопроводов, используемых для транспортных целей, непрерывно возрастает, что связано с бесспорным их преимуществом перед всеми существующими способами транспортировки нефтепродуктов. В то же время увеличение протяженности трубопроводов приводит к повышению возможности их разрушения в результате коррозии, а значит, и к возрастанию загрязнения окружающей среды вследствие разлива транспортируемых веществ. Коррозия трубопроводов, по которым транспортируются газы или нефтепродукты бывает причиной крупных катастроф и порождает чрезвычайные ситуации [1]. 

Особенно остро стоят проблемы коррозии и защиты металлов от нее в различных отраслях добывающей и химической промышленности. В связи с этим защита от коррозии в этих отраслях имеет особенно актуальное значение, так как потери от нее оказываются весьма значительными.
В настоящее время во многих странах мира созданы национальные центры и институты по коррозии, действует сеть лабораторий, испытательных станций, противокоррозионных служб и сервисных центров. Успехи науки о химическом сопротивлении металлических материалов обеспечиваются совместными усилиями ученых-коррозионистов, материаловедов, металлургов, химиков и физико-химических механиков. Защита металлов от коррозии стала важнейшим элементом современной технологии, а учение о химсопромате материалов существенной составляющей материаловедения и физической химии.
Глава 1. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА СИСТЕМ 

В НЕФТЯНОЙ ПРОМЫШЛЕННОСТИ

1.1 Углекислотная коррозия

Углекислый газ (СО2) - естественный компонент атмосферного воздуха, содержание его в атмосфере составляет около 0,04 %. Растворимость СО2 в воде более чем в 200 раз превышает растворимость кислорода и процессы атмосферной коррозии всегда протекают с некоторым участием углекислого газа. Однако по результатам теоретических и практических коррозионных исследований более полувека назад было установлено, что роль кислорода в процессах атмосферной коррозии несоизмеримо выше, чем СО2 вследствие различий окислительных способностей и парциальных давлений этих газов. Кроме того, СО2, растворяясь в воде, способен образовывать с некоторыми металлами инертные карбонаты, обладающие защитными антикоррозионными свойствами.
Развитие нефтедобычи в первой половине ХХ века выявило технические системы с попутным (нефтяным) газом, содержащим до 10% СО2. Однако в те годы углекислотная коррозия нефтяного оборудования еще не стала серьезной проблемой. Добычу вели с небольших глубин преимущественно штанговыми глубинными насосами. Парциальное давление СО2 в скважинах не превышало 20…40 кПа, а поступление кислорода воздуха в открытые системы сбора нефти вызывало более серьезные проблемы. Даже в 1965 г. Дж. Брэгман [1] разделяет скважины, поврежденные коррозией, на две группы – скважины с «кислой» продукцией, содержащей сероводород, и с «нейтральной» продукцией, 
в которых коррозия обусловлена преимущественно кислородом воздуха. Углекислому газу, как коррозивному компоненту среды, он отводит не слишком значительную роль по сравнению с Н2S и О2. Сходное мнение высказывали и другие авторы — при равных концентрациях СО2 и Н2S в продукции скважин влияние СО2 на коррозию менее существенно, чем Н2S.
Ситуация резко изменилась с началом разработки глубоко залегающих газоконденсатных месторождений с пластовыми температурами 80...140 °С, давлениями до 35 МПа и содержанием СО2 в газе до 5 % при незначительных концентрациях Н,5. В 1970-х годах при обустройстве месторождений применялись напорные герметизированные системы сбора нефти и газа, исключавшие попадание в них значительных количеств кислорода воздуха. Углекислый газ, таким образом, являлся главным коррозивным компонентом газовой фазы продукции скважин. Из-за высоких парциальных давлений СО2 добываемый из скважин водный конденсат представлял собой крепкий раствор угольной кислоты с 
рН = 4,0...5,5. Накопление водного конденсата в муфтовых зазорах насосно-компрессорных труб (НКТ) приводило к катастрофически быстрому их разрушению. Глубина проникновения локальной коррозии достигала 7...8 мм/год. Впервые углекислотная коррозия вылилась в проблему, без решения которой было невозможно обеспечить нормальную эксплуатацию скважин и трубопроводов.
В 1980-х годах отмечены первые факты интенсивной коррозии трубопроводов в системах сбора нефти в различных нефтяных месторождениях. Длительное время считалось, что эти коррозивные разрушения оборудования скважин и трубопроводов напорных герметизированных систем сбора нефти обусловлены присутствием в водной фазе продукции скважин небольших (0,5...4,0 мг/л) количеств сероводорода. Однако проведенные исследования показали, что сера, как правило, содержится в водной фазе в виде сульфатов и других восстановленных форм, обычные при сероводородной коррозии осадки сульфидов железа были весьма незначительны. Анализ продуктов коррозии, обнаруженных в местах разгерметизации трубопроводов, показал наличие сульфидов в количествах 0,02...2,00 % (масс.), 
а карбонатных соединений - 14...97 % (масс.).

Отличительной особенностью нефтяных месторождений Казахстана являются низкое (0,08...2,00 %) содержание СО2 в нефти и попутном газе, соответственно небольшие парциальные давления СО2 в скважинах и трубопроводах систем сбора нефти. Несмотря на это, скорости коррозивного разрушения оборудования здесь составляют 3...4 мм/год, а в отдельных случаях достигают 6...8 мм/год.

Таким образом, в нефтегазодобывающей промышленности можно выделить два типа систем, где коррозия обусловлена присутствием углекислоты:

- с высокими парциальными давлениями СО2;

- с низкими парциальными давлениями СО2.

В обоих случаях коррозия обусловлена наличием минерализованной водной фазы и растворенной в ней углекислоты, поэтому рассмотрим подробнее процесс растворения СО2 в водных средах.

Наиболее важными факторами, определяющими растворимость газов в жидкостях, являются парциальное давление газа и температура. Как известно, парциальное давление — это давление, которое создавал бы газ, занимай он один весь объем сосуда. Другими словами, парциальное давление — это вклад давления каждого из химически не взаимодействующих между собой газов в общее давление (закон Дальтона, 1801 г.).

	P CO2 = (мольная доля СО2 в газе) * (общее давление)
	(1.1)

	Мольная доля СО2 = [image: image4.png]Yucsio moneit CO2 B rase

CyMMa uncen MoJiefi BCEX KOMIOHEHTOB ra3a




	(1.2)


По закону, установленному Генри экспериментальным путем, количество газа, растворенного в данном объеме жидкости при попостоянной температуре, пропорционально его парциальному давлению:

	C = G*P
	(1.3)


где С – концентрация газа в жидкости, моль/литр,

G – постоянная (константа Генри).

Уравнение (1.3) справедливо для веществ, не меняющих своей молекулярной массы при растворении. Поскольку СО2, растворяясь в воде, образует слабую угольную кислоту H2CO3 (иногда ее обозначают как CO2aq), диссоциирующую с образованием бикарбонат- и карбонат-ионов (константы диссоциации при 25°С составляют: K1 = 4,47 ∙ 10-7, 
K2 = 4,68 ∙ 10-11):

	CO2 + H2O → H2CO3                                        
	(1.4)

	H2CO3←K1→ H+ + HCO3-                                   


	(1.5)

	HCO3- ←K2→ H+ + CO32-                                     
	(1.6)


то закон Генри здесь выполняется только для недиссоциированной H2CO3 (CO2aq). Константа Генри описывает равновесие системы "газ - раствор" и зависит от температуры в соответствии с тем же законом, что и любая константа равновесия:
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	(1.7)


где Н - изменение энтальпии при растворении,

Т - температура, К.

Соотношение (1.7), определяющее зависимость константы равновесия от температуры, было выведено Вант-Гоффом и называется уравнением изобары Вант-Гоффа. Соотношение показывает, что знак производной константы равновесия по температуре определяется знаком теплового эффекта реакции. Растворение газов в жидкостях обычно сопровождается выделением тепла (Н<0) и, следовательно, G уменьшается с увеличением температуры. То есть, при данном парциальном давлении CO2 (Рсо2) растворимость СО2 в воде падает с возрастанием температуры. В таблице 1.1 приведены значения константы Генри для СO2 при различной температуре, рассчитанные по данным [2].
Таблица 1 – Зависимость константы Генри от температуры при растворении СО2 в дистиллированной воде
	Температура, °С
	15
	20
	25
	30
	35
	40
	45
	50
	55

	G, моль / (атм∙л)
	0,0454
	0,0391
	0,0338
	0,0296
	0,0264
	0,0236
	0,0213
	0,0194
	0,0177


Если вода произвольного химического состава находится под давлением СО2, то концентрация H2CO3 = G ∙ Рсо2 = const при постоянной температуре t, °С и Рсо2, а количество растворенной недиссоциированной H2CO3 можно определить по таблице 1. Концентрация HCO3-, CO32- и рН будут определяться из условий равновесия по реакциям (1.5) и (1.6) с учетом влияния температуры и присутствия в растворе других веществ.

Температурные зависимости констант K1 и K2:
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	(1.8)

	
	

	[image: image13.png]


 [image: image15.png]


= - 10,33 +2,70 (1- [image: image17.png]298,2
t+273,2



)
	(1.9)


В литературных источниках можно найти и более точные зависимости K1 и K2 от температуры вида K1, K2 = F (a + bT + c/T + d/T2 + elgT). Однако сравнение значений K1 и K2, рассчитанных по (1.8) и (1.9), с литературными данными, показало, что в интервале температур 0...50 °С среднее относительное отклонение констант от точных значений составляет 0...11 %. В то же время температурные зависимости (1.8) и (1.9) наглядны и менее громоздки. Поэтому далее, где это возможно, мы будем приводить температурные зависимости констант равновесия вида (1.8), (1.9).

Как известно, присутствие в растворе других ионов, даже не участвующих в данной химической реакции, существенно влияет на химическое равновесие. Это влияние зависит от параметра, который называется «ионная сила раствора» I и определяется как:
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	(1.10)


где Сi - концентрация і-го иона в растворе, моль/л;

Zi – заряд i-го иона в элементарных зарядах.

Если полный компонентный состав воды неизвестен, но известна общая минерализация М, то I (моль/л) = М/40000, где М выражено в мг/л. Для количественного описания влияния ионной силы на химическое равновесие пользуются величиной активности:
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	(1.11)


где а, - активность і-го иона, 
f - коэффициент активности і-го иона.

Под активностью понимается величина, подстановка которой вместо концентрации в уравнения, описывающие химическое равновесие, делает последние применимыми для реальных растворов. Использование величин активностей вместо концентраций приводит к независимости численных значений констант равновесия от присутствия в растворе других ионов. Коэффициент активности, а, следовательно, и активность, зависят от ионной силы раствора. Для разбавленных растворов f стремится к 1, с увеличением ионной силы f становится <1, а при высокой ионной силе коэффициент активности для некоторых веществ возрастает и может превысить 1. П. Дебай и Е. Хюккель (1923 г.), основываясь на модельных представлениях о гидратировании ионов в растворах электролитов, предложили формулу, связывающую коэффициенты активности ионов с ионной силой
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	(1.12)


где АD и ВD - константы, зависящие от температуры, 
rі - эффективный ионный радиус і-го иона, Å. 

Уравнение (1.12) справедливо до I < 0,1. При 0,1 < I < 1,0 можно воспользоваться модифицированным уравнением Дебая-Хюккеля [2]:
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где за эффективный ионный радиус принято среднее его значение для всех ионов, составляющее 4,6 Å.

При больших значениях ионной силы раствора коэффициенты активности следует брать из справочной литературы.

	Часть от общей концентрации (H2CO3, + HCO3-, + CO32-) в растворе


Рисунок 3 - Соотношение между рН и концентрациями недиссоциированной угольной кислоты, бикарбонат- и карбонат-ионов. Дистиллированная вода при температуре 25ОС

Имея в виду вышеизложенное, вернемся к рассмотрению равновесий по реакциям (1.5) и (1.6) в присутствии газовой фазы, содержащей СO2. 
В большинстве изданий, где рассматривают процесс растворения CO2 в воде и диссоциацию угольной кислоты, наглядно отображают соотношение между концентрациями H2CO3, HCO3-, CO32- и рН раствора (рисунок 3). При этом, как правило, не указывают, что рисунок 3 получен для дистиллированной воды при 25 °С без учета ионной силы раствора. Но и с таким уточнением следует четко представлять себе, что и при наличии значительных количеств СО2 в газовой фазе, и при Рсо,, отвечающем содержанию СО2 в атмосфере (примерно 0,035 кПа), рисунок 3 дает именно соотношение между рН и H2CO3, HCO3-, CO32-, а не значения концентраций H2CO3, HCO3-, CO32- при заданном рH.
1.2 Сероводородная коррозия

Сероводород является печально известным опасным загрязнителем, обычно связанным с нефтегазовой промышленностью. Согласно стандартам безопасности, воздействие концентрации до 10 промилле может вызвать побочные эффекты, а также вредно для здоровья человека и в конечном итоге может привести к смерти при концентрации выше 
250 промилле. Коррозия углеродистой стали стала серьезной проблемой, с которой сталкиваются в нефтегазовой промышленности. Механизм общей коррозии сероводорода обсуждаются исследователями в течение последних нескольких десятилетий и до сих пор остается неясным. Это даже распространяется на основной вопрос о том, является ли коррозия стали сероводород чисто химической реакцией или электрохимической реакцией.

Существует большое количество литературы, касающейся исследований коррозии сероводорода. Смит и Йостен рассмотрели исследования, касающиеся коррозии сероводорода в нефтепромысловых средах, и отметили, что большая часть литературы была несколько запутанной и часто противоречивой.

Недавно, основываясь на теориях из опубликованной литературы и собственных экспериментальных результатах, Сан и Нешич предложили механистическую модель для прогнозирования скорости коррозии углеродистой стали, упомянутую в разделе выше. Эта механистическая модель учитывает влияние нескольких факторов, таких как парциальные давления сероводород, температура, рН и т.д. провели параметрическое исследование кислой коррозии, чтобы обеспечить лучшее понимание коррозии в газовых средах сероводород. Были оценены различные факторы, такие как состав газа (парциальное давление сероводород), образование слоя продуктов коррозии, температура, время реакции, расход и состав воды, и обсуждалось их влияние на скорость коррозии. Несмотря на предыдущие исследования коррозии в кислой среде, до сих пор нет единого мнения о том, как различные параметры влияют на коррозию сероводород, поэтому здесь рассматриваются ключевые факторы, влияющие на коррозию сероводород, чтобы прояснить влияние этих параметров на коррозию сероводород.

В растворе, содержащем ионы железа в присутствии сероводорода одним из соединений, которое может образоваться является макинавит. Однако соединения железа могут обладать широким спектром различных типов структуры в коррозионных системах, как показано в таблице 1. Кроме того, слои продуктов коррозии могут иметь самые разнообразные морфологии. Они могут быть дополнительно охарактеризованы с точки зрения размера кристаллов, кристаллографической ориентации и дефектов решетки, а также фазового состава. Морфологию поверхности можно дополнительно охарактеризовать с точки зрения растрескивания, образования пузырей и наслоения.

Толщина слоя, пористость и извилистость являются параметрами, относящимися к структуре пленки. Эти три параметра могут существенно повлиять на кинетику переноса коррозионных частиц на поверхность металла, тем самым влияя на коррозионную стойкость.

Скорость переноса будет низкой, если толщина высокая, пористость низкая и извилистость высокая. Если пленка является ионопроводящей, на поверхности металла могут происходить коррозионные реакции (выделение водорода и растворение железа). Может быть трудно провести различие между этими двумя механизмами.

Таблица 2 - Формы сульфида железа, обычно встречающиеся в коррозионных системах с сероводород

	Название
	Формула
	Структура

	Аморфная
	FeS
	Некристаллическая наночастица макинавита

	Макинавит
	FeS
	Тетрагональная двухмернаяслоистая структура

	Кубический
FeS
	FeS
	Кубическая

	Троилит

	FeS
	Гексагональная

	Пирротит
	FexS
	Моноклинная или гексагональная

	Грейгит
	Fe3S4
	Кубическая

	Пирит


	FeS2
	Кубическая


Кроме того, существует два типа электропроводности: электронная и ионная проводимость; каждый из них обобщен в таблице 3. Эти два различных режима проводимости имеют важные механистические последствия для механизмов коррозии, как показано на рис. 5. Если пленка электропроводна, восстановление ионов водорода может происходить на внешней поверхности сульфида железа. Однако тот факт, что образование пузырей и растрескивание под напряжением пленок продуктов коррозии указывает на то, что на поверхности металла происходит выделение водорода.
Что касается проводимости сульфида железа, то в некоторых источниках он указан как проводник, но без указания типа фазы, что по своей сути неточно. Аналогию можно провести с оксидами железа, например, Fe3О₄, магнетит, является электрическим проводником с проводимостью значительно выше (×106), чем изолирующий Fe2O3 
(10-100 мкс/см, гематит). Относительная проводимость макинавита, пирротина и пирита кратко обсуждается ниже, поскольку они обычно встречаются в кислой коррозии.
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	Рисунок  4 - Электронная и ионная проводимость сульфида железа




Таблица 3 - Типичные значения проводимости для различных материалов

	Тип проводимости
	Материал
	σ(S/см)

	
	Ионные кристаллы
	<10-18-10-4

	Ионная
	Твердые электролиты
	10-3-101

	
	Сильные (жидкие) электролиты
	10-3-101

	
	Металлы
	101-105

	Электронная
	Полупроводники
	10-5-102

	
	Изоляторы
	<10-12


Проводимость макинавита-спорный вопрос. В некоторых источниках было высказано предположение, что макинавит является электропроводящим, предполагая, что отдельные листы макинавита являются металлическими использовали теорию функционала плотности, чтобы предположить, что валентные электроны железа в макинавите делокализованы, поэтому макинавит проявляет металлический характер параллельно своим слоям. Перпендикулярно слоям он, как утверждается, действует как изолятор. Из-за его высокой реакционной способности к окислению до сих пор нет прямых доказательств того, что листы макинавита являются проводящими и что он проявляет электронную анизотропию.

Что касается пирротина, то Вранглен и Хихара сообщили, что проводимость (σ) FeS (дефицит металла) составляет 1600 С/см параллельно оси с и 2630 С/см перпендикулярно оси с (см. графит, 
σ=1000 С/см); они далее описали эту фазу как полупроводник р-типа, проводимость которого зависит от соотношения с/а. Это поведение анизотропной проводимости было подтверждено Помони Воаном и Крейгом.

Пирит был описан как полупроводник n-типа и даже использовался в качестве проводника для применения в солнечных элементах.

Проводимость различных фаз сульфида железа, вероятно, будет играть важную роль в процессах коррозии и требует дальнейшего изучения.

Несколько исследований показали, что увеличение рН может вызвать ускорение или замедление коррозии углеродистой стали в зависимости от парциального давления HS, рН, температуры и времени воздействия. Экспериментальные данные, представленные Сэндлером и др. показали, что скорость коррозии незначительно увеличивается с увеличением рН в определенных условиях. Смит и Пачеко обнаружили, что при повышении рН от низкого давления (8×10-4 бар до 3×10-3 бар) до высокого давления (между 0,04 и 0,12 бар), скорость коррозии при потере веса через 3 дня уменьшается примерно с 5 мм/год до 1-2 мм/год. Сардиско и Райт провели эксперименты с более широким диапазоном парциальных давлений сероводородот 0 до 0,5 бар. Они обнаружили, что в начале, когда рН был увеличен, скорость коррозии оставалась постоянной или увеличивалась лишь незначительно. Как только был достигнут определенный уровень рН, скорость коррозии увеличилась. Квареквал и Найборг также провели эксперименты с более высокими значениями рН (от 1,38 до 4,14 бар). Они сообщили, что рН в диапазоне 1,38 и 4,14 бар не оказывает существенного влияния на скорость коррозии в кислой среде. Исследования, проведенные Омаром и др., показали, что в 3-недельных экспериментах скорость коррозии существенно не изменяется между 10 бар и 30 бар при комнатной температуре. Джексон Ф. и Кристиан Г. исследовали влияние рН при температуре 121 °C. Результаты показывают, что при увеличении рН с 0,1 до 1 бар существенного увеличения скорости коррозии не наблюдалось; однако, когда рН был увеличен с 1 до 35 бар, скорость коррозии в однодневных испытаниях значительно увеличилась по сравнению с отсутствием значительного увеличения скорости коррозии в семидневных испытаниях.

Увеличение скорости коррозии с увеличением рН, вероятно, связано с дополнительной катодной реакцией, обеспечиваемой сероводород (т. е. либо прямым восстановлением сероводород, либо дополнительным источником ионов водорода, обеспечиваемым диссоциацией сероводород). Снижение скорости коррозии вероятно, это связано с образованием сульфида железа, который может выступать в качестве диффузионного барьера или оказывать влияние на покрытие, приводя к снижению скорости коррозии.сероводород играет здесь двойную роль. Во-первых, сероводород-это коррозионный вид, ускоряющий скорость коррозии. Во-вторых, сероводород также является защитным веществом, реагирующим со сталью с образованием слоя, который снижает скорость коррозии. Следовательно, во время краткосрочных испытаний начальная скорость коррозии может быть высокой, поскольку защитная способность слоя еще не полностью установлена и, следовательно, перегружена ускоряющей ролью сероводород. Однако в течение длительного времени реакции, такого как 7 дней или более, образование защитного слоя сульфида железа стимулируется увеличением времени реакции, и сульфидный слой, по-видимому, оказывает решающее влияние.

Согласно Сэндлеру, показано влияние концентрации сероводорода на коррозию стали. Результаты показывают, что скорость коррозии первоначально увеличивалась с увеличением концентрации сероводород, а затем медленно снижалась с дальнейшим увеличением концентрации сероводороддо высокого уровня. Инь и др. также сообщили, что скорость коррозии увеличивается с увеличением рН и что скорость коррозии достигает максимального значения (0,36 мм/год) при рН 0,04 уменьшается с дальнейшим увеличением рН. Тэйлор обнаружил связь между скоростью коррозии и парциальным давлением сероводород при температуре 100˙C. Скорость общей коррозии ускорялась при увеличении рН от 0 
до 0,0025 МПа и снижалась при увеличении рН до 0,01 Мпа.

Значение рН раствора указывает на концентрацию свободных ионов водорода. Во-первых, он может ускорить катодную реакцию, предоставляя больше видов катодной реакции. Когда его концентрация мала, в катодной реакции преобладает восстановление H+. В результате рН может значительно повлиять на скорость коррозии. Отмечено, что скорость коррозии уменьшалась почти линейно с увеличением рН при наличии следовых количеств H₂S. Когда концентрация сероводород выше, в катодной реакции могут преобладать водные виды сероводород, и рН может оказывать меньшее влияние на скорость коррозии.

Другое значение рН заключается в том, что он влияет на образование слоев продуктов коррозии сульфида железа, влияя на насыщение сульфида железа. Более высокий рН раствора приводит к увеличению концентрации сульфидных частиц и способствует образованию сульфида железа, который изменит скорость коррозии.

Скорость потока играет важную роль в процессе коррозии. Во-первых, скорость потока может влиять на скорость коррозии через процессы переноса массы, участвующие в коррозии сероводорода, особенно когда не образуется слой продукта коррозии. Известно, что уменьшение H⁺ контролируется массопереносом, в то время как уменьшение H2CO3 контролируется медленной гидратацией углекислого газа при более высоких плотностях тока. Влияние потока на снижение сероводород все еще находится в стадии исследования. Моррис и др. сообщили, что предельная плотность тока в кислом растворе постепенно исчезает по мере увеличения концентрации сероводорода, что указывает на то, что уменьшение сероводорода контролируется переносом заряда. Электрохимические эксперименты с использованием вращающегося цилиндрического электрода в чистом растворе H₂S были проведены Гальваном-Мартинесом и его коллегами. Результаты показали, что скорость вращения может ускорить катодные процессы и еще больше увеличить скорость коррозии. Сэндлер и др. выяснили, что поток может значительно ускорить общую скорость коррозии. Было обнаружено, что скорость коррозии увеличивается с 0,45 мм/год до 2 мм/год с увеличением скорости с 0,5 м/с до 5 м/с при 25 °C, и давлении 13,8 бар и 3,4 бар.

С другой стороны, когда на поверхности стали образуется защитный слой сульфида железа, скорость коррозии оказалась нечувствительной к скорости потока, аналогичной коррозии углекислого газа. Сэндлер и др. исследовали влияние скорости с помощью вращающегося цилиндрического электрода и обнаружили, что скорость оказывает значительное влияние на начальную скорость коррозии и незначительно влияет на конечную скорость коррозии после 1 дня воздействия. Омар и др.,также изучали влияние потока на коррозию сероводорода с использованием контура потока, и никаких явных эффектов потока в условиях их испытаний не наблюдалось . Более интересные результаты были получены Бонисом и др.  Они рассмотрели более 100 различных случаев коррозии и обнаружили, что низкие скорости потока присутствовали в большинстве полевых случаев со средней или сильной коррозией, что противоречит лабораторным данным.

Скорость коррозии также может влиять на образование защитного слоя сульфида железа. Перенос видов в турбулентном потоке влияет на поверхностную концентрацию видов и, следовательно, на скорость осаждения сульфида железа. Защитный слой сульфида железа нелегко сформировать в условиях высокого расхода. 

Температура оказывает значительное влияние на скорость коррозии. Повышение температуры в корродирующей системе имеет три основных эффекта:

1. Температура ускоряет все процессы, связанные с коррозией H₂S, включая электрохимические реакции, химические реакции, включая осаждение сульфида железа и перенос видов.

2. Растворимость газов в воде снижается. Это означает, что концентрация водного сероводорода будет уменьшаться при том же его парциальном давлении.

3. Растворимость продуктов коррозии также может изменяться, что приводит к появлению различных продуктов коррозии.

В зависимости от этих эффектов, особенно ускорения скорости образования слоя продукта коррозии, температура может либо увеличивать, либо уменьшать скорость коррозии. В случае коррозии, когда защитный сульфид железа не образуется (как правило, при очень низком рН), скорость коррозии увеличивается с повышением температуры. 
С другой стороны, когда в условиях, когда защитный слой сульфида железа, вероятно, образуется, температура ускоряет как скорость коррозии, так и скорость образования продуктов коррозии, поэтому считается, что при данной температуре будет наблюдаться пик скорости коррозии. Инь и др. обнаружили, что максимальная скорость коррозии наблюдается при температуре 100°C, в то время как при температуре выше 100°C скорость коррозии снижается. Сэндлер и Тейлор также сообщили, что при повышении температуры и при фиксированном рН наблюдается пиковая скорость коррозии. Омар др. провели испытания контуров потока при высоких значениях рН (~10 бар), скорость коррозии незначительно увеличивалась с повышением температуры, за исключением данных при V=3 м/с.

Модели коррозии являются очень полезным инструментом для определения допусков на коррозию, прогнозирования оставшегося срока службы оборудования и предоставления рекомендаций по управлению коррозией. Модель обычно определяется как представление понимания объекта или системы. Единой терминологии для классификации моделей не существует. Стюарт и др. классифицировали модели как механистические, полуэмпирические и эмпирические, основываясь на том, что теперь модели основаны на теории.

Механистические модели имеют сильную теоретическую основу, и большинство констант в этих моделях имеют некоторый физический смысл. При калибровке по надежной экспериментальной базе данных этот тип модели должен давать точный прогноз в диапазоне валидации. Кроме того, эти модели также могут экстраполироваться на условия с диапазоном проверки и оставаться точными в разумной степени. Репрезентативные типы таких моделей были разработаны Греем и Нешичем. Чисто эмпирические и полуэмпирические модели обычно не имеют или имеют минимальную теоретическую основу. Большинство констант имеют мало физического значения и являются просто наиболее подходящими параметрами для имеющихся экспериментальных данных. Эти типымодели обычно дают разумные прогнозы в диапазоне их валидации и плохие прогнозы за пределами этого диапазона. В литературе имеется несколько эмпирических и полуэмпирических моделей, таких как модель де Ваарда.

В случае коррозии сероводорода существует множество экспериментальных исследований; однако механизм коррозии сероводорода все еще неясен, и только несколько моделей были разработаны и опубликованы в открытой литературе для чистой коррозии H₂S или смешанной коррозии углекислого газа / сероводорода. Было замечено, что скорость коррозии будет снижаться даже при очень малых концентрациях сероводорода (0,001 моль/л или даже меньше). Некоторые модели просто используют фактор, связанный с концентрацией сероводорода, для коррекции углекислого газа коррозии. Андеркопредставил механистическую модель для моделирования скорости коррозии углеродистой стали в смешанной среде углекислого газа / сероводорода. Модель состоит из термодинамической части, используемой для прогнозирования состава слоя продуктов коррозии, и электрохимической модели для моделирования скорости катодных и анодных процессов на поверхности металла. Однако электрохимическая модель была упрощенно соотнесена с окончательными данными о скорости коррозии в стационарном состоянии, чтобы получить хорошие данные, используя эффект покрытия поверхности сульфидом железа. Механистическая проверка этого подхода не проводилась с использованием данных электрохимической кинетики, и химия поверхностных вод стали не отличалась от химии объемной воды в их модели. Солине и Нешичо публиковали механистическую модель, основанную на механизме управления массопереносом при коррозии в присутствии слоев сульфида железа, часто наблюдаемых при коррозии сероводорода. Эта механистическая модель была откалибрована в соответствии с широким спектром экспериментальных результатов и оказалась полезной для прогнозирования переходных скоростей коррозии, возникающих в результате роста слоев сульфида железа. Однако модель включает в себя ряд допущений, которые не были явно проверены. Например, в модели повсеместно предполагалось, что массоперенос ограничивает скорость коррозии сероводорода, и поэтому электрохимические процессы не были определены или включены. Это явно упрощение и ограничение модели, которая нуждалась в улучшении.

Прежде всего, существует необходимость в комплексной модели коррозии сероводорода, учитывающей механизмы коррозии стали и образования сульфида железа, включая их защитные эффекты.

Глава 2. УГЛЕКИСЛОТНАЯ КОРРОЗИЯ СТАЛИ И ЕЕ

ПРОГНОЗИРОВАНИЕ

2.1 Механизм углекислотной коррозии стали

Процесс коррозии стали в бескислородной водной среде, содержащей растворенную углекислоту, является электрохимическим процессом. Большинство исследователей считают, что механизм углекислотной коррозии существенно отличается от процессов обычной коррозии в растворах сильных кислот. Известно, что при одной и той же величине рН коррозия в углекислотной среде протекает более интенсивно, чем в эквимолярных растворах сильных кислот. Существуют два различных объяснения этого явления. Первое - в растворах угольной кислоты, наряду с Н+ и НСО3-, присутствуют недиссоциированные молекулы H2CO3, играющие роль буфера, обеспечивающего пополнение ионов Н+, расходуемых на деполяризацию. В то время как в растворах сильных кислот ионы водорода доставляются к коррозирующей поверхности за счет диффузии, в углекислотной среде деполяризация осуществляется ионами Н+, образующимися в приэлектродном слое при диссоциации H2CO3. Полагая, что скорость диссоциации H2CO3 намного превышает скорость диффузии Н+ из объема раствора, из этого делают вывод, что катодный процесс углекислотной коррозии не лимитируется диффузионными ограничениями. Другое объяснение состоит в том, что H2CO3 непосредственно участвует в катодном процессе.

Согласно первой точке зрения, углекислота не обладает каким-либо специфическим коррозивным действием, а стимулирует коррозию только через снижение рH (при увеличении Рсо2,) и компенсацию ионов Н+, расходуемых на деполяризацию. Тогда катодный процесс углекислотной коррозии стали подчиняется общим закономерностям катодного выделения водорода в кислых средах и, прежде всего, уравнению Тафеля:

	ηH = ak + bk lgjk                                        
	(2.1)


где ηH – перенапряжение водорода; ηH = Δ Ek = Ep – Ek ;

Ep – равновесный потенциал водородного электрода в данном растворе;

Ek – потенциал электрода при протекании катодного тока jk ;

ak – постоянная;

bk – угловой коэффициент линейного (тафелева) участка проляризационной кривой.

Катодное выделение водорода является одной из самых изученных электродных реакций, механизм которой подробно описан в литературе. Суммарная реакция

	2H3O+ + 2e- ↔ H2 + 2H2O                            
	(2.2)


протекает через стадии разряда


	H3O+ + e- ↔ HАДС. + H2O                              
	(2.3)


рекомбинации

	HАДС. + HАДС. ↔ H2                                                     
	(2.4)


или электрохимической десорбции
	HАДС + H3O+ + e- ↔ H2 + H2O                        
	(2.5)


каждая из которых может быть лимитирующей и контролировать скорость всего процесса. Если процесс протекает в кинетической области, то наиболее замедленная стадия определяет численное значение bk, которое различно для реакций (2.3)-(2.5) при условии быстрого протекания других стадий. Так, согласно теории, замедленному разряду    соответствует bk = 0,118 В, замедленной рекомбинации bk = 0,029 В, замедленной электрохимической десорбции bk = 0,04 В (t = 25 °C). Однако с учетом неоднородности поверхности металла, теории замедленной рекомбинации и электрохимической десорбции также дают bk = 0,11… 0,12 В, что близко к bk в теории замедленного разряда. Поэтому по величине bk, кроме отдельных случаев, нельзя судить о механизме выделения водорода в конкретном коррозионном процессе. При углекислотной коррозии стали в пластовой воде нефтяного месторождения получены bk = 0,115…0,128 В. Эксперименты проводили при следующих условиях: Рсо2=   1…100 кПа,   HCO3-  =  90…600  мг/л,   Cl- =  17,0 г/л,   рH  =  5,5…7,5,  t   =   50   °C,   стационарное   значение   электродного   потенциала   в   опытах Екор. = - 649±15 мВ (по хлорид-серебряному электроду). Измерение кинетических параметров [image: image28.png]
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рН не дало возможности установить механизм катодного выделения водорода, так как они однозначно не соответствуют ни теории замедленного разряда, ни теории замедленной рекомбинации. Очевидно, если углекислотная коррозия стали действительно протекает с водородной деполяризацией, то реакции разряда, рекомбинации или электрохимической десорбции протекают с соизмеримыми скоростями, причем на разных участках поверхности электрода могут наблюдаться различные механизмы, что вообще характерно для кислотной коррозии металлов подгруппы железа. Однако независимо от механизма теория водородной деполяризации не позволяет объяснить экспериментально наблюдаемые факты возрастания скорости углекислотной коррозии с ростом РCO2. Дело в том, что уже при РCO2 около 1 МПа рН среды (со слабой и средней минерализацией) равен 3,3, и при дальнейшем увеличении РCO2 он не снижается, в то время как скорость коррозии продолжает возрастать вплоть до РCO2 = 5 МПа. Поэтому наибольшее распространение получила точка зрения, согласно которой прямое восстановление H2CO3 вносит основной вклад в деполяризацию коррозионного процесса при углекислотной коррозии. Классическим считается подход, развитый в работах К. Де-Варда - 
Д. Миллиамса, которые предложили следующее уравнение деполяризации катодного процесса при углекислотной коррозии стали (замедленная стадия)

	H2CO3 + e- ↔ HАДС + HCO3-
	(2.6)


с дальнейшим удалением водорода путем рекомбинации или электрохимической десорбции (быстрые стадии). "Обычное" катодное выделение водорода также может иметь место, но не является определяющим.

Предполагая, что реакция (2.6) не осложняется транспортными ограничениями и протекает в кинетической области, можно записать кинетическое уравнение

	jk = kK  [H2CO3]n exp ( - ΔE/RT)
	(2.7)


где kK – константа скорости;

n – порядок реакции по H2CO3;

ΔE – энергия активации процесса.

С учетом уравнения (1.3) уравнение (2.7) принимает вид: 

	jk = kK  P n CO2 G n exp ( - ΔE/RT)
	(2.8)


Так как G = G0 exp (ΔH/RT), то

	jk = kK  P nCO2 G 0n (exp (nΔH/RT)) ( exp(-ΔE/RT))
	(2.9)



	jk = kK  P nCO2 G0 n exp ((nΔH/RT)/RT)
	(2.10)



	или
	

	jk = k1K  P nCO2 G0 n exp (-ΔE1/RT)
	(2.11)




Логарифмируя обе части уравнения (2.11), то плучим
	lgjk = lgk1K  - [image: image36.png]AEr
2,3026 RT



 + n lg PCO2
	(2.12)


Из лабораторных экспериментов по коррозии углеродистой стали в перемешиваемых водных средах, насыщенных CO2 под различным давлением, авторами были определены два первых слагаемых правой части уравнения (2.12), а значение n принято = 0,7. Окончательная редакция уравнения (2.12) (с переходом от jk к скорости коррозии) известна как уравнение Де-Варда – Миллиамса:
	Lg Vкор. = 6,467  - [image: image38.png]1710
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 + 0,67 lg PCO2
	(2.13)


где Vкор. – среднеповерхностная скорость потери массы металла, г/(м2*ч) в условном пересчете на глубину коррозии, мм/год, а PCO2 должно быть выражено в МПа. Согласно уравнению (2.13), которое не учитывает анодную стадию коррозионного процесса, углекислотная коррозия зависит только от PCO2 и температуры. Области значений PCO2 и t, где уравнение (2.13) дает результаты, коррелирующие с практическими данными о коррозии нефтепромыслового оборудования, определяются координатами PCO2  < 1 МПа, t < 140 °C, однако нет принципиальных ограничений для использования уравнения Де-Варда - Миллиамса и при PCO2  > 1 МПа. Следует отметить, что решающее влияние парциального давления углекислого газа и температуры на процессы углекислотной коррозии было установлено уже в первых работах, посвященных этой проблеме.
Таким образом, при углекислотной коррозии стали деполяризация может осуществляться:
•ионами водорода из объема раствора;

•ионами водорода, появляющимися при диссоциации H2CO3 в приэлектродном слое;

• путем непосредственного участия H2CO3 в катодном процессе.

Из вышеизложенного следует, что водородная деполяризация должна вносить относительно небольшой вклад в общую деполяризацию, по крайней мере при высоких парциальных давлениях СО2.

В предложена схема электрохимического восстановления H2CO3 до низших органических кислот и далее до метана. Процесс протекает в несколько стадий при все более положительных потенциалах:

	CO2 + 2H3O+ + 2e-  → HCOOH + 2H2O                                        
	(2.14)

	HCOOH + 2H3O+ + 2e-  →  HCOH + 3H2O                                        
	(2.15)

	HCOH + 2H3O+ + 2e-  → CH3OH + 2H2O       

                                                                                                          
	(2.16)

	CH3OH + 2H3O+ + 2e-  → CH4 ↑+ 3H2O                                               
	(2.17)


Возможность протекания таких процессов обосновывали наблюдаемым положительным смещением потенциала стали при пропускании через влажную почву углекислоты под давлением 
до 0,1 МПа. Однако поскольку в газообразных продуктах углекислотной коррозии не всегда обнаруживают метан, высказанное предположение нуждается в дополнительной проверке.
Переход металла в раствор в виде ионов (анодное растворение) представляет собой сложный процесс, теория которого наиболее последовательно изложена в трудах Я.М. Колотыркина и его школы. Согласно этой теории, электрохимическое растворение металлов протекает через ряд стадий, одна из которых может рассматриваться как химическая. Взаимодействие такого рода представляет собой адсорбционно-электрохимическое взаимодействие поверхностных атомов металла с одним или несколькими компонентами среды, приводящее к образованию поверхностных комплексов. Химическая стадия может влиять на скорость последующей электрохимической стадии, а значит, и на скорость процесса в целом. Компоненты среды (анионы) могут принимать непосредственное участие в анодной реакции даже в том случае, когда они не входят в состав конечного продукта окисления – анионы образуют промежуточные комплексы, которые затем распадаются. Именно таким предполагается механизм растворения железа: в замедленной электрохимической стадии участвуют комплексы с ионами ОН-, распадающиеся на последующих стадиях. Участие ионов ОН- в процессе анодного растворения железа объясняет тот факт, что скорость растворения значительно возрастает при переходе от кислого раствора к щелочному. Предложено множество схем процесса анодного растворения железа с участием гидроксид-ионов. В качестве примера приведем каталитический механизм К. Хойслера для кислых сред (при этом сделано допущение, что концентрация ионов ОН у поверхности металла выше, чем в объеме раствора):

	Fe + OH- ↔ (FeOH)АДС. + e-  
	(2.18)

	(FeOH)АДС. + Fe ↔ (Fe(FeOH))АДС.
	(2.19)

	(Fe(FeOH))АДС. + OH- → (FeOH)АДС. + FeOH+ + 2e-  

                                                                                                          
	(2.20)

	FeOH+  + H3O+ ↔ Fe2+ + 2H2O                                               
	(2.21)


Стадия (2.18) является быстрой и в результате образуется промежуточный комплекс (FeOH)АДС., являющийся катализатором процесса. Стадия (2.20) - лимитирующая. Записав кинетическое уравнение лимитирующей стадии (2.20) и подставив в него концентрацию (Fe(FeOH))АДС., которую можно найти из уравнения Нернста электрохимической стадии (2.18) и уравнения константы равновесия химической стадии (2.19), получим кинетическое уравнение анодного процесса:

	jA = kA [OH-]2  exp ((2ɑ + 1) FEA/RT)
	(2.22)


где jA - анодный ток; 

kA - константа скорости анодной реакции;

a - коэффициент переноса; 

EA - потенциал электрода при протекании анодного тока jA; 

F - число Фарадея. 

Из уравнения (2.22) следует, что bA (угловой коэффициент линейного участка анодной поляризационной кривой) равно 2,3RT/((2ɑ + I)F) = 0,029 В (приняв ɑ = 0,5), а порядок реакции по ионам ОН- (m) равен 2. Эти значения близки к некоторым экспериментально найденным результатам. В то же время в растворах с различными фоновыми электролитами значения bA и m могут сильно различаться. И даже в растворах одного и того же состава на одном электроде получены различные величины bA и m. Одно из объяснений этому – схема (2.18)-(2.21) выполняется только в стационарных условиях. Для нестационарных условий уравнение (2.22) принимает вид:

	jA = kA [OH-] exp (2ɑ FEA/RT)
	(2.23)


что соответствует bA = 0,059, m = 1. Другое объяснение различным экспериментально наблюдаемым значениям bA и m - в зависимости от микроструктуры металла электрода, состояния его поверхности, числа активных центров на ней и др. могут реализовываться другие схемы анодного процесса. Так, Я.Д. Зытнер и А.Л. Ротинян предложили схему:

	Fe + OH- ↔ FeOH + e-  
	(2.24)

	Fe + FeOH + OH- ↔ Fe2(OH)2 + e-  
	(2.25)

	Fe2(OH)2 → Fe2(OH)2+ + e-  

                                                                                                          
	(2.26)

	Fe2(OH)2+ ↔ 2Fe2+ + 2OH- + e-                                                  
	(2.27)


которая, в зависимости от адсорбции промежуточных соединений на поверхности электрода, приводит к различным значениям bA и m. При низких рН и отсутствии заполнения поверхности промежуточным продуктом bA = 0,029, m = 2; при степени заполнения поверхности, равной единице, и высоких pH bA = 0,13, m = 0, а в промежуточных случаях возможны любые варианты bа и m в указанных пределах. На поверхности железа в водных растворах оптическими методами обнаружены адсорбционные соединения типа (FeOH)АДС., что подтверждает участие, при определенных условиях, гидроксид-ионов в процессах анодного растворения металлов. Значения bA и m, полученные на стальном электроде в пластовой воде, при условиях, указанных выше, составили: bA = 0,10 ± 0,01, m = 0,7.

Чаще всего предполагают, что анодный процесс углекислотной коррозии стали протекает с участием ионов ОН-, хотя некоторые авторы не поддерживают эту точку зрения для специальных условий.

Покажем, что учет анодной реакции с участием гидроксид-ионов приводит к введению дополнительного, зависящего от рН, члена в уравнение (2.13). Если катодный процесс протекает по уравнению (2.6), а анодный - с участием ионов ОН-, то кинетическое уравнение (2.9) катодного процесса в общем виде можно записать как:

	jK = kK  P nCO2 G 0n (exp (nΔH/RT)) (exp(-2,3EK/bK))
	(2.28)


а анодного

	jA = kA [OH-]m exp (2,3EA/ bА)
	(2.29)


При стационарном режиме без учета обратных реакцийвосстановления ионов металла и окисления водорода можно написать, что jA = jK = jкор. и EA = EK = Eкор. Поэтому, логарифмируя (2.28) и (2.29) и приравнивая их, получим:

	lg jA + mlg [OH-] + Eкор./bA =  lg kA + nlg G0 + nΔH/2,3RT  + nlg PCO2 - Eкор./bK
	(2.30)


Так как [OH-] = KW/[H+], а - lg[H+] = рН, то:
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и, обозначив [image: image41.png]/KOD.
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Подставим (2.32) в (2.29) при jA = jкор. и EА = Eкор., тогда:
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	(2.33)


Переходя от jкор. к V кор., уравнение (2.33) по аналогии с (2.12) можно записать в виде:
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	(2.34)


если KW = F(1/T), что в первом приближении справедливо. Приняв bA = 0,1, bK = 0,12, m = 0,7, n = 0,67, получим:
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	(2.35)


По результатам лабораторных экспериментов по коррозии углеродистой стали в синтетической пластовой воде месторождения, насыщенной СO2 под различным давлением, нами были определены значения констант А и В уравнения (2.35), которое в конечном счете принимает вид:
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	(2.36)


где по-прежнему Vкор. выражена в мм/год, а РСО2 - в МПа. Уравнение (2.36) справедливо для следующих условий (при которых были определены константы А и В вышеприведенного уравнения (2.35)):

10 < t °C < 60; 5,4 < pH < 7,6; 0,001< РСО2 (MПа) <
 0,1; 85 <HCO3- (мг/л) < 600.

Это наиболее характерные значения t, pH, РСО2 и HCO3- для большинства промысловых систем некоторых нефтяных месторождений. Согласно литературным данным, в тех случаях, когда в среде не выделяются осадки солей вследствие нарушения углекислотного равновесия, а рH раствора определяется этим равновесием (то есть рН не изменяют искусственно введением кислоты или щелочи), скорость коррозии постоянна в широком интервале рH, несмотря на существенное изменение РСО2 - от = 0,001 
до = 0,1 МПа. Этот факт, противоречащий уравнению (2.13), легко объяснить на основе уравнения (2.36) - уменьшение скорости коррозии при снижении РСО2, (затруднение катодной стадии) компенсируется облегчением анодной стадии по мере увеличения рН. При этом, естественно, наблюдается некоторое уменьшение стационарного потенциала.
2.2 Механизм сероводородной коррозии стали

В условиях статического нагружения металла в агрессивной среде адсорбция водорода на поверхности металла. Это явление называют статической водородной усталостью или более общим термином — водородное охрупчивание. При наводороживании в серово-дород-содержащих средах это явление называют также сульфидным растрескиванием. Статическая водородная усталость - одно из самых опасных последствий наводороживания, так как металл внезапно и хрупко разрушается при напряжениях, меньших допускаемым прочностным расчетом. Поэтому обычные прочностные расчеты для деталей, работающих в контакте с агрессивными средами, неприменимы.
Для металлов группы железа сероводород ускоряет протекание как катодного, так и анодного процессов и стимулирует наводороживание. Усиление анодной реакции ионизации железа описывается схемой:
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	(2.28)
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	(2.30)


Из приведенных реакций видно, что в результате разложения образующегося комплекса сероводород регенерируется.

Механизм действия сероводорода на катодную реакцию имеет вид:
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	(2.31)
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Восстановленные атомы водорода частично рекомбинируют, а частично диффундируют в металл, вызывая водородную хрупкость. Сульфиды железа, образующиеся в результате коррозии железа в сероводородсодержащих средах, имеют различное строение в зависимости от условий их образования и оказывают различное влияние на скорость коррозии. Так, при низких концентрациях водорода (до 2 мг/л) сульфидная пленка состоит главным образом из троилита FeS и пирита FeS2 с размерами кристаллов до 20 нм, образующих довольно плотную пленку и оказывающих некоторое защитное действие от коррозии. При концентрациях сероводорода от 2 до 20 мг/л дополнительно появляется небольшое количество кансита Fe9S8. При концентрации сероводорода выше в продуктах коррозии преобладает кансит, размеры кристаллов увеличиваются до 75 нм, кристаллическая решетка несовершенна, не препятствует диффузии сероводорода и поэтому не обладает защитными свойствами.

Сульфиды железа - катоды по отношению к железу и образуют с ним гальваническую пару, разность потенциалов в которой может достигать                    0,2-0,4 В.

С повышением концентрации сероводорода увеличивается склонность стали к сульфидному растрескиванию и достигает максимального значения при насыщении. Это объясняется тем, что с ростом концентрации сероводорода увеличиваются наводороживание стали и ее охрупчивание. Растрескивание стали происходит даже при весьма незначительных концентрациях сероводорода (меньше 1*10-3кг/м3), однако концентрация сероводорода влияет в основном на время до разрушения и в меньшей мере - на условный предел статической водородной усталости. Участок ВС на кривой статистической водородной усталости (рис. 17) характеризует разрушение вследствие СВУ, участок СД соответствует условному пределу статической водородной усталости, т. е. максимальному напряжению, ниже которого разрушение не наступает. Сталь одной и той же марки по мере увеличения прочности становится более чувствительной к статической водородной усталости, т. е. разность между пределом прочности и условным пределом статической водородной усталости увеличивается. Чем ниже напряжение, тем больше время до разрушения. Допустимая величина напряжений, не вызывающих сульфидного растрескивания, может составлять различную величину в зависимости от содержания сероводорода, времени воздействия, структуры и состава стали. Поэтому предельные напряжения, при которых не происходит сульфидного растрескивания, нельзя рассматривать как абсолютные значения допускаемых напряжений, которые могут быть использованы при проектировании оборудования, а только как сравнительные величины для сопоставления стойкости различных материалов.
Максимальная склонность к сульфидному растрескиванию наблюдается в слабокислой и кислой областях, т. е. при рН электролита, вызывающих наиболее интенсивное наводороживание металла. Склонность стали к сульфидному растрескиванию в растворах сероводорода зависит не только от величины рH, но и от того, с помощью каких добавок достигалось заданное рН. Так, при уменьшении РН раствора при добавлении уксусной кислоты склонность стали к растрескиванию больше, чем соляной кислоты. Это объясняется тем, что при добавке уксусной кислоты pН раствора в процессе коррозии меняется меньше, чем при введении соляной кислоты, а ионы ацетата стимулируют наводороживание, в то время как ионы хлора его замедляют. Не вызывают наводороживание и растрескивание стали сухой сероводород, а также его растворы в слабодиссоциирующих растворителях, например, в бензоле и т.п.
Основное влияние на стойкость стали к сульфидному растрескиванию оказывают структура и ее прочностные характеристики, изменяющиеся в широком диапазоне при термической обработке, пластической деформации и их сочетании. Очень большое значение для оценки склонности металла к статической водородной усталости имеет его твердость. Стандартом НАИК предусматривается максимальная допустимая твердость НRс 22.

Оптимальная структура стали (мелкозернистый сорбит), которая достигается после термической обработки, заключающейся в нормализации с высоким отпуском или закалке с высоким отпуском. Хорошие результаты дают также изотермическая и двойная закалки, повышающие стойкость стали к растрескиванию сероводородсодержащей среде при одновременном сохранении высоких механических свойств. Положительное влияние на повышение стойкости стали к сульфидному растрескиванию оказывают многократный отпуск, способствующий устранению остаточного мартенсита, а также повышение температуры отпуска вследствие улучшения пластических свойств стали.

Предварительная пластическая деформация увеличивает чувствительность стали к сульфидному растрескиванию. Деформированные образцы устойчивы к растрескиванию лишь после снижения твердости до НRс 22.
Чувствительность к водородному охрупчиванню значительно зависит от качества стали. Поэтому часто наблюдается различная склонность к водородному охрупчиванию сталей, близких по химическому составу. Весьма важна форма неметаллических включений в стали, особенно сульфидов. При обычной выплавке стали сульфиды имеют пластинчатую форму, при дополнительной обработке синтетическим шлаком - округлую, эллипсообразную. Испытания трубной стали с одинаковым содержанием серы показали, что вредное влияние водорода на сталь с эллипсообразными сульфидами на 10—40 4 ниже, чем на сталь с пластинчатыми сульфидами. Значительно повышается стойкость стали к водородному охрупчиванию в растворах сероводорода при ее легировании редкоземельными элементами вследствие их влияния на облегчение мобилизации водорода, что затрудняет абсорбцию водорода металлом.
3. ЗАЩИТНЫЕ КОРРОЗИОННЫЕ ПОКРЫТИЯ

Защитными металлическими покрытиями называют искусственно созданные на поверхности защищаемого изделия слои металла с целью защиты от коррозии. Если наряду с защитой от коррозии покрытие служит также для декоративных целей, его называют защитно-декоративным. Роль покрытия, как средства защиты от коррозии, сводится, в основном, к изоляции металла от внешней среды, к прекращению работы гальваноэлементов на поверхности металла и повышению термодинамической устойчивости металла [2].
3.1  Металлические защитные покрытия

Металлические покрытия различаются по назначению, условиям  эксплуатации, методам нанесения, механизму защиты. По назначению металлические покрытия подразделяются на: 

-  защитные,  применяемые  для  предохранения  основного  металла  от коррозии; 

-  защитно-декоративные,  применяемые  для  деталей,  требующих,  наряду с защитой от коррозии, также и декоративной отделки; 

- покрытия, применяемые для специальных целей, например, для повышения твердости, износостойкости, антифрикционных свойств деталей и др. 

По  условиям  эксплуатации  покрытия  подразделяются  на  эксплуатируемые в агрессивной среде, в атмосферных условиях, при высоких температурах. По  методам  нанесения  металлические  покрытия  подразделяются  на гальванические, горячие, термодиффузионные, металлизационные, плакировочные. 

К  гальваническим  относятся  покрытия,  которые  получаются  путем осаждения слоя  металла из  электролита, содержащего ионы этого металла,  под действием постоянного тока. 

Горячие покрытия получаются при погружении защищаемого изделия в ванну с расплавленным металлом (например покрытие листового железа, проволоки,  морозильных  агрегатов  некоторых  типов  холодильников  расплавленным цинком, оловом или свинцом) [2]. 

Термодиффузионные  покрытия  образуются  в  результате  насыщения  поверхностных слоев защищаемого металла атомами защищающего металла при высоких температурах. 

Металлизация – способ нанесения металлических защитных покрытий путем  распыления  расплавленного  металла  струей  сжатого  воздуха  или инертного газа. 

Плакировочное покрытие получается путем нанесения на обе стороны  защищаемого металла слоя коррозионно-стойкого металла. Прочное соединение получается в результате взаимной диффузии на границе двух металлов в процессе горячей прокатки. 

Независимо от способа нанесения, все металлические покрытия должны удовлетворять следующим основным требованиям: 

-  быть  прочносцепленными  с  основой  и  не  отслаиваться  при  любых условиях эксплуатации; 

- быть  плотными,  мелкокристаллическими,  обеспечивающими  коррозионную стойкость изделия; 

- иметь минимальную пористость; 

- удовлетворять специальным требованиям к покрытию: твердости, износостойкости,  удельному  электросопротивлению,  оптическим  свойствам, антифрикционным свойствам и др. 

По  механизму  защиты  металлические  покрытия  подразделяются  на анодные  и  катодные.  К  катодным  покрытиям  относятся  покрытия,  потенциалы которых в данной среде имеют более положительное значение, чем потенциал основного металла. По отношению к стали катодными покрытиями  являются  медные,  никелевые,  золотые,  серебряные,  палладиевые  и  др. Катодные  покрытия  могут  служить  надежной  защитой  от  коррозии  только при отсутствии в них пор, трещин и  других дефектов, т.е. при условии их сплошности. При повреждении покрытия или наличии пор возникает коррозионный элемент, в котором основной металл служит анодом и растворяется, а материал покрытия – катодом, на котором идет процесс или восстановления водорода, или ионизации кислорода (рисунок 5). 
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Рисунок 5 - Схема коррозии металла в кислом растворе при нарушении металлических покрытий:

а - катодного, б - анодного; 1– раствор, 2 – покрытие,

3 – основной металл, 4 – дефект в покрытии

Анодные  покрытия  имеют  более  отрицательный  потенциал,  чем  потенциал основного металла. По отношению к стали анодными покрытиями являются  цинковое,  кадмиевое,  марганцевое  и  др. В  случаях применения анодных покрытий условие сплошности необязательно. При наличии дефектов в покрытии при действии агрессивных растворов возникает коррозионный гальванический элемент, в котором основной металл будет катодом, а металл покрытия – анодом, поэтому защищаемое изделие не будет корродировать (рис. 5б). 

Защитные свойства и продолжительность срока службы анодных покрытий зависят от их толщины, а катодных покрытий - не только от толщины, но и от их сплошности. При выборе покрытия, наряду с конструктивными  соображениями,  необходимо  учитывать  условия  эксплуатации  детали, коррозионную  стойкость  металлов,  допустимость  гальванических  пар,  возникающих  при  сопряжении  деталей  в  узлы,  и  характеристику  защитных свойств  покрытия.  Вид  покрытия  выбирается  с  учетом  электрохимических свойств  металлов  основы  и  покрытия.  Величиной,  определяющей  электрохимические свойства металла, является электродный потенциал. 

При сопряжении деталей в узлы не допускается образования гальванических пар, вызывающих коррозию металла. В справочниках машиностроителя имеются специальные таблицы, где приведены допустимые и недопустимые гальванические пары, например, хром, олово, медь и ее сплавы, нержавеющая сталь образуют недопустимые гальванические пары с цинком и его сплавами.

Гальванические покрытия 

Рядом  преимуществ  отличается  использование гальванического способа  нанесения  металлопокрытий,  осуществляемого  за  счет электролиза водных и неводных растворов, а также расплавов.  

Металлические  покрытия  формируются  на  металлической поверхности  детали,  подключенной  в  электрическую  цепь  в  качестве катода.  Для  нанесения  гальванических  покрытий  применяют оборудование, позволяющее  производить  обработку  деталей  насыпью, например  в  барабанных  или  колокольных  ваннах (рис.20).  Так,  в частности,  обрабатывают  метизы (болты,  гайки,  винты,  шурупы  и  т.п. крепежные детали).  

Более  сложные  и  прецизионные  детали  обрабатывают  в гальванических  ваннах,  монтируя  детали  на  специальных приспособлениях:  подвесах  и  оправках (рис. 21).  С  помощью специальных  контактов  к  покрываемым  деталям,  загруженным  в электролит,  подводится  электрический  ток,  обеспечивающий формирование  металлического  покрытия.  Гальванические  покрытия наносят  также  на  металлический  прокат в условиях  металлургических производств.

Роль  гальванотехники  в  системе  защиты  от  коррозии значительна,  и  гальванотехника  является  одним  из  самых  мощных способов  повышения  долговечности  и  качества,  улучшения  внешнего вида самых разнообразных деталей машин и приборов.  

Она  возникла  в  первой  половине XIX  века.  Начало  широкого промышленного  применения  ее  приходится  на  более  позднее  время. Оно  было  связано  с  быстрым  развитием  промышленности  в  период 1920–1940-х  годов  и  вызвано  необходимостью  повышения коррозионной  стойкости  разнообразных  изделий.  Еще  более  бурное развитие  гальванотехники  происходило  в 1950–1960-е  годы.  В  это время  по  темпам  прогресса  гальванотехника  опережала  почти  все новейшие области техники.

В  современном  понимании  гальванотехника представляет  собой  широкий  спектр  процессов  электроосаждения металлов  и  сплавов   для  получения  покрытий;  химические покрытия  ,  включая  металлизацию  пластмасс,  полупроводников, изоляторов;  гальванопластику;  конверсионные  покрытия,  то  есть  пассивирование, включая анодизацию и оксидирование таких металлов, как  алюминий,  магний,  ниобий,  титан  и  их  сплавы;  процессы хроматирования,  фосфатирования  и  др.  Заметно  широкое  применение находят  и  процессы  электрохимического  и  химического  полирования деталей и покрытий.  
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Рисунок 6 - Колокольная ванна  для нанесения гальванических покрытий на детали, обрабатываемые насыпью
К  гальванотехнике  относят  также  процессы  очистки поверхности и подготовки ее к операциям собственно гальванических и химических  покрытий,  а  также  процессы  электрохимического  и химического полирования металлов и др. Гальванотехнику используют для решения задач защиты от коррозии разнообразных деталей изделий машиностроительных  и  приборостроительных  отраслей  современного производства.  Поэтому  гальванотехнику  относят  к  числу  весьма специализированных, но межотраслевых способов производства.

К  операциям  и  технологическим  процессам  гальванотехники («гальваники»)  относят  цинкование,  меднение,  никелирование, хромирование,  и  др.  В  современном  производстве  используют технологии,  позволяющие  получать  покрытия,  имеющие  блестящие поверхности  непосредственно  после  гальванической  операции.  При использовании  новых  электролитов  и  технологических  процессов  не требуется  проведение  трудоемкой  операции  полирования  слоя гальванически  осажденного  покрытия,  как  это  приходилось  делать раньше.  Разработаны  составы  электролитов  для  гальванических  ванн, обеспечивающие электроосаждение покрытий, обладающих свойствами выравнивать  микрорельеф  поверхности,  уменьшать  шероховатость электроосажденной поверхности по сравнению с исходной. 
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Рисунок 7 - Гальванический  цех. Монтаж  деталей на  подвески  для нанесения  гальванических покрытий
Это  особенно  важно  для  получения  защитно-декоративных покрытий,  применяемых  для  видовых  поверхностей  деталей  машин  и приборов,  таких,  например,  как  бамперы,  колесные  колпаки  и  другие детали  отделки  современных  легковых  автомобилей.  На  такие  детали автомобилей  наносят  многослойные  гальванические  покрытия, включающие  медные,  никелевые  и  хромовые  слои. Усовершенствование таких покрытий позволило значительно увеличить их  защитную  способность.  Так,  применение  двухслойного никелирования  с  использованием  двух  ванн  с  электролитами  разного  состава  позволяет  повысить  защитную  способность  многослойного покрытия  в  два-три  раза (при  неизменном  общем  расходе  никеля  на покрытие  изделия).  Использование  последовательно  трех  разных гальванических  ванн  для  получения  никелевого  покрытия  может обеспечивать  четырех –  шестикратное  повышение  защитной способности  многослойных  покрытий  показан на рисунке 8.
Для  повышения  степени  защиты  металлоизделий многослойными  металлическими  покрытиями   применяют  процессы блестящего никелирования, включающего нанесение тонкого (около 2–3  мкм)  слоя  никеля  с  большим  количеством  непроводящих  частичек очень малых размеров. После осаждения хромового покрытия на такой слой никеля в хромовом слое образуется большое количество (десятки и сотни  тысяч  на  квадратный  сантиметр  покрытой  поверхности) мельчайших пор, пронизывающих хром. Такая микропористость хрома оказывается полезной:  она позволяет  воздействовать на коррозионный процесс,  уменьшая  скорость  проникновения  коррозионных  очагов  к защищаемому  металлу.  Оптимальной  считается  микропористость хромового слоя, составляющая 10–20 тыс. пор/см2.
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Рисунок 8 - Поперечное  сечение многослойного  покрытия  медь –

трехслойный  никель –  хром.

Заметные усовершенствования наблюдались также в технологии хромирования.  Разработанные  процессы  микропористого  и микротрещиноватого  хромирования,  а  также  многослойные  хромовые покрытия  позволяют  увеличить  продолжительность  службы защищаемых  стальных  изделий  без  появления  на  их  поверхности  продуктов  коррозии  защищаемого  металла.  Были  освоены промышленностью  процессы  получения  черных  хромовых  покрытий для отделки автомобилей и некоторых видов приборов. 

 Значительные  усовершенствования  сделаны  в  технологии однослойных  покрытий  и,  в  первую  очередь,  наиболее  массового  из них,  процесса  цинкования.  Увеличилась  производительность,  осадки получаются  блестящими,  пассивирующие  слои  на  их  поверхности имеют  большую  надежность,  вместе  с  тем  теперь  имеется  широкий выбор среди разнообразных оттенков цветовой отделки при пассивации (постгальваническая отделка). 

Процессы  нанесения  конверсионных  покрытий,  особенно анодирование,  позволяют  обеспечить  не  только  более  высокую защитную  способность  анодных  оксидных  пленок  на  алюминии,  его сплавах  и  других  металлах,  но  и  предложить  дизайнерам  широкий выбор цветовой отделки изделий из этих металлов.

Одной из тенденций развития гальванотехники была разработка электролитов,  не  содержащих  цианидных  соединений,  ранее  широко использовавшихся для приготовления электролитов и создания на этой основе технологических процессов, не связанных с применением таких сильно  ядовитых  веществ.  Для  цинкования  все  чаще  применяют щелочные  цинкатные  электролиты  с  различными  добавками,  а  также слабокислые  электролиты,  почти  не  уступающие  лучшим  цианистым растворам.  

Несмотря на то, что в последние годы появилось  много новых способов  нанесения  металлических  покрытий,  считается,  что гальванические  методы  еще  долгие  годы  будут  доминирующими  в промышленности.  

После  ознакомления  с  ролью  этой  межотраслевой  области техники в общей системе мероприятий по борьбе с коррозией металлов целесообразно  более  подробно  познакомиться  с  коррозионным поведением  гальванических  покрытий.  Это  даст  возможность охарактеризовать их защитную способность.

Диффузионные, горячие, металлизационные и плакировочные покрытия 
Нанесение покрытия методом погружения в расплавленный металл  это способ  горячего  нанесения  металлических  покрытий  заключается  в  погружении детали (после обезжиривания и травления) в расплавленный металл.  Для  получения  покрытий  горячим  способом  необходимы  следующие условия: 

- металл покрытия должен образовывать химическое соединение или твердый раствор с основным металлом, в противном случае расплавленный металл  не  смачивает  поверхность  металла  и  образование  покрытия  невозможно; 

-  металл  покрытия  должен  иметь  более  низкую  температуру  плавления, чем температура плавления основного металла. 

Этот метод используют для покрытия стальных изделий цинком, оловом, сплавами свинца и алюминия. Горячее лужение применяется в основном для защиты от коррозии аппаратов и изделий пищевой и медицинской промышленности. Горячее цинкование используют для защиты листов кровельного железа, проволоки, ленты и готовых изделий от коррозии в атмосфере, воде и ряде нейтральных растворов. 
В химическом машиностроении большое распространение получило покрытие сплавами свинца. Расплавленный свинец не смачивает железо, поэтому в него добавляют олово или сурь-му, которые растворяются и в свинце, и в стали [2]. 

Метод погружения в расплавленный металл имеет ряд недостатков: 

- трудность регулирования толщины покрытия; 

- неравномерность толщины покрытия;  

- большой расход металла. 

Лужение осуществляют погружением изделия в расплавленный металл или натиранием. Качество горячего покрытия во многом зависит от предварительной  обработки  изделия:  обезжиривания,  травления,  обработки  поверхности флюсом. Обработка флюсом удаляет оставшиеся на поверхности изделия после травления соли, оксиды, шлаковые включения. При этом удаляется влага, которая при последующем погружении изделия может вызвать разбрызгивание расплавленного олова, а также поверхность предохраняется от  окисления  в  момент  погружения  изделия  в  расплавленный  металл,  что способствует  лучшему  смачиванию  поверхности  в  расплаве.  В  качестве флюса используют концентрированный раствор хлорида цинка. Пройдя через слой флюса, изделие нагревается, влага с его поверхности испаряется, и сухое изделие погружается в расплавленное олово. При погружении железных изделий в месте соприкосновения олова с железом образуется сплав  железо-олово. Поверх этого сплава осаждается слой чистого олова. Чем выше температура  расплавленного  олова  и  больше  время  пребывания  изделия  в расплаве,  тем  толще  слой  железооловянного  сплава.  Температура  расплавленного металла поддерживается в пределах 
270-300°С. При более высокой температуре происходит перерасход флюса и окисление олова на поверхности изделия, при более низкой температуре – перерасход олова, так как оно становится более вязким [2]. 

Горячее  цинкование  нашло  широкое  применение  в  промышленности вследствие простоты и большой скорости процесса. Преимущество горячего способа цинкования перед гальваническим проявляется в том случае, когда необходимо наносить толстые цинковые покрытия (до 100 мкм). 

Подготовка поверхности изделия состоит из операций обезжиривания и  травления.  Подготовленную  поверхность  обрабатывают  флюсом.  Применяют  два  типа  флюсов:  смесь  хлоридов  цинка  и  аммония  или  подогретый флюс, который состоит из 19% хлорида аммония, 79% хлорида цинка и 2% глицерина. После высушивания на поверхности металла образуется твердый стекловидный слой. Цинкование ведут в расплаве, состоящем из 98% цинка, 0,3% алюминия и 1,7% олова при температуре 450°С в течение 15-25 с. 

При горячем способе поверхность покрываемой детали сплавляется с металлом покрытия, образуя металлическую пленку железоцинкового сплава, различного по своему составу: FeZn13, FeZn10, FeZn7 (твердый 
α-раствор цинка в железе). Образующиеся слои интерметаллидов уменьшают эластичность покрытия и тем самым снижают его защитные свойства. 

После выхода из ванны цинкования детали охлаждают для ускорения процесса  кристаллизации  и  одновременно  встряхивают  для  стекания  избытков жидкого цинка. Так как чистый свинец не образует на поверхности железа высококачественных покрытий, то горячее свинцевание осуществляют погружением изделия в расплав, состоящий из свинца и 2-25% олова или 1-10% сурьмы [2]. 

Когда необходимо покрыть железо толстым слоем чистого свинца, его предварительно покрывают тонким слоем олова, а затем производят свинцевание. 

Диффузионные покрытия металлами 

Изделия  из  железных  сплавов  обладают  недостаточной  стойкостью  против  газовой  коррозии.  Повышения  жаростойкости  металла  можно  достичь насыщением его поверхности другими металлами. Диффузионные покрытия обладают сравнительно высокой коррозионной стойкостью и жаростойкостью. 

Диффузионные покрытия получаются в результате насыщения поверхностных  слоев  защищаемого  металла  атомами  защищающего  металла  при высоких температурах. В результате взаимной диффузии образуются покрытия,  толщина  которых  определяется  температурой  и  временем  обработки. Покрытия имеют переменный состав: поверхность покрытия состоит из чистого металла, а по мере удаления вглубь уменьшается процент металла покрытия. 

Практическое  применение  нашли  покрытия  алюминием (алитирование),  кремнием (термосилицирование),  титаном (титанирование),  хромом (термохромирование). Эти покрытия обладают высокой коррозионной стойкостью и жаростойкостью вследствие образования на поверхности оксидов защищающего металла. 

Диффузионное покрытие получают при совместном нагревании защищаемых изделий и металла покрытия при определенной температуре. Насыщение можно проводить в порошкообразных смесях, в расплавленных средах  и  в  газовой  фазе.  Возможность  образования  диффузионных  покрытий связана  с  процессом  диффузии  в  твердых  телах  при  нагревании.  При  этом атомы металла могут покидать свои места в кристаллической решетке в результате тепловых колебаний и миграции, образуя вакантные места, происходит  перемещение  как  атомов,  покинувших  свои  места  в  решетке,  так  и пустых  мест - "дырок".  С  повышением  температуры  количество "дырок" увеличивается. В тех случаях, когда "дырки" заполняются инородными атомами  растворяемого  вещества,  совершается  процесс  диффузии  одного  элемента в другой. 

В процессе получения диффузионных покрытий, когда в поверхностном слое образуется твердый раствор внедрения или твердый раствор замещения, происходит искажение решетки основного металла, которое приводит к потере упругой устойчивости решетки и разрушению поверхностного слоя металла. 

Образование устойчивых диффузионных слоев без нарушения сплошности твердого тела возможно лишь при условии, когда решетка насыщаемого  металла  не  претерпевает  сильного  искажения  в  местах  образования  покрытий. На искажение кристаллической решетки оказывает влияние разница диаметров атомов покрываемого и диффундирующего металлов. Установлено, что различие в размерах атомных диаметров применительно к железу не должно превышать 15%. Важным фактором образования диффузионных покрытий  является  растворимость  диффундирующего  металла  в  железе  при комнатной или повышенной температуре. Толщина диффузионного покрытия  зависит  от  температуры  и  продолжительности  процесса  и  может  быть определена по уравнению [2]:
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	(3.1)


где Н − толщина слоя, см; 
τ − время, с; 
Т − абсолютная температура; 
А и В − постоянные величины. 

Термохромирование  повышает  жаростойкость,  твердость  стали  и  сопротивление износу. Жаростойкость термохромированной стали повышается до 800°С. Высокая твердость поверхностного слоя обусловлена образованием карбидов хрома. 

Термохромирование ведут в порошковых смесях и газовой фазе. Наиболее производительным является газовое термохромирование − в смеси газов хлорида водорода и хлорида хрома. Процесс осуществляют при темп ературе 1000°С. При взаимодействии хлорида хрома с железом протекает реакция вытеснения хрома железом: 
	CrCl3 + Fe = FeCl3 + Cr
	(3.2)


Хром диффундирует в поверхностные слои стали, образуя сплав хром-железо, содержащий до 30% хрома. 

Силицирование повышает жаростойкость стали до 850°С, а также коррозионную стойкость в азотной и соляной кислотах. Силицированные изделия из углеродистой стали приобретают свойства, присущие железокремнистым сплавам. Этому процессу подвергают, в основном, стальные кислото-проводы, детали насосов для перекачки кислот, различную арматуру аппаратов, применяемую в химической промышленности. 

Силицирование  стальных  изделий  ведут  в  порошковых  смесях  и  газовой  фазе.  Основными  компонентами  порошковой  смеси  являются  ферросилиций (от 60 до 90% кремния в порошке), шамот или кварцевый песок в количестве 20…-25% для предотвращения стекания смеси в процессе покрытия. Для повышения скорости диффузии кремния в порошковую смесь вводят 2-5% хлорида натрия или аммония. Силицирование ведут при температуре 1100°С  в  течение 10-24 ч.  Толщина  диффузионного  слоя  достигает 1 мм. Силицирование в газовой фазе ведут при температуре 980°С при взаимодействии железа с хлоридом кремния:
	3SiCl4 + 4Fe = 3Si + 4FeCl3

	(3.3)


Атомарный кремний диффундирует в сталь, а пары хлорида железа и присутствующий газообразный хлор выводятся из системы вытяжной вентиляцией. Поверхностный сплав железо-кремний содержит до 19% кремния. 

Алитирование – процесс насыщения алюминием поверхностных слоев стали, чугуна и меди – предназначено для повышения жаростойкости изделий. 

Процесс алитирования может быть осуществлен как в смеси порошков, содержащих 49% сплава железо-алюминий, 49% оксида алюминия, 2% хлорида аммония, так и в газовой фазе, где используется летучий хлорид алюминия: 
	AlCl3 + Fe = FeCl3 + Al


	(3.4)


Диффузионные покрытия позволяют сочетать высокую жаропрочность основного металла с высокой жаростойкостью поверхностного слоя. 

Металлизационные покрытия

Металлизация – способ получения металлических защитных покрытий на различных аппаратах, деталях судов и т.д. При этом способе расплавленный металл с помощью струи сжатого воздуха или инертного газа наносится на  защищаемую  поверхность.  Этим  методом  можно  получить  слои  любой толщины и с хорошим сцеплением с основным металлом. 

Широкое применение в промышленности имеет металлизация цинком, кадмием, свинцом, алюминием, никелем, медью, молибденом, вольфрамом, титаном и другими металлами.
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Рисунок 9 - Схема плазменно-дуговой горелки: 1 – дуговая камера; 
2 – положительный электрод; 3 – сопло горелки (катод); 
4 – генератор постоянного тока

Для покрытия тугоплавкими металлами применяют плазменно-дуговой метод  металлизации.  На  рисунке 9 приведена  схема  плазменно-дуговой  горелки.                

Металл в виде проволоки или порошка подается в камеру с помощью подающего механизма и служит анодом. Катодом служит охлажденный водой наконечник металлизатора. С помощью высокочастотных устройств между  электродами  зажигается  дуга.  Плазмообразующий  инертный  газ  при большом давлении и скорости продувают через область горения. При соуда-рении с электронами газ ионизируется, приобретает свойства плазмы и выходит из сопла горелки в виде струи. Температура плазмы 8000°С, благодаря чему тугоплавкие металлы быстро расплавляются и могут быть нанесены с помощью  инертного  газа  на  металл,  керамику  и  другие  материалы.  В  настоящее время находит широкое применение распыление металла в вакууме (распыление алюминия, магнитных материалов в виде пленок). 

Недостатками покрытий, получаемых методом распыления, являются их  пористость,  недостаточно  прочное  сцепление  с  защищаемой  поверхностью и сравнительно большие потери металла. 

 Плакирование

Плакирование  применяется  для  защиты  коррозионно-нестойких  металлов  металлами,  обладающими  повышенной  коррозионной  стойкостью  в данной среде. 

Суть  плакирования  заключается  в  том,  что  на  одну  или  обе  стороны металла  наносится  коррозионно-стойкий  слой  металла (в  виде  пакета),  который затем подвергают горячей прокатке. При этом образуется прочное соединение вследствие диффузии на границе двух металлов. 

Таким  образом,  сталь  плакируют  медью,  латунью,  никелем,  алюминием,  нержавеющей  сталью;  медь  плакируют  золотом,  серебром;  дюралюминий – алюминием и т. д.

3.2. Неметаллические защитные покрытия 

Неметаллические покрытия находят применение в качестве защитных покрытий от коррозии. Существенное  отличие  неметалличских  покрытий  от  металлических состоит в том, что они не электропроводны, и поэтому их разрушение вызывается химическими и механическими факторами, а не электрохимическими процессами. 

Лакокрасочные покрытия 
Применение  лакокрасочных  покрытий  является  наиболее  распространенным способом защиты от коррозии, так как они обладают рядом преимуществ по сравнению с другими видами покрытий: относительно простой технологией  нанесения,  возможностью  получения  покрытий  любого  цвета, сравнительно низкой стоимостью. К недостаткам лакокрасочных покрытий следует отнести их низкую термостойкость, невысокую механическую прочность, недостаточную стойкость в водной среде. 

Лакокрасочные материалы подразделяются на лаки, краски и эмали. 
В состав  лакокрасочных  материалов  входят  органические  пленкообразующие вещества и пигменты (красители). 

Лаки – коллоидные растворы высыхающих масел смол, эфиров, целлюлозы  в  органических  растворителях.  Лаки  подразделяются  на  масляные, эфироцеллюлозные и спиртовые.

 Масляные лаки представляют собой пленкообразующую жидкость, состоящую из натуральных или синтетических смол, растворенных в олифах. Смолы повышают прочность, твердость и блеск покрытий. После нанесения масляных  лаков  на  поверхность  растворители (скипидар,  ксилол,  уайт-спирит, сольвент и др.) улетучиваются, а смоляно-масляная основа высыхает, образуя прочную, блестящую и эластичную пленку, прочносцепленную с поверхностью.  В  качестве  смол  используют  канифоль  в  виде  ее  эфиров,  а также синтетические алкидно-глифталевые, пентафталевые, мочевино- и меламиноформальдегидные, эпоксидные смолы. 

Эфироцеллюлозные  нитролаки  представляют  собой  пленкообразующую жидкость, содержащую нитроклетчатку (целлюлоза, обработанная смесью азотной и серной кислот), растворенную в смеси органических растворителей – ацетона, этилацетата, бензола, толуола. Для повышения адгезионных  свойств  и  блеска  нитролаковых  покрытий  в  состав  этих  лаков  вводят глицериновый эфир канифоли, а также ряд синтетических смол. Для получения эластичной, свето- и термостойкой лаковой пленки в состав лака вводят пластификаторы - эфиры фосфорной и фталевой кислот, а также льняное и касторовое масла. 

Нитролаки образуют твердую, прочную пленку, стойкую к действию влаги, бензина и ряда химических реагентов.

 Спиртовые лаки получают путем растворения в спирте естественных смол - шеллака, сандарака − или искусственных − идитола. Спиртовые лаки быстро высыхают, но образуют непрочную пленку.

 Краски представляют собой суспензию минеральных пигментов в органических  связующих  пленкообразователях.  Краски  подразделяются  на масляные, эмульсионные и эмалевые. Масляные краски представляют собой суспензии различных пигментов в  олифах.  В  качестве  пигментов  наиболее  широко  используются  оксиды свинца, цинка, железа, титана, хромата цинка, карбонат свинца, сульфат бария,  алюминиевая  пудра.  Натуральную  олифу  приготавливают  из  высы-хающих растительных масел, обработанных при температуре, равной 300°С, с целью частичной полимеризации. Искусственная олифа - продукт окисле-ния или крекинга нефтяных углеводородов. На воздухе олифа окисляется и полимеризуется  до  твердого  состояния.  Этот  процесс  можно  ускорить,  добавляя в олифу небольшое количество сиккатива, являющегося катализато-ром процесса полимеризации. 

В состав красок иногда включают наполнители (слюда, графит, тальк и др.) для повышения механической прочности пленки. 

Эмульсионные  краски  −  это  однородные  системы  двух  несмешивающихся жидкостей, из которых одна находится в другой в виде мельчайших капель. Для предотвращения расслаивания в эмульсию добавляют стабилизаторы – казеин, желатин, мыло и др. 

Эмалевые  краски  представляют  собой  суспензию  пигментов  в  лаках. При  высыхании  они  образуют  твердую,  блестящую,  эластичную  пленку. Эмали подразделяются на эмали горячей и холодной сушки. 

Защитное  действие  лакокрасочного  покрытия  обусловлено  механической  изоляцией  поверхности  металла  от  внешней  среды,  ингибирующим действием  пигментов  и  высоким  сопротивлением  пленки  к  перемещению ионов. 

  
Механическая  изоляция  достигается  при  отсутствии  пор  в  лакокрасочном  покрытии.  Однако  все  краски  частично  проницаемы  по  отношению к воде и кислороду воздуха. Кроме того, при старении покрытия изоляция  обычно  ухудшается,  появляются  микротрещины  и  поры,  что  сильно снижает защитные свойства лакокрасочных покрытий. Для повышения механической изоляции поверхности от внешней среды металлическое изделие вначале  покрывают  слоем  грунта,  а  затем  несколькими  слоями  краски.  В этом случае происходит закупорка пор и микротрещин,  и покрытие становится практически непроницаемым.

 Защитные свойства лакокрасочных материалов в значительной степени зависят от вида применяемого пигмента. Пигмент не только повышает прочность и придает цвет пленке, но и может служить эффективным ингибитором  коррозии.  Вода,  проникающая  к  поверхности  металла  через  поры  в краске, становится менее агрессивной вследствие растворения в ней пигмента-ингибитора,  в  качестве  которых  используют  свинцовый  сурик,  хромат цинка,  цинковую  или  алюминиевую  пудру.  Кроме  того,  пигменты-ингибиторы  уменьшают  набухаемость  краски  в  воде,  что  также  повышает защитные свойства лакокрасочных покрытий. 

Нанесение лакокрасочных покрытий 
На  подготовленную  поверхность  изделия  наносится  первый  слой  покрытия, который называется грунтом. Грунт обеспечивает прочную адгезию с  металлической основой и последующими  слоями  краски. Повышение защитных свойств грунтов достигается введением в их состав пигментов – замедлителей коррозии и применением пленкообразующих веществ, обладающих  высокой  водостойкостью  и  низкой  газопроницаемостью.  Например, цинковый крон, хроматы цинка и свинца, бариево-калиевый хромат являются пассивирующими пигментами, поэтому они придают покрываемому металлу пассивирующие свойства. Нейтральные пигменты – железный сурик, свинцовый  желтый  крон,  диоксид  титана  образуют  с  пленкообразующими покрытиями изолирующие грунты. 

В  настоящее  время  разработано  и  применяется  большое  количество разнообразных  грунтов.  Масляные  грунты  содержат  олифу  и  пигменты  и применяются при окраске масляными красками. Например, грунт № 138  состоит из пигментов свинцового крона, железного сурика, сажи и связующего глифталевого  лака,  отличается  высокими  антикоррозионными  свойствами, применяется как грунт под масляные краски, эмали на основе синтетических смол и масел, под нитроэмали. Грунт ХСГ-26 на основе перхлорвиниловой смолы применяется при покрытиях перхлорвиниловыми эмалями. Эпоксидный  грунт  ЭП-095  наносится  под  покрытия  эпоксидными,  алкидомеламинными эмалями. 

Для повышения коррозионной стойкости и адгезии грунт рекомендуется наносить на фосфатное покрытие стальных изделий. Грунт, после нанесения  его  на  поверхность,  подвергается  сушке.  Как  правило,  все  маслосодержащие грунты сушатся при высокой температуре (100−120°С), при этом происходит их полная полимеризация. 

После нанесения слоя грунта изделие подвергается шпатлеванию.

Шпатлевание предназначено для сглаживания шероховатостей  окрашиваемой  поверхности.  Различают  местное  шпатлевание – подмазку  от-дельных раковин, трещин, мест сопряжения деталей − и сплошное, т. е. всей поверхности.  Когда  к  внешнему  виду  покрытия  не  предъявляются  строгие требования, шпатлевание не производится. 

Шпатлевка  представляет  собой  пастообразную  массу,  которая  нано-сится на поверхность шпателем. Сравнительно толстый слой шпатлевки недостаточно эластичен и может являться причиной растрескивания покрытий. С другой стороны, процесс шпатлевания трудоемкий, дорогой и, как правило, немеханизированный. Поэтому его применение очень ограничено: в основном применяется местное шпатлевание. 

Шпатлевка  содержит 75…−78%  мела  и  сухих  пигментов  и 22−25% подмазочного лака (или 12−…17% подмазочного лака и 10…−8% олифы). Шпатлевка должна удовлетворять следующим требованиям: 

- легко сходить со шпателя и равномерно ложиться на поверхность; 

- обладать хорошей адгезией к грунтовочному слою и к последующим покрытиям; 

- слой шпатлевки после высыхания должен шлифоваться, не набухая и  не выкрашиваясь под действием воды при мокром шлифовании. 

В зависимости от  типа грунта и краски применяют различные  шпатлевки. 

Лаковые  шпатлевки  ЛШ-1,  ЛШ-2  используют  при  окраске  наружной поверхности  изделий  в  сочетании  с  красками  и  эмалями  на  основе  растительных масел и смол – глифталевыми, пентафталевыми, масляными и др. 

Нитроцеллюлозная шпатлевка типа АШ-24 предназначена для шпатлевания под нитро- и нитроглифталевые эмали. 

В ряде случаев применяют эпоксидные грунт-шпатлевки типа Э-4020, состоящие  из  смеси  пигментов,  эпоксидной  смолы,  пластификатора  и  растворителей. Перед употреблением в шпатлевку вводится отвердитель – спиртовой раствор гексаметилендиамина из расчета 8,5 г на 100 г шпатлевки. К недостаткам данной шпатлевки следует отнести ее токсичность. 

Шлифование  шпатлевки  проводят  пемзой  или  крупнозернистой шкуркой. Лаковую, масляно-лаковую и нитрошпатлевку шлифуют мокрым способом, обеспечивающим равномерность и тонкость шлифования и предохраняющим от образования пыли. 

Нанесение лакокрасочных покрытий на загрунтованную и, при не-обходимости, зашпатлеванную поверхность. Пленки масляной краски не обладают  достаточной  твердостью  и  эластичностью,  поэтому  такие  краски  в меньшей степени применяются в промышленности. Наибольшее применение нашли  эмалевые  краски.  Глифталевые  эмали  изготавливаются  на  основе глифталевых лаков и пигментов и применяются для наружной отделки машин и аппаратов. Пентафталевые эмали по составу близки к глифталевым и образуют водо- и  атмосфероустойчивые покрытия с хорошим глянцем. По-крытия мочевино- и меланиноформальдегидными эмалями, изготовленными на основе мочевино- и меланиноформальдегидных смол, в комбинации с алкидными  смолами,  пигментами  и  растворителями,  отличаются  большой твердостью и прочностью и находят широкое применение для покрытия бытовой техники и в химическом машиностроении. Алкидно-меламинные эмали отличаются хорошим глянцем, атмосферо- и светостойкостью. Нитроэмали применяются в производстве автомобилей, станков, приборов бытовой техники. Покрытия на основе нитроэмалей отличаются твердостью, стойкостью против действия бензина, атмосферных влияний, смазочных масел. Недостаток нитроэмалей – слабая адгезия к металлу, поэтому для повышения адгезии применяют грунты: 
№ 138, АЛГ-7, ФЛ-013 и др. Нитроэмали содержат малое количество пленкообразующих компонентов, поэтому для получения прочного покрытия необходимо наносить 4−6 слоев эмали. Покрытия на основе нитроэмалей недостаточно стойки при повышенных температурах (пары растворителей токсичны и горючи) – это ограничивает их применение. 

Покрытия эмалями на основе виниловых смол и органических растворителей с добавлением пластификаторов и пигментов (ХСЭ, ХС) по скорости высыхания приближаются к нитроэмалям, образуют покрытия, устойчивые к действию атмосферных реагентов и воды, химически стойкие; применяются при окраске химической аппаратуры, различных конструкций. 

Покрытия  эмалями  на  основе  эпоксидных  смол  отличаются  высокой адгезией  к  различным  материалам,  повышенной  химической  стойкостью  и высокими электроизоляционными свойствами. К некоторым видам эпоксидных смол перед употреблением добавляется отвердитель; для эмалей, изготовленных  на  основе  эпоксидных  смол,  модифицированных  жирными  ки-слотами, отвердитель не требуется. Эмали ОЭП-4171, ОЭП-4173 стойки против  горячих  растворов  щелочей,  поэтому  они  применяются  в  химическом машиностроении. 

Для деталей, подверженных нагреванию до 250°С, применяют термостойкие эмали на основе битумов и растительных масел, а для деталей, работающих при температуре не выше 550°С − силоксановую эмаль, изготовленную  на  основе  лака  ФГ-9,  содержащего  кремнийорганическую  смолу,  растворитель и алюминиевую пудру.  

Для декоративной отделки используют рельефные и молотковые эмали. Молотковая эмаль марки  ПЭ-29 представляет собой смесь синтетических смол,  пигментов  и  силиконового  масла.  Она  предназначена  для  получения узорчатого  покрытия,  напоминающего  чеканку  металла.  Применение  декоративных  эмалей  позволяет  окрашивать  поверхность  без  удаления  мелких дефектов и без шпатлевки. 

Методы нанесения лакокрасочных покрытий 
Лакокрасочные  покрытия  наносят  с  помощью  кисти,  погружением, распылением, электрофорезом, в электрическом поле. 

Окраска с помощью кисти − очень трудоемкая операция и может при-меняться только в условиях индивидуального производства. 

При окраске погружением изделия окунают в ванну с краской. Основными  факторами,  обеспечивающими  получение  высококачественного  покрытия, являются вязкость лакокрасочного материала, скорость его высыхания и методы окунания. Если краска слишком жидкая, то она быстро стекает с поверхности изделия, на ней остается лишь тонкая пленка, не обладающая хорошими защитными свойствами. Слишком густая краска медленно стекает с поверхности, при этом образуется неравномерный толстый, медленно высыхающий слой покрытия.  

Скоросохнущие составы (нитро- и перхлорвиниловые краски) не рекомендуется  наносить  методом  окунания,  так  как  избыток  краски  медленно стекает  с  изделия,  на  поверхности  образуется  толстая  непрочная  пленка. Кроме того, вследствие испарения наблюдается большой расход растворителей. 

Погружать изделия в краску и особенно вынимать их из ванны следует плавно, без толчков и с определенной скоростью. Если эти операции производить быстро, то под слоем краски остаются пузыри воздуха, не успевшие пробиться через краску; при медленном вытягивании на поверхности изделия образуются сгустки краски. 

В массовом производстве применяются конвейеры, благодаря чему изделия погружают в ванну и извлекают из ванны плавно, всегда с определенной  скоростью,  в  результате  слой  краски  на  них  получается  одинаковой толщины. 

При  окраске  распылением (пульверизацией)  лакокрасочные  материалы в распыленном состоянии в виде мелких частиц наносятся на поверхность  изделия.  Существуют  воздушный,  механический,  воздушно-механический и смешанный способы нанесения краски. 

При воздушном распылении краска распыляется сжатым воздухом и в мелкодисперсном состоянии осаждается на поверхности изделия. Существует  много  типов  распылителей,  они  отличаются  друг  от  друга  некоторыми конструктивными  особенностями.  Распыление  краски  производится  воздухом под давлением 3−4 атм, при этом некоторая часть распыляемой краски не  долетает  до  поверхности.  Потери  краски  составляют,  в  среднем 20……−25%.  В  распылителях  типа  БТО–3М  головка  имеет  ряд  отверстий для дополнительного выхода воздуха, который создает завесу в виде конуса, обволакивающего краску. Воздушный конус значительно снижает туманообразование и, следовательно, потери краски. 

В ряде случаев вместо сжатого воздуха для распыления применяют перегретый пар, который, обладая большой кинетической энергией, сообщает высокую скорость частицам краски, не создавая вихрей, и тем самым снижает  потери  краски.  Применение  пара  позволяет  использовать  более  густые краски и эмали, чем при распылении сжатым воздухом, поэтому экономятся растворители. 

Механическое распыление краски производится под давлением 
40−45 атм. При этом способе краска из бачка выжимается под давлением сжатого воздуха, поступает в форсунку, в которой приобретает сильное вращательное движение. Частицы краски на выходе из форсунки образуют конус и наносятся на поверхность более равномерно. Распыление краски осуществляется без туманообразования, однако применяемые агрегаты сложны и громоздки. 

Окраска  в  электрическом  поле  основана  на  физическом  явлении – электрофорезе (перенос в электрическом поле электрически заряженных частиц). В окрасочной камере устанавливаются рамки с натянутыми на них тонкими проволоками – электродными сетками. От источника постоянного тока к сеткам подается отрицательный потенциал высокого напряжения – до 130 кВ. Положительная клемма источника высокого напряжения заземляется.

 Вдоль  электродных  сеток  на  конвейере  перемещаются  изделия,  конвейер  заземлен.  Между  подвешенными  на  нем  изделиями  и  электродными сетками  появляется  электрическое  поле  высокого  напряжения.  Возникает разряд, появляется слабое свечение – корона вокруг проволочного электрода; частицы воздуха ионизируются, образуя положительно заряженные частицы (катионы) и отрицательно заряженные (анионы). Частицы краски, распыленные сжатым воздухом, вносимые в поле коронного разряда, будут заряжаться, притягиваться к изделию, осаждаться на нем, покрывать его ровным слоем и отдавать приобретенный заряд. По сравнению с воздушным распылением окраска в электрическом поле позволяет максимально сократить потери краски,  при  этом  краска  ложится  на  изделие  ровным  слоем  необходимой толщины. Отсутствие туманообразования облегчает вентиляцию окрасочных камер. 

Применяются и другие методы окраски в электрическом поле, в частности,  при  одном  из  них  краска  подается  на  лезвия  кромок  распылителей, находящихся под высоким напряжением отрицательного знака. Окрашиваемые изделия, движущиеся на конвейере, заземлены и имеют положительный потенциал. Между кромкой распылителя и окрашиваемым изделием образуется неоднородное электрическое поле. Стекая с кромок распылителя тонким слоем, краска под действием электрического заряда распыляется, приобретает отрицательный заряд и, двигаясь по силовым линиям электрического поля, осаждается на изделия.

Оксидирование стали

Естественные оксидные пленки образуются на поверхности металлов под влиянием кислорода воздуха. Такие пленки имеют незначительную толщину и поэтому не могут служить надежной защитой от коррозии. 

Оксидные пленки большой толщины можно получить искусственным путем.  Такие  пленки  могут  защищать  от  коррозии.  Оксидирование  может осуществляться паротермическим, химическим и электрохимическим способами. 

Оксидирование  черных  металлов  нашло  широкое  применение  в  промышленности  для  защиты  от  атмосферной  коррозии.  Оксидную  пленку  на стали можно получить электрохимическим окислением в электролитах, путем химической обработки в кислых или щелочных окислительных растворах, а также нагревом в атмосфере водяного пара. Наибольшее распространение в промышленности получили химические методы щелочного и паро-термического оксидирования стали. 

Паротермическое оксидирование производится в токе перегретого водяного пара при температуре 600°С. При этом образованная оксидная пленка состоит в основном из чистого магнетита Fe3O4. 

Щелочное  оксидирование  проводят  в  щелочном  нитрито-нитратном растворе состава (г/л): 

гидроксид натрия    -   700;

нитрит натрия        -  200;

нитрат натрия        -    50.

Оксидирование  деталей  ведут  при  температуре 136-142°С  в  течение 0,5-1,0 ч, предварительно проводят операции обезжиривания и травления поверхности. 

В  растворе  гидроксида  натрия  при  достаточно  высокой  температуре железо на поверхности растворяется с выделением водорода и образованием гипоферрит-анионов:  
	Fe + 2OH– = FeO22– + H2↑.


	(3.5)


В присутствии окислителей NO3– и NO2– образуются также и феррит-анионы FeO2–.  При  наличии  анионов FeO22–  и FeO2–  в  щелочном  растворе присутствуют также катионы Fe2+ и Fe3+: 
	FeO22– + 2H2O = Fe2+ + 4OH–;


	(3.6)

	FeO2– + 2H2O = Fe3+ + 4OH–.


	(3.7)


При достаточно высокой концентрации Fe2+ и Fe3+ образуется оксидная пленка, состоящая, главным образом, из магнетита Fe3O4.

 После  оксидирования  изделия  тщательно  промывают  горячей  водой для удаления следов щелочи, обрабатывают в мыльном растворе для пассивирования, сушат и погружают в ванну с машинным или вазелиновым маслом, подогретым для лучшего заполнения пор до 100………-150°С……. 

Оксидирование алюминия и его сплавов
Оксидирование  алюминия  и  его  сплавов  осуществляют  химическим или электрохимическим методами. 

В  результате  химического  оксидирования  получают  малопрочные  пленки толщиной 1-2 мкм, поэтому этот процесс распространен в промышленности недостаточно широко. 

Электрохимическое оксидирование алюминия и его сплавов (анодиро-вание) применяется для защиты изделий от коррозии, для декоративной отделки, придания электроизоляционных свойств, а также в целях подготовки под окраску. Анодирование осуществляется в сернокислых, хромовокислых и  щавелевокислых  электролитах.  Анодирование  в  щавелевой  кислоте  применяется  для  получения  оксидной  пленки,  обладающей  электроизоляционными  свойствами.  В  промышленности  нашло  широкое  применение  анодирование  в  серной  кислоте  с  концентрацией 200 г/л.  Процесс  ведут  при анодной плотности тока 80-250 А/м2, комнатной температуре в течение 0,5 ч. Изделия завешивают на анодную штангу, а катодом служит листовой свинец. 

Для  повышения  защитных  свойств  оксидная  пленка  наполняется  соединениями хрома путем обработки ее в растворе, содержащем 100 г/л хромата  калия  и 18 г/л  карбоната  калия,  в  течение 0,1-0,2 ч  при  температуре 90-95°С с последующей промывкой в воде и сушкой. 

Для  повышения  качества  отделки  изделий  применяют  окрашивание оксидных пленок неорганическими соединениями или органическими красителями. Например, для получения синего цвета (берлинская лазурь) изделие с оксидной пленкой обрабатывается в растворе гексацианоферрата (II) калия (10-15 г/л) в течение 0,1-0,2 ч, затем в растворе хлорида железа (III). Для окрашивания под цвет золота применяют раствор, содержащий 1,0 г/л оранжевого красителя, 0,1 г/л желтого и 0,1 г/л черного (кислотного). Окрашивание производят при температуре 20°C. Неорганические соединения дают более светостойкую  окраску,  чем  органические,  но  при  использовании  органических красителей можно получить большее количество цветов и оттенков. 

Фосфатирование стали 
Фосфатирование – процесс  получения  на  поверхности  стали  пленки фосфорнокислой соли железа и марганца. Толщина пленки, в зависимости от условий ее получения, колеблется от 5 до  15 мкм. Цвет черный или светло-серый. 

Фосфатная пленка обладает высокими диэлектрическими свойствами, устойчива в керосине, смазочных маслах, жаростойка и морозостойка. 

Механизм защиты железа фосфатной пленкой сводится к механическому экранированию, т. е. изоляции поверхности железа от внешней коррозионной среды. Вследствие пористости фосфатных пленок их защитное действие недостаточное, поэтому они, в основном, используются как грунт под окраску. 

Для повышения защитных свойств фосфатной пленки ее обрабатывают пассивирующим  хроматным  раствором,  содержащим 60-80 г/л  хромата  натрия или калия, при температуре 70-80°С в течение 10-15с или пропитывают смазочными маслами при температуре 100-120°С. 

Исходная соль для фосфатирования – препарат  «мажеф» (сокращенное от марганца-железа-фосфата), который состоит из дигидроортофосфатов железа Fe(H2PO4)2 и марганца Mn(H2PO4)2.  

В растворе дигидроортофосфатов образуются катионы этих металлов и анионы в результате диссоциации: 
	Me(H2PO4)2 = Me2+ + 2(H2PO4)−;


	(3.8)

	(H2PO4)− = H+ + (HPO4)2−;


	(3.9)

	(HPO4)2− = H+ + (PO4)3−.
	(3.10)


Соли двух- и трехзамещенных фосфатов марганца и железа малорастворимые, поэтому в процессе диссоциации соли «мажефа» в слое, граничащем с поверхностью изделия, образуется пересыщенный раствор этих солей, из которого происходит кристаллизация на поверхности железа фосфатного покрытия по реакциям: 
	Me2+ + (HPO4)2− = MeHPO4↓;

	(3.11)

	3Me2+ + 2PO43− = Me3(PO4)2↓,
	(3.12)


где Ме – железо или марганец. 

Фосфатирование производят в растворе, содержащем 30 г/л препарата «мажеф» при температуре 90-98°С. 

Процесс  получения  фосфатного  покрытия  на  поверхности  стальных изделий можно интенсифицировать, добавляя в раствор для фосфатирования окислители (нитрат  натрия),  растворы  солей  металлов,  более  благородных, чем фосфатируемые (например оксид меди). Для ускоренного фосфатирования можно рекомендовать раствор, содержащий 30 г/л препарата «мажеф» и 0,3 г/л оксида меди.

Эмалевые покрытия 

Эмаль представляет собой стекловидную массу, жаростойкую, устойчивую во всех органических и минеральных кислотах, за исключением  фтористоводородной  кислоты  и  ее  солей.  Этот  вид  покрытия  распространен  в производстве  аппаратов  для  химической  промышленности  и  изделий  домашнего обихода. 

Эмаль состоит из стеклообразующих и вспомогательных компонентов. Стеклообразующими  материалами  являются  диоксид кремния  в виде кварцитов или речного песка, борный ангидрид, оксиды свинца, цинка, алюминия. К вспомогательным материалам относятся: окислители (нитраты натрия или калия, оксид марганца), оксиды, способствующие лучшему сцеплению эмали  с  металлом (оксиды  натрия  и  никеля),  глушители (фторид  кальция, 

криолит), красящие вещества, приводящие эмаль в непрозрачное состояние (сульфид кадмия, оксиды кальция, алюминия, хрома и др.). 

Высокая химическая стойкость эмалей обусловлена присутствием буры и кремнезема, термостойкость обеспечивается близостью температурных коэффициентов линейного расширения покрытия и металла. В химически агрессивной среде применяют покрытия кислотоупорной эмалью с содержанием диоксида кремния до 60% или щелочеупорной эмалью с содержанием 50………−60% диоксида титана. 
В таблице 4 приведен примерный состав кислотоупорной эмали.
Таблица 4 - Состав кислотоупорной эмали
	Наименование
	Содержание,%
	Наименование компонентов
	Содержание,%

	SiO2
	67,0
	K2O
	4,0

	Al2O3
	9,3
	B2O3
	2,1

	Na2O
	10,2
	BaO
	2,0

	CaO
	5,1
	MgO
	0,3


Эмалевую суспензию наносят на очищенную поверхность изделия  погружением в расплав или пульверизацией. Затем производят сушку покрытия и обжиг слоя эмали в муфельных или электрических печах при температуре 880−1050°С. 

Покрытия смолами, полимерами и резиной 

Пластмассы,  смолы  и  резины  обладают  высокой  коррозионной  стойкостью  во  многих  агрессивных  средах,  поэтому  они  нашли  применение  в химической промышленности. Для защиты изделий от коррозии используют фенолформальдегидные, эпоксидные, кремнийорганические, полихлорвиниловые смолы, асфальтобитумные и резиновые покрытия. 

Лаки  на  основе  фенолформальдегидных  смол,  называемые  бакелитовыми лаками, стойки по отношению к большинству агрессивных сред. Баке-литовые  покрытия  выдерживают  температуру  до 100°С.  Разрушаются  под действием окислителей, некоторых органических соединений и щелочей. Бакелитовыми  лаками  в  хлорном  производстве  покрывают  железные  пароподогреватели, роторы вентиляторов и др. Бакелитовый лак наносят на поверх-ность в 4−5 слоев, при этом каждый слой сушат при температуре 160−170°С. В  результате  термической  обработки  происходит  полимеризация  лака,  т.е. переход в неплавкое и нерастворимое состояние. К недостаткам бакелитовых покрытий следует отнести их хрупкость и малую сопротивляемость ударам. Для защиты металлических сооружений от подземной коррозии широко используют битумно-пековые композиции. Они стойки по отношению к воде, растворам  солей,  кислотам,  щелочам  и  др. Высокая  химическая  стойкость битумов связана с присутствием в их составе высокомолекулярных соединений, практически не взаимодействующих с большинством агрессивных сред. 

Высокой химической и термической стойкостью обладают кремнийорганические (силиконовые) смолы – органические соединения, в цепях которых кислород частично замещен кремнием. Лаки, приготовленные на основе кремнийорганических  соединений,  могут  длительное  время  подвергаться воздействию температуры свыше 200°С, не изменяя внешнего вида и не становясь  хрупкими.  Силиконовая  пленка,  нанесенная  на  изделие,  делает  его поверхность водоотталкивающей, она характеризуется высокими диэлектрическими свойствами. 

Для защиты от коррозии в химической и других отраслях промышленности используют листовой футеровочный материал (винипласт, пластикат, фаолит, полиэтилен, резину и др.). Пластикат и винипласт получают при переработке полихлорвиниловых  смол.  

Пластикат  изготавливают  в  виде  мягких  листов  или  лент,  применяемых для обшивки химических аппаратов. Полихлорвинил стоек в разбавленных  серной, азотной, плавиковой,  фосфорной,  соляной  кислотах  и  в разбавленных  щелочах.  Винипласт  получают  прессованием  полихлорвиниловой смолы при температуре 65°С в виде труб, листов и фасованных изделий. Винипласт хорошо сваривается с помощью струи горячего воздуха. 

Среди  футеровочных  материалов  резина  занимает  особое  место  благодаря высокой эластичности, большому сопротивлению к истиранию, способности  гасить  колебания.  Резина  обладает  высокой  химической  стойкостью  в  ряде  агрессивных  сред.  Обкладку (футеровку)  резиной  химической аппаратуры называют гуммированием. Гуммированию подвергают электролизные ванны, емкости для хранения растворов кислот и солей, насосы, вентиляторы, змеевики, мешалки и т. д. 

Физические свойства резины во многом зависят от количества введенной в нее серы. Мягкая резина получается при содержании серы 3−4%. При более высоком содержании серы резина становится менее эластичной, а при содержании  серы  свыше 15% образуется  твердая  резина – эбонит.  Эбонит хрупок, а по своей химической стойкости превосходит мягкую резину. 

Гуммирование  проводят  по  предварительно  очищенной  поверхности путем накладывания листов мягкой резины на стальную поверхность с нанесенным слоем клея. Изделие вместе с порошком серы помещают в специальные котлы, где при температуре 143°С и давлении 
3 атм в течение 4−10 ч происходит вулканизация резины. 

3.3  Защита металлов от коррозии уменьшением агрессивности коррозионной среды 

Снижение коррозионной активности среды может быть осуществлено двумя способами: 

- удалением из агрессивной среды компонентов, вызывающих корро-зию металлов; 

- введением в агрессивную среду специальных веществ, которые вызывают  значительное  снижение  скорости  коррозионного  процесса.  Такие вещества называют замедлителями, или ингибиторами, коррозии. 

Обработка коррозионной среды 
Обработка коррозионной среды для снижения ее агрессивности осуществляется уменьшением в ней содержания деполяризатора. 
В растворах электролитов это достигается путем снижения содержания ионов водорода или  удаления кислорода. В кислых растворах, вызывающих коррозию с водородной деполяризацией, повышают рН раствора, т.е. уменьшают концентрацию ионов водорода. В нейтральных растворах, вызывающих коррозию с кисло-

родной деполяризацией, снижают содержание кислорода в электролите химическим,  термическим,  десорбционным  способами.  При  нагревании  воды или раствора электролита вследствие уменьшения растворимости кислорода происходит его удаление из агрессивной среды. Пропускание через раствор инертного газа также способствует снижению содержания кислорода в растворе. При химической обработке воды в нее добавляют восстановители, которые  связывают  растворённый  кислород.  К  таким  восстановителям  относятся гидразин, сульфит натрия и др.  
	N2H4⋅H2O + O2 = N2 + 3H2O;                   


	(3.13)

	2Na2SO3 + O2 = 2Na2SO4.                      
	(3.14)


Удалить кислород из воды можно также пропусканием ее через слои железных стружек. При этом при температуре около 85°С происходит окисление железа, в результате чего кислород связывается:

	3Fe + 2O2 = Fe3O4.                          
	(3.15)


Уменьшение  агрессивности  газовой  среды  сводится  к  изменению  ее состава и созданию атмосферы, исключающей термодинамическую возможность протекания химической реакции взаимодействия металла с компонентами газовой среды. 

При  воздействии  на  железоуглеродистые  стали  газов,  содержащих окислители,  кислород  и  его  соединения,  при  высоких  температурах  на  поверхности металла происходит реакция между цементитом и этими газами: 
	Fe3C + O2 = 3Fe + CO2.                       
	(3.16)


В результате этой реакции поверхностный слой обедняется углеродом. Обезуглероживание ведет к изменению механических свойств: уменьшается поверхностная твердость и понижается предел усталости. При наличии водорода в газовой среде при высоких температурах и давлении наблюдается коррозия,  которая  резко  снижает  механические  свойства  конструкционных железоуглеродистых сталей. 

Для снижения агрессивности среды в нее вводят компоненты, которые не вызывают окисления, обезуглероживания и наводороживания. Расчет состава защитной атмосферы для металлов и сплавов проводят с использованием  констант  равновесия,  устанавливающихся  в  системе  металл-газ.  Для создания защитных атмосфер разработано несколько газовых смесей: 

— водород-водяной пар-азот; 

— водород-водяной пар-оксид углерода-азот; 

— водород-водяной пар-азот-оксид углерода-диоксид углерода; 

— азот-оксид углерода-водород. 

В ряде случаев термическую обработку нержавеющих сталей проводят в вакууме или в атмосфере аргона. 

Для  снижения  скорости  атмосферной  коррозии  металла  изделия  помещают  в  герметичные  чехлы  из  полиэтиленовой  пленки,  внутри  которых создают атмосферу с относительной влажностью воздуха ниже критической (60%) за счет применения осушителей (силикагель). В искусственно созданной сухой атмосфере коррозионные процессы протекают очень медленно

Ингибиторы коррозии. Характеристика ингибиторов 
Замедлителями, или ингибиторами, коррозии называют вещества, введение  небольших  количеств  которых  в  коррозионную  среду  значительно снижает скорость коррозии. 

  
Уменьшение электрохимической коррозии при введении замедлителя может произойти вследствие торможения анодного или катодного процесса, воздействия  на  оба  процесса  или  увеличения  сопротивления  системы  при образовании на металлической поверхности пленки, обладающей пониженной электропроводностью. 

Один  из  методов  изучения  механизма  действия  замедлителей  коррозии–построение поляризационных кривых. Торможение ингибитором одной из стадий коррозионного процесса вызывает увеличение поляризации соответствующего  процесса.  Сравнение  поляризационных  кривых,  полученных для данного металла в растворе с ингибитором и без него, позволяет выяс-нить, какой процесс преимущественно тормозится при введении данного замедлителя. По составу ингибиторы коррозии подразделяются на неорганические и органические. 

По условиям, в которых они применяются, их можно разделить на ингибиторы для растворов и летучие ингибиторы, дающие защитный эффект в условиях атмосферной коррозии. Так как эффективность действия ингибитора зависит от рН среды, то ингибиторы подразделяются на кислотные, щелочные  и  ингибиторы  для  нейтральных  сред.  Замедлители  наиболее  часто применяют  для  борьбы  с  коррозией  в  системах  с  ограниченным  объемом раствора и с атмосферной коррозией металла. Замедлители кислотной коррозии находят широкое применение в процессах удаления с изделий окалины или ржавчины. 

По  механизму  своего  действия  на  процесс  электрохимической  коррозии ингибиторы подразделяют на анодные, катодные и экранирующие, т. е.  изолирующие  активную  поверхность  металла.  Механизм  действия  большинства  ингибиторов  заключается  в  адсорбции  ингибитора  на  корродирующей  поверхности  с  последующим  торможением  катодных  и  анодных процессов. 

Анодные ингибиторы коррозии 

Анодные ингибиторы коррозии (в первую очередь окислители) большей  частью обладают пассивирующими свойствами.  Принцип торможения коррозии анодными замедлителями сводится к снижению скорости перехода ионов металла в раствор или к уменьшению площади анодных участков коррозионного элемента за счет изоляции их образовавшимися нерастворимыми пленками. 
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Рисунок 10 - Влияние анодного ингибитора коррозии на скорость коррозии: 1 – кривая анодной поляризации в отсутствии ингибитора; 
2 – в присутствии ингибитора 

Как видно из рисунка 10, в результате введения ингибитора коррозии сила коррозионного тока падает с величины I1 до величины I2, при этом наблюдается  тенденция  к  облагораживанию  стационарного  электродного  потенциала металла, т. е. смещение его в сторону положительных значений, от Е1 к Е2.
Такие окислители, как хроматы и бихроматы, сильно пассивируют железо,  алюминий,  цинк,  медь.  Достаточно  добавить  в  водопроводную  воду 0,1% бихромата калия, чтобы резко снизить скорость коррозии углеродистой стали и алюминия. 

К анодным ингибиторам относятся также нитриты и нитраты. Нитрит натрия значительно уменьшает скорость коррозии стали в растворах ряда солей,  а  также  в  морской  воде.  При  необходимости  длительного  хранения стальных деталей их рекомендуется упаковывать в бумагу, пропитанную 10-15% раствором нитрита натрия. 

Известны также анодные ингибиторы коррозии вторичного действия, образующие на анодных участках корродирующей поверхности металла нерастворимые  продукты  коррозии  с  ингибитором.  К  числу  таких  замедлителей коррозии углеродистой стали относятся гидроксид натрия, карбонат натрия, которые образуют на поверхности нерастворимый слой гидроксида, а также фосфатные соли, которые, в свою очередь, образуют нерастворимые фосфаты железа. 

Однако анодные замедлители коррозии – окислители в некоторых случаях (например при низкой концентрации ингибитора) могут стимулировать коррозионный процесс, становясь катодными ускорителями коррозии. 

Катодные ингибиторы коррозии
Катодные  замедлители  уменьшают  скорость  электрохимической  коррозии за счет снижения интенсивности катодного процесса или сокращения площади катодных участков. 

Торможение  катодного  процесса  основано  на  снижении  содержания кислорода в растворе электролита с целью уменьшения скорости коррозии металла с кислородной деполяризацией, или на затруднении протекания катодного процесса. К числу катодных ингибиторов относятся следующие: 

- Катодные замедлители – поглотители кислорода. Их действие основано  на  уменьшении  содержания  кислорода  в  растворе  и,  следовательно, снижении  скорости  коррозии  с  кислородной  деполяризацией.  К  ним  относятся сульфит натрия, гидразин и др. 

- Катодные  замедлители,  повышающие  перенапряжение  выделения водорода при катодной реакции. В процессах коррозии металлов, протекающих  с  водородной  деполяризацией,  торможение  катодной  реакции  восстановления водорода достигается путем повышения перенапряжения выделения водорода при добавлении в раствор солей некоторых тяжелых металлов (соли  висмута,  сурьмы),  катионы  которых,  восстанавливаясь  на  катодных участках, повышают перенапряжение выделения водорода. 

- Катодные замедлители, экранирующие площадь катодных участков. Сокращение  площади  катодных  участков  достигается  образованием  нерастворимых  соединений  в  виде  изолирующего  защитного  слоя.  По  отношению к железу такими замедлителями являются бикарбонат кальция, сульфат цинка, хлорид бария: 
	Ca(HCO3)2 + NaOH = CaCO3↓ + NaHCO3 + H2O.      
	(3.17)

	
	


Выделяющийся на катодных участках нерастворимый карбонат кальция  экранирует  металл.  Органические  ингибиторы,  адсорбируясь  на  катодных участках поверхности, также повышают перенапряжение выделения водорода (желатин, клей, декстрин и др.). 

Катодные замедлители коррозии металлов совершенно безопасны, так как они никогда не приводят к увеличению скорости коррозии. 

Летучие ингибиторы атмосферной коррозии

В последние годы широко применяются летучие, или парофазные, ингибиторы,  которые  используются  для  защиты  машин,  аппаратов  и  других металлических изделий во время их эксплуатации в воздушной атмосфере. Летучие ингибиторы вводятся в контейнеры или в упаковочные материалы. Благодаря достаточно высокому давлению паров летучие ингибиторы достигают границы раздела металл – воздух и растворяются в пленке влаги, покрывающей металл. В качестве летучих ингибиторов обычно используются амины с небольшой молекулярной массой, в которые вводятся нитраты или карбонаты. 

Недостатком летучих ингибиторов коррозии является прекращение их защитного  действия  после  удаления  их  паров  из  атмосферы,  окружающей  металл. 

Эффективность действия ингибитора выражается соотношением: 
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	(3.18)


где Z - защитное действие, %; 
К1, К0 - скорости растворения металла в среде c ингибитором и без него, г/(м2·ч). 

Защитный эффект ингибитора определяется соотношением 

Классификация методов коррозионных исследований 
Защита  подземных  сооружений  подразделяется  на  пассивную,  активную и комплексную. 

К пассивной защите относятся изоляция сооружений от контакта с окружающим грунтом защитными покрытиями и ограничение влияния блуждающих токов. К активной защите относятся создание защитного потенциала сооружения по отношению к окружающей среде. При комплексной защите одновременно применяют пассивную и активную защиты. 

Такая защита включает в себя и пассивную защиту в виде защитных покрытий сооружений, и одновременно активную, т.е. электрохимическую, защиту с применением ингибиторов коррозии и обработки почвы. 

Например: защитное покрытие + катодная защита; защитное покрытие + катодная защита + обработка грунта. 

Защитные неметаллические покрытия должны удовлетворять следующим требованиям: 

- обладать высокими диэлектрическими свойствами и быть химически стойкими; 

- быть сплошными и иметь хорошую адгезию к металлу; 

- обладать устойчивостью к воздействию климатических факторов, сохранять защитные свойства при отрицательных и положительных температурах и др.  

Покрытия классифицируются по ГОСТ 9.602−89 на весьма усиленные и усиленные. Покрытия весьма усиленного типа применяют для защиты подземных  трубопроводов,  расположенных  в  населенных  пунктах.  Покрытия усиленного типа используют, как правило, на магистральных трубопроводах.
Таблица 5 – Значение удельного электрического сопротивления 
в зависимости от качества изоляции 
	Качество изоляции
	Удельное  электрическое  сопротивление, Ом.м

	Отличное
	>10000

	Хорошее
	10000-1000

	Удотворительное
	1000-100

	Плохое
	100-10

	Очень плохое
	10-5

	Совершенно разрушенное  покрытие
	>5
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Рисунок 11 - Уменьшение сопротивления покрытий в процессе эксплуатации

В зависимости от используемых материалов покрытия могут быть мастичные и полимерные. К  мастичным  покрытиям  относятся  битумные  и  каменноугольные,  к полимерным – экструдированные из расплава, сплавляемые на трубах из порошков, накатываемые на трубы из липких изоляционных лент.
Защитные  свойства  покрытий  со  временем  снижаются  в  результате воздействия  на  них  почвенного  электролита  и  катодной  поляризации  при электрохимической защите. 

На рис. 13.1 приведен график снижения электросопротивления покрытия в процессе эксплуатации подземных сооружений. Качественную оценку состояния  изоляционного  покрытия  можно  производить  по  величине  его электрического сопротивления (таблица 5).  

К  активной  защитеотносится  электрохимическая  защита,  осуществляемая принудительной поляризацией. Электрохимическую защиту подразделяют на электродренажную, протекторную, катодную и анодную. 

4. ЭЛЕКТРОДРЕНАЖНАЯ ЗАЩИТА
Дренажная защита - это способ защиты от коррозии блуждающими токами. Она заключается в вынужденной катодной поляризации путем отвода блуждающих  токов  от  защищаемого  сооружения  к  источнику  этих  токов. Это наиболее эффективная защита от блуждающих токов. Сущность процесса  состоит  в  устранении  анодных  зон  на  подземных  сооружениях.  Защита  увеличивается отводом (дренажем) блуждающих токов с участков анодных зон  сооружения,  например,  в  рельсовую  часть  цепи  электротяги,  имеющей  отрицательный (или  знакопеременный)  потенциал,  или  на  отрицательную  сборную шину тяговых подстанций. При этом катодные зоны в местах входа блуждающих токов в сооружение сохраняются. 

Электрический  дренаж  работает  только  в  том  случае,  когда  разность потенциалов "сооружение - рельсы" положительна. 

Дренажная защита будет работать тогда, когда падение напряжения в  дренажном  кабеле  меньше  разности  потенциалов "сооружение - рельсы". Поэтому  такой  метод  оправдан,  когда  подземное  сооружение  находится  вблизи  электрической железной дороги. Электродренажную защиту осуществляют с помощью установок прямого, поляризованного и усиленного дренажа (рисунок 12). 

[image: image66.png]



Рисунок 12 - Схема прямого электрического дренажа: 1 – трубопровод; 
2 – рубильник; 3 – амперметр; 4 – регулируемое сопротивление; 
5 – предохранитель; 6 – сигнальное реле; 7 - рельс

Прямой  электрический  дренаж  −  наиболее  простой  метод  защиты (рис.13.2). Подземное сооружение соединяется с рельсом  через  реостат для регулирования  дренирующего  тока.  Этот  метод  применяется  в  том  случае, когда потенциал сооружения Ес постоянно положительнее потенциала рельса 

Ерл, куда отводится блуждающий ток. Поляризованный дренаж отличается от прямого электродренажа односторонней проводимостью и применяется в тех случаях, когда потенциал сооружения Ес по отношению к потенциалам рельсов Ерл и земли Ез более положительный или знакопеременный, т.е. направление блуждающих токов меняется.
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Рисунок 13 - Схема поляризованного электрического дренажа: 
1 – трубопровод; 2 – рубильник; 3 – амперметр; 
4 – регулируемое сопротивление; 5 – предохранитель; 6 – сигнальное реле; 7 – рельс; 8 – диод

На  рисунке 13 показан  один  из  вариантов  схем  поляризованного  электрического дренажа. Вследствие своей односторонней проводимости поляризованный дренаж препятствует обратному прохождению тока с рельсов в защищаемое сооружение при превышении потенциала рельсов по отношению к потенциалу сооружения, т.е. когда ток рельсов более положительный, чем ток сооружения. 

Для защиты сооружений, расположенных в зоне влияния переменных блуждающих  токов,  используют  поляризованное  дренажное  устройство  с дополнительным диодом и емкостью в электрической схеме и токоотводом (рисунок 14). 
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Рисунок 14 - Защитное устройство в зоне влияния блуждающих токов: 
1 – трубопровод; 2 – рубильник; 3 – амперметр;4 – регулируемое сопротивление; 5 – предохранитель; 6 – сигнальное реле; 7 – рельс; 
8 – диод; 9 – емкость; 10 – вспомогательный электрод

В этом случае сооружение поляризуется постоянно, даже в момент по-ложительных значений потенциалов рельсов. Устройство позволяет осуществлять  электрическую  защиту  подземных  сооружений  за  счет  накопления энергии блуждающих токов с помощью емкости, включенной на напряжение утечки "рельс - сооружение" при отрицательных потенциалах рельсов и разряда емкости на защищаемое сооружение при положительных потенциалах рельсов. 

Усиленный электродренаж используют, когда уровень отрицательного потенциала источника блуждающих токов недостаточен для обеспечения потенциала на защищаемом сооружении в пределах нормированного. Усиленный дренаж используют при положительном или знакопеременном по отношению  к  земле  потенциале  сооружения,  что  обусловлено  действием  нескольких источников блуждающих токов. 
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Рисунок 15 - Схема усиленного электрического дренажа: 
1 – трубопровод; 2 – рубильник; 3 – амперметр; 

4 – регулируемое сопротивление; 5 – предохранитель; 
6 – сигнальное реле; 7 – рельс;  8 – диод; 9 – емкость
 Усиленный  дренаж (рисунок - 15) – это  комбинация  вентильной  электродренажной установки и станции катодной защиты. 

Назначение усиленного дренажа - создание защитного отрицательного потенциала на сооружении в момент, когда участок рельсового пути приобретает потенциал более положительный, чем потенциал сооружения, за счет дополнительной подачи электронов.Усиленные дренажи имеют следующие  преимущества по сравнению с другими видами дренажа: 

- более широкая регулировка защитного потенциала; 

- снижение сечения дренажного кабеля. 

Однако  усиленный  дренаж  имеет  недостатки.  В  случае  достаточной  эффективности электродренажа работа дополнительного источника тока вызывает непроизводительные затраты электроэнергии. 

4.1 Протекторная защита 

Протекторная  защита – способ  защиты  сооружения  принудительной катодной поляризацией с помощью подключения к нему электродов из металла, обладающего в данной среде более отрицательным потенциалом, чем потенциал металла сооружения. 

Протекторная  защита – это  разновидность  катодной  защиты,  не  требующая  внешнего источника  тока.  Необходимый  для  защиты  электродный поляризационный ток  создает  электрохимический  элемент,  в  котором  роль  катода играет металл защищаемого сооружения, а роль анода – более  электроотрицательный металл (магний, цинк и их сплавы). 

На рисунке 16 приведена схема протекторной защиты. 

В процессе работы электрохимического элемента цинковый анод как более отрицательный будет окисляться, т.е. растворяться, посылая избыток электронов на катод, т.е. защищаемое изделие.
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Рисунок 16 - Схема протекторной защиты: МА – микроанод, 
МК – микрокатод 

На защищаемом изделии (катоде) при работе короткозамкнутого коррозионного элемента идут два процесса: 

− за счет избытка электронов на изделии идет подавление работы  микроанода из-за катодной поляризации; 

− на микрокатоде и на всей поверхности идет процесс ионизации кислорода  или  восстановления  ионов  водорода,  таким  образом,  коррозия  металла прекращается.
На  рисунке 17 представлена  установка  протекторной  защиты.  Так  как электроотдача одного протектора невелика, то иногда  приходится  располагать рядом несколько протекторов. Для их изготовления используют сплавы на основе магния, цинка или алюминия, у которых более отрицательный  потенциал, чем у железа. Лучший эффект в почвенных условиях имеют магниевые сплавы. Наиболее распространенные протекторы − НМ5У, ПМ10У, ПМ20У. Внутри анода помещен контактный стальной стержень для подклю-чения к протектору кабеля. 
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Рисунок 17 - Установка протекторной защиты: 
1 – трубопровод; 2 – контакт; 3 – контрольно-измерительная колонка; 4 – изолированный провод; 5 – протектор; 
6 – активатор; 7 – насыпной грунт

В  ряде  случаев  применяют  комплексные  протекторы  с  активаторами (ПМ5У),  которые  представляют  собой  магниевые  аноды,  упакованные  в хлопчатобумажные мешки вместе с порошкообразным активатором. Активатор - смесь солей, в которую помещен анод с целью повышения эффективности протекторной установки. Наличие активатора уменьшает анодную поляризацию,  т.е.  увеличивает  ток,  снижает  сопротивление  растеканию  тока  с протектора, устраняет причины, способствующие образованию плотных слоев продуктов коррозии на поверхности протектора. Активатор обеспечивает стабильный во времени ток в цепи "протектор - сооружение" и более высокий  КПД.  Наиболее  распространен  активатор,  представляющий  собой  порошкообразную смесь следующего состава (%): 

сульфат натрия гранулированный - 25; 

сульфат кальция                         - 25; 

глина бентонитовая                     - 50. 
Стационарный  потенциал  комплексных  протекторов  типа  ПМУ  составляет -1,6 В относительно медносульфатного электрода сравнения. Токо-отдача протектора составляет 2332 А⋅ч/кг. 

Применяют также протяженные прутковые протекторы (ПМИ), представляющие  собой  биметаллический  пруток  с  оболочкой  из  магниевого сплава  и  стальным  оцинкованным  контактным  стержнем  диаметром 4 мм, проходящим по центру прутка. Протекторы выпускаются длиной до 1000 м. 

Условия применения протекторной защиты зависят от внешних факторов, степени оголенности металла защищаемого сооружения, наличия блуждающих токов и параметров, определяющих свойства грунтов. 

Протекторную защиту в основном применяют для защиты от почвенной  коррозии.  Рекомендуется  также  ее  применять  в  комплексе  с  катодной защитой  на  трубопроводах  для  расширения  зоны  катодной  поляризации. Протекторная защита эффективна при удельном сопротивлении грунта с активатором не более 50 Ом⋅м. 

Расстояние от протектора до защищаемого изделия составляет от 3 до 7  м,  так  как  более  близкое  размещение  протекторов  может  привести  к  повреждению изоляционного покрытия солями растворяющегося протектора. 

В  ряде  случаев  применяют  поляризованные  протекторы,  которые представляют  собой  обычные  протекторы,  подключаемые  к  защищаемому сооружению  с  помощью  полупроводниковых  диодов,  пропускающих  ток только в направлении от сооружения к протектору.

4.2 Катодная и анодная защита внешним током 

Катодная защита – способ защиты сооружений принудительной катодной  поляризацией  с  помощью  внешнего  источника  постоянного  тока (рисунок 18).
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Рисунок 18 - Катодная защита

Катодная  поляризация  трубопроводов  должна  осуществляться  таким   образом, чтобы стационарные потенциалы металла находились в пределах от   -0,85 до -1,15 В по медно-сульфатному электроду сравнения. 

Отрицательный полюс внешнего источника тока подключают   к  защищаемому сооружению, которое выполняет роль катода. Анод электрической цепи – специальное  анодное  заземление,  подключенное  к  положительному полюсу источника тока. Данная установка работает по закону электролиза. 

При катодной защите внешним током на аноде из железа идет процесс  растворения:    Fe = Fe2+ + 2e,    а на защищаемом изделии, которое поляризуется катодно, на микрокатоде идет либо процесс восстановления водорода     2Н+ + 2е = Н2 (кислая среда),   либо ионизация кислорода    О2 + Н2О + 4е = 4ОН– (нейтральная или щелочная среда). На микроанодах происходит подавление анодного процесса, т. е. коррозия сооружения. 

Катодная  защита  внешним  током  по  принципу  действия  аналогична  протекторной, но более эффективна и применяется для ликвидации анодных  зон трубопроводов. Она используется, как правило, для предохранения  подземных сооружений от  почвенной   коррозии, в ряде случаев − для защиты от коррозии блуждающим током, когда применение устройства электрического дренажа нецелесообразно по технико-экономическим данным. 

Для  защиты  протяженных  трубопроводов  используют  несколько  катодных установок (станций). Катодные станции имеют плавную или струк-турную регулировку постоянного тока. 

В таблице 6 приведены технические характеристики некоторых катод-ных станций.
Таблица 6 - Технические характеристики катодных станций
	Тип  станции
	Мощность
	Напряжение,В
	Сила тока, А

	КСГ КСК-500
	0,2
	10-50
	10

	КСГ КСК-1200
	1,2
	10-60
	20

	КСС-150
	0,15
	24/12
	6/12

	ТСКЗ-3
	3,0
	60/30
	25/50

	ТСКЗ-3
	6,0
	120/60
	50/100


Выпускаются  автоматические  катодные  станции,  которые  снабжены специальными  блоками,  обеспечивающими  автоматическое  регулирование электрических параметров защиты (величины тока или напряжения). Автоматическое регулирование позволяет ограничивать и  поддерживать   в заданных пределах разность потенциалов между подземным сооружением и  землей. 

В качестве анодов при катодной защите на практике  широкое   распространение получили заземлители из черных металлов (изношенные рельсы, трубы, уголки, прутки и др.), т.е. растворимые аноды.

Находят применение анодные заземлители с  использованием   малорастворимых  материалов:  железокерамические  сплавы (ферросилициды),  графитопласт, искусственный графит, углеграфит, прорезиненный графит и др. 

По конструктивному исполнению анодные заземлители подразделяются на протяженные и сосредоточенные. Обычно применяют сосредоточенные комбинированные  анодные  заземлители,  выполненные  из  вертикальных электродов, горизонтально соединенных металлической полосой. Основной качественный показатель заземлителей - стабильность сопротивления растекания  тока.  Анодные  заземлители  рекомендуется  размещать  на  участках  с минимальным удельным сопротивлением грунта. 

Анодная защита внешним током – защита металла от коррозии с помощью постоянного электрического тока от внешнего источника, при  которой защищаемый металл присоединяют к положительному полюсу (т.е. в качестве  анода),  а  к  отрицательному  полюсу  присоединяют  дополнительный электрод,  поляризуемый  катодно.  При  этом  поверхность  защищаемого  металла поляризуется анодно; ее потенциал при этом смещается   в  положительную сторону, что обычно приводит к увеличению электрохимического растворения металла; однако, при достижении определенного значения потенциала может наступить пассивное состояние металла (это наблюдается при отсутствии депассиваторов в коррозионной среде и приводит к значительному снижению скорости электрохимической коррозии металла), для длительного сохранения которого требуется незначительная плотность анодного тока. На дополнительном электроде – катоде при этом протекает преимущественно катодный процесс. При  больших плотностяханодного тока возможно достижение значений потенциала, при которых наступает явление   перепассивации – растворение металла с переходом в раствор ионов высшей валентности, в результате чего образуются растворимые или неустойчивые соединения (железо и хром образуют ионы FeO42- и CrO42-), что приводит к нарушению пассивного состояния и увеличению скорости растворения металла. 

Анодная защита применяется для защиты химического оборудования, изготовленного  из  коррозионностойких  сталей  от  питтинговой  коррозии   в  производстве  сложных  удобрений,  содержащих KCl и HNO3.  Область  защитных потенциалов для стали 12Х18Н10Т 0,15 – 1,0В. Результаты опытов по  защите  сварной  емкости  из  этой  стали  при  температуре 40°С  показали 

высокую эффективность анодной защиты: снизилась скорость общей корозии и была предотвращена питтинговая коррозия. 

5. МЕТОДЫ  ИССЛЕДОВАНИЯ  И  КОНТРОЛЯ  КОРРО-ЗИОННЫХ ПРОЦЕССОВ 
Процессы коррозии необратимы и часто приводят к отказам различных машин  и  аппаратов,  металлоконструкций,  поэтому  их  необходимо  обнаруживать  на  ранних  стадиях,  давать  количественную  оценку  коррозионного повреждения, прогнозировать опасность развития в случае непринятия мер по  усилению  коррозионной  защиты.  Установление  причин  коррозионного разрушения позволяет правильно выбрать метод защиты. 

Целью  коррозионных  исследований  является  не  только  определение долговечности  данного  металла  в  определенных  условиях,  но  и  раскрытие механизма  коррозионного  процесса,  который  может  быть  электрохимическим,  химическим  или  смешанным.  Определяется  контроль  коррозионного процесса:  кинетический,  диффузионный  или  смешанный  в  случае  химической  коррозии,  или  виды  контроля  электрохимических  коррозионных  процессов, например катодный при основной роли перенапряжения ионизации кислорода.  Также  устанавливаются  агрессивные  компоненты  внешней  среды,  например O2, CO2,  пары  воды,  вызывающие  химическое  коррозионное разрушение металла, или деполяризаторы (O2, H+, H2O, HSO3- и др.), способствующие электрохимической коррозии металлов. Изучается влияние внутренних (структура, состав сплава, состояние поверхности, наличие внутрен-них напряжений и др.) и внешних (состав коррозионной среды, скорость ее движения,  температура,  давление  и  др.)  факторов  на  коррозионную  стойкость металлов или сплавов.
5.1 Классификация методов коррозионных исследований 

По общему характеру методы коррозионных исследований подразделяются на следующие: 

−  лабораторные  исследования – изучение  коррозионного  поведения  металлических образцов в искусственно созданных условиях; 

− внелабораторные исследования – коррозионные исследования образцов в естественных эксплуатационных условиях; 

− эксплуатационные исследования – испытания машин, аппаратов, сооружений и средств коррозионной защиты в условиях эксплуатации. 

Обычно вначале проводят лабораторные, затем внелабораторные и последними – эксплуатационные  испытания.  Различные  виды  исследований  дополняют друг друга. 

Коррозионные исследования могут быть ускоренными, т. е. проводимыми в искусственных условиях, ускоряющих коррозионные процессы, протекающие  в  естественных  условиях  эксплуатации.  Ускорение  испытаний  достигается облегчением протекания контролирующих процессов, но без изменения характера коррозионного процесса. В некоторых случаях проводят длительные  испытания,  соответствующие  по  продолжительности  времени эксплуатации. Ускоренные и длительные методы исследований дополняют и контролируют  друг  друга.  Сопоставление  результатов  при  этих  исследованиях позволяет получить коэффициенты пересчета, что освобождает от необходимости проведения длительных испытаний. 

Методы  ускоренных  испытаний  должны  учитывать  условия  эксплуатации. Режим необходимо подобрать таким образом, чтобы обеспечивалась высокая скорость коррозии в течение всего периода испытаний. Ускорение процесса атмосферной коррозии, например, достигается созданием условий периодической конденсации влаги на поверхности изделий, т. е. повышением концентрации коррозионного компонента. 

Экспресс-методы исследований коррозионных процессов при эксплуа-тации и ремонте оборудования и металлоконструкций занимают особое место. Например, своевременное обнаружение коррозии металлов, находящихся  в  контакте  с  агрессивной  средой , – определение  склонности  металла  к межкристаллитной коррозии и выявление ее начальных стадий, имеет большое значение при эксплуатации аппаратов химической промышленности. 

5.2 Критерии оценки коррозионных эффектов 

Множество факторов, обусловливающих возникновение коррозионных процессов и механизмов их протекания, требуют индивидуального подхода к выбору метода коррозионных испытаний и оценки коррозионных разрушений. 

При проведении коррозионных испытаний, а также во время эксплуатации  оборудования  о  развитии  коррозионных  процессов  судят,  выполняя измерения различных коррозионных эффектов (площади коррозионного разрушения, его глубины, массы продуктов коррозии и др.), по изменению некоторых физико-механических свойств металла (электросопротивление, механическая  прочность  и  др.)  и  величине  коррозионного  тока.  В  некоторых случаях проводят периодические проверки эксплуатационных факторов, например концентрации агрессивных загрязнений в окружающей среде, температурного режима эксплуатации, влажности поверхности металла и др. 

Очаговый показатель коррозии Кn – число коррозионных участков, возникающих на единице металлической поверхности за определенный промежуток времени в данных условиях эксплуатации. 

Глубинный  показатель  коррозии  Кυ  характеризует  максимальную или среднюю глубину коррозионного разрушения металла в течение определенного времени, (мм/год). 

Массовый показатель коррозии Кm – снижение или увеличение массы металла за счет потерь или, наоборот, роста продуктов коррозии на единице поверхности за единицу времени (г/м2⋅ч). 

Электрические  показатели  коррозии:  Кi – токовый,  который  соответствует скорости коррозионного процесса,  мA/см2; Кr – показатель изменения  электросопротивления  поверхности  металла  за  определенное  время, %. 

Механический  показатель  коррозии  Кпр  характеризует  изменение предела прочности металла за определенное время, %. 

Показатель склонности металла к коррозии ТКc – срок эксплуатации или  проведения  испытаний  до  начала  коррозионного  процесса,  т.е.  когда коррозионное поражение поверхности металла составляет 1% площади. Измеряется в часах или сутках. 

Для оценки коррозионной стойкости металлов, а также средств защиты от коррозии рекомендуется десятибалльная шкала коррозионной стойкости металлов ГОСТ 13819−68 (таблица 7). Скорость коррозии измеряется глубинным показателем (мм/год), а в случае равномерной коррозии возможно пересчитать массовый показатель коррозии на глубинный по формуле (см. раздел 3.4). 

Таблица 7 - Шкала коррозионной стойкости металлов
	Группа стойкости
	Стойкость коррозии, мм/год
	Балл

	Совершенно стойкие
	Менее 0,001
	0

	Весьма стойкие
	0,001 – 0,005
	1

	
	
	

	
	0,005 – 0,01
	2

	Стойкие
	0,01 – 0,05
	3

	
	0,05 – 0,1
	4

	Понижено стойкие
	0,1 – 0,5
	5

	
	0,5 – 1,0
	6

	Малостойкие
	1,0 – 5,0
	7

	Нестойкие
	5,0 – 10,0
	8

	
	Выше 10,0
	9


Но в некоторых отраслях, в частности, в химическом машиностроении, имеются свои допуски на коррозию, которые зависят от характера использования  оборудования.  Например,  в  химической  промышленности  для  часто сменяемых металлических узлов, таких, как сифоны, барботеры и др., допустимое значение скорости коррозии составляет 6 мм/год, а для металлических воздуховодов она не должна превышать 0,05 мм/год. 

Сравнивать различные металлы по величине скорости коррозии можно лишь в том случае, если известна кинетика процесса коррозии. Для  некоторых металлов скорость коррозии остается постоянной во времени, для других  она  или  снижается,  или,  наоборот,  увеличивается.  Поэтому  для  более полного суждения о коррозионной стойкости металла необходимо иметь не 

только отдельные значения скорости коррозии, но и знать кинетику процесса коррозии этого металла

5.3 Методы коррозионных испытаний 

Методы  исследования  коррозионных  процессов  можно  поделить  на несколько основных групп. 

Визуальный  метод  применяют  при  эксплуатации  оборудования.  Он позволяет установить изменение микрогеометрии поверхности металла, вид коррозионного разрушения, нарушение защитного покрытия и т.д. Этот метод используют для оценки сплошной коррозии и некоторых видов местной коррозии (точечная, пятнами и др.). 

На  блестящих  металлических  поверхностях  начальные  стадии  коррозии обнаруживают по изменению коэффициента отражения света (блескомеры ФБ-2, ФМ-58 и др.). 

Металлографические методы позволяют обнаружить начальные стадии структурной коррозии. Их можно применить в условиях эксплуатации оборудования без отбора образцов.  Разработан метод обнаружения начальных стадий межкристаллитной коррозии (МКК) непосредственно на элементах металлических конструкций. Шлифы делают в профильном сечении. После обезжиривания и травления поверхности шлифа определяют расположение границ зерен. Замкнутые границы зерен характеризуют склонность металла к МКК или ее начало. 

Также  для  выявления  структуры  металла  на  поверхности  эксплуатируемого оборудования устанавливается специальная ячейка. Она выполнена в виде накидной шайбы под объектив микроскопа. Внутреннее пространство разделено тонкой стеклянной перегородкой, изолирующей объектив микроскопа  от  электролита.  Имеется  два  штуцера  для  протекания  электролита. Устройство позволяет наблюдать процесс коррозии во времени. 

Химические и электрохимические методы позволяют идентифи-цировать состав металла элементов оборудования и продуктов коррозии, определить анодные и катодные зоны в условиях неравномерной и местной коррозии  металлов,  выявить  гетерогенные  включения,  выходящие  на  поверхность металла (капельный метод или наложение влажной индикаторной бумаги). 

Большое распространение получил экспресс-метод коррозионного испытания  нержавеющих  сталей  на  склонность  к  МКК  кипячением  в 65% HNO3.  При  проведении  данного  анализа  полученный  раствор  анализируют фотоколориметрически  или  спектрофотометрически.  При  соотношении  в растворе ионов Fe3+ к ионам Cr6+ 1:4,5 данный металл не склонен к МКК, если соотношение 1:(4,5-20), то металл склонен или имеет начальную стадию разрушения по механизму МКК. Для этого анализа используется металлическая стружка, взятая с поверхности конструкций вблизи ожидаемых зон разрушения металла. 

Электрохимические  методы  включают  метод  поляризационных  кривых и поляризационного сопротивления, а также метод измерения  электродного потенциала металла. 

Методы  механических  испытаний  заключаются  в  сравнении  механических свойств металла до и после коррозии. К ним относят испытания на прочность, растяжение, ударную вязкость, изгиб и др. В некоторых случаях исследуют такие механические свойства металла, как текучесть, предел выносливости и др. 

Химическое  оборудование  испытывают  на  прочность  воздухом  или водой.  При  этом  фиксируют  предельные  значения  давления  рабочего  тела (воздуха, воды), по которым рассчитывают усилия разрушения конструкции в  процессе  эксплуатации  по  сравнению  со  стандартными.  Эти  испытания помогают установить влияние условий эксплуатации и развития коррозионных процессов на прочностные характеристики металлических конструкций, а также на другие физико-механические свойства данного металла. 

Рентгенографический  метод,  в  частности,  микроанализ  с  помощью электронного  зонда,  применяют  для  исследования  продуктов,  образующих  оксидную пленку на металлах: определение размеров и ориентации кристаллов, измерение параметров кристаллической решетки. 

Метод радиоактивных изотопов применяют для исследования скорости и механизма диффузии в оксидных пленках.

5.4 Мониторинг коррозионных процессов 

Для  диагностики  коррозионного  состояния  оборудования  и  свое временного  выявления  возможных  коррозионных  отказов  находящиеся  в  эксплуатации металлоконструкции периодически проверяют. В каждый момент времени состояние оборудования характеризуется коррозионным эффектом (КЭ), определяющим стойкость металлов и покрытий к воздействующим агрессивным факторам. В процессе эксплуатации величина КЭ должна находиться в допустимых для данного оборудования пределах. Выход фактических значений КЭ за пределы допустимых – признак опасного коррозионного состояния металла или покрытия. 

Для дистанционного контроля применяют устройства с датчиками, которые производят замеры влажности поверхности металла, pH пленки влаги, других агрессивных компонентов среды. 

Дистанционная  диагностика  коррозионного  состояния  в  дальнейшем даст возможность проводить ускоренные испытания и моделировать отдельные стадии процесса коррозии. 

К методам автоматического контроля процессов коррозии и устройствам для их реализации предъявляют следующие требования: 

− обеспечение достоверных результатов измерений;

− своевременность обнаружения опасного коррозионного состояния;

−  возможность  контроля  факторов,  влияющих  на  результаты  измерений;

− возможность получения интегральных оценок коррозионных эффектов.

Создание и внедрение устройств для автоматических измерений параметров коррозионных процессов позволит контролировать процессы коррозии во время эксплуатации оборудования, внедрить методы защиты от коррозии воздействием на среду, дозированием ингибиторов коррозии, автоматически регулировать параметры электрохимической защиты и др. 

ЗАДАНИЯ ДЛЯ САМОКОНТРОЛЯ

1. Установите связь между глубинным П (мм/год), весовым 
Km (г/(м2·ч)) и токовым (А/м2) показателями коррозии металла.

2. Магний корродирует в морской воде со скоростью 1,45 г/(м2·сут). Каково значение скорости коррозии, выраженное в мм/год? Если с такой же скоростью корродирует свинец, каково соответствующее значение в мм/год? Определите балл стойкости металлов.
3. Рассчитайте для каждого материала (А, В, С) максимальное утоньшение в миллиметрах после годичных испытаний. Лабораторные коррозионные испытания трех сплавов в средах промышленных отходов дали следующие результаты:

	Материал
	Плотность материала, кг/м3
	Потеря массы, г/(м2·сут)
	Питтинговый фактор

	А
	2700
	40
	1

	В
	9000
	62
	2

	С
	7800
	56
	9,2


4. При работе гальванического элемента, образовавшегося   в процессе коррозии алюминия, который находится в контакте с хромом, за 1 мин 20 секунд на хромовом электроде восстановилось 0,034 л кислорода, измеренного при температуре +20ºС и давлении 730 мм рт. ст. Давление водяного пара при +20ºС составляет 18,0 мм рт. ст. Определите, насколько уменьшилась при этом масса алюминиевого электрода и чему равна сила тока, прошедшего во внешней цепи гальванического элемента.

5. Гальванический элемент, образовавшийся при коррозии углеродистой стали в контакте со свинцом, дает ток силой 5 А. Какая масса железа окислится и сколько литров водорода выделится за 70 с работы этого элемента при температуре +25ºС, давлении 748 мм рт. ст.? Давление водяного пара при +25ºС составляет 24 мм рт. ст.

6. Медь покрыта оловом. При нарушении целостности оловянного покрытия образуется гальванический элемент, который дает ток силой 
7,0 А. Какая масса металла растворится и сколько литров водорода выделится на катоде за 30 мин при температуре +22ºС, давлении 752 мм рт. ст.? Давление водяного пара составляет 20 мм рт. ст.

7. При работе гальванического элемента за 1,5 мин образовалось 
0,125 г Fe(OH)2. Вычислите объем кислорода, израсходованный на получение Fe(OH)2. Сколько электричества протекло по внешней цепи гальванического элемента за это время?

8. При наличии пор в цинковом покрытии на углеродистой стали происходит электрохимическая коррозия. За 55 с работы возникшего гальванического элемента через внешнюю цепь протекло 580 Кл электричества. Какая масса металла растворилась при этом, и какой объем водорода выделился на катоде?

9. Сравните стойкость к окислению на воздухе в естественных условиях цинка и олова (продукты окисления ZnO и SnO2) и оцените балл стойкости металлов, если прирост массы образцов составил 1,3 мг/(м2·ч) и 0,3 мг/(м2·ч) соответственно.

10. Сравните и оцените стойкость к атмосферной коррозии никеля и его сплава с медью (70% Ni; 30% Cu), если потеря массы образцов составила 15,7 г/(м2·год) и 7,1 г/(м2·год) соответственно.

11. Весовой показатель коррозии сплава железо – кремний (15% Si) в 10%-ном растворе H2SO4 при 80°С составляет 6,3 г/(м2·сут). Относится ли сплав к стойким в данных условиях?

12. Оцените коррозионную стойкость сплава Fe – Si (14%) – Mo (3%) в 30%-ном растворе HCl при 80°С, если скорость его коррозии составляет 24,41 г/(м2·сут).

13. В 85%-ном растворе H3PO4 при 225°C скорость коррозии тантала составляет 0,09 мм/год. Какой массовой потере в сутки соответствует глубинный показатель коррозии?

14. Оцените коррозионную стойкость технического титана в растворах 2% NaOH + 1% H2O2 без и с добавкой гексаметафосфата натрия (0,5%), если скорость коррозии составляет 696 и 169 г/(м2·сут) соответственно.

15. В аэрированной дистиллированной воде скорость коррозии свинца составляет 0,09 г/(м2·сут). К какой группе металлов относится свинец в данных условиях?

16. Сравните стойкость к питтинговой коррозии легированных хромоникелевых сталей марок 12Х18Н10Т и Х18Н10Т, если после испытаний в 10%-ном растворе FeCl3·6H2O при температуре 20°С в течение 5 ч на образце стали   12Х18Н10Т площадью 9 см2 обнаружено 
28 очагов коррозии, а на образце стали Х18Н10Т площадью 7 см2 – 49.

17. В результате межкристаллитной коррозии нержавеющей стали после 14-часовой выдержки в кипящем растворе 10% CuSO4 + 10% H2SO4 удельное электрическое сопротивление увеличилось до 11,55 мкОм·см. Определите механический показатель коррозии нержавеющей стали, если ее удельное сопротивление при температуре 298 K составляло 
10,5 мкОм·см.
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18. Определите возможность коррозии железа в нейтральном растворе при 298 К за счет водородной деполяризации.

19. Рассчитайте ЭДС цепи, состоящей из медного и водородного ([image: image75.png]0,2 MIa)



 электродов в растворе CuSO4 (активность ионов Cu2+ равна 1) с рН=1. Определите полярность ячейки. Какой электрод является анодом?

20. Определите, будет ли медь корродировать в деаэрированном растворе CuSO4(рН=0) с образованием Cu2+(активность 0,1) и 
H2 (P = 0,1 МПа).

21. Определите, будет ли медь корродировать в деаэрированном растворе KCN (активность CN- равна 0,5) с рН=10. Полагается, что образуется [image: image77.png]Cu(CN)3



 с активностью 10-4.

[image: image78.png]Cu(CN); +& = 2CN~ + Cu; E° =-0,446 B.




22. Рассчитайте ЭДС цепи
[image: image79.png]Ag|lAg*(ocu +=0,01)||Fe3* (o¢p,e

,1),Fe?* (ot 2+

,01)|Pt.





Напишите реакцию, самопроизвольно протекающую в ячейке. Определите полярность ячейки. Какой электрод является анодом?

23. Рассчитайте ЭДС концентрационной цепи, состоящей из медных электродов в 0,1 M и 0,5 M растворах [image: image81.png]CuSO0,,



 пренебрегая диффузионным потенциалом. Напишите реакцию, самопроизвольно протекающую в ячейке, и укажите, какой электрод является анодом.
24. Рассчитайте ЭДС цепи (при 40°С):

[image: image82.png]Pt| 0, (P =0,1Mlla) | H,0 | 0,(P = 0,01 MIla) | Pt.




Какова полярность ячейки, и какой электрод является анодом?

25. Рассчитайте ЭДС цепи, состоящей из водородного [image: image84.png]


) и кислородного ([image: image86.png]


) электродов в 0,5 М растворе NaOH. Определите полярность ячейки и электрод, являющийся анодом (кислородный электрод считать обратимым).

26. Определите, будет ли серебро корродировать в деаэрированном растворе KCN с рН=9 при активности CN-, равной 1,0 и активности [image: image88.png]Ag(CN);



 равной 0,001.

27. Какая реакция протекает при погружении цинка в раствор [image: image90.png]CuCl;



? При каком соотношении активностей [image: image92.png]% gyt



 реакция прекратится?

28. Рассчитайте ЭДС цепи, состоящей из железного и свинцового электродов, погруженных в раствор, содержащий ионы Fe2+ и Pb2+ с одинаковой активностью. Какой электрод будет корродировать при замыкании ячейки?

29. Рассчитайте ЭДС цепи, состоящей из железного и свинцового электродов в насыщенном воздухом щелочном растворе с рН=10. Считать, что при коррозии образуется [image: image94.png]HPbO,



 с активностью 0,1; железо пассивно и его потенциал близок к потенциалу кислородного электрода:

[image: image95.png]HPbO; + H,0+ 2é - Pb+30H™; E° = —0,54B.




30. Для реакции [image: image97.png]0, + 2H,0 + 4é - 40H™



значение стандартного электродного потенциала Е° = 0,401 В. Рассчитайте [image: image99.png]E°



 для реакции:

[image: image101.png]0, + 2H,0 + 4é - 4H,0



.

31. Рассчитайте давление водорода, необходимое для подавления коррозии железа в 0,1 M растворе [image: image103.png]FeCl,



 с рН=3.

32. Рассчитайте давление водорода, необходимое для подавления коррозии железа в деаэрированной воде с [image: image105.png]Fe(OH),



 в качестве продукта коррозии (рН=7).

33. Рассчитайте давление водорода, ниже которого коррозия кадмия в деаэрированной воде при 25°С становится возможной. Считать продуктом коррозии [image: image107.png]Cd(OH),



, рН=7.

34. В медной емкости с разбавленным раствором [image: image109.png]H,S0,



 создано давление водорода в 0,1 МПа. Рассчитайте максимальную активность ионов [image: image111.png]Cu?*



 в растворе. Чему будет равно это значение при уменьшении парциального давления водорода до [image: image113.png]10715



 МПа?
35. Рассчитайте ЭДС цепи:

[image: image115.png]Zn | ZnS0, || 0, |



 Нержавеющая сталь.

Давление кислорода составляет 0,02 МПа, концентрация [image: image117.png]ZnS0,



 равна 0,001 M, рН=3,0. Принять, что электрод из запассивированной нержавеющей стали работает как обратимый кислородный электрод. На сколько изменится ЭДС при изменении давления [image: image119.png]


 на 0,1 МПа?

36. Олово спаяно с алюминием. Какой металл корродирует и какие процессы протекают на аноде и катоде при погружении гальванопары в раствор: а) NaOH; б) NaCl?

37. Возможна ли коррозия алюминия с поглощением кислорода в растворе электролита с рН=10. Активность ионов Al3+  равна 1, T=298 K, [image: image121.png]Pp, =1,013-10°




 Па.
38. Приведите схему гальванического элемента, работающего на поверхности углеродистой стали, в аэрированной воде (рН=7). Напишите уравнения анодной, катодной и суммарной реакций.
39. Возможна ли коррозия серебра с кислородной деполяризацией в растворе электролита с рН=9? Активность ионов Ag+ равна 2, Т=298 К.

40. Приведите уравнения анодного и катодного процессов, протекающих при соприкосновении железного и никелевого стержней в кислой среде. Составьте схему гальванического элемента.

41. Какие металлы могут корродировать с восстановлением кислорода в растворе электролита с рН =6?

42. Магний корродирует в аэрированной морской воде (рН=8). Напишите уравнения реакций анодного и катодного процессов.

43. Термодинамическим расчетом установите возможность или невозможность электрохимической коррозии меди при стандартных условиях по реакции:

[image: image123.png]2Cu + 0, + H,0 + CO, — (CuOH),CO,



.

Рассчитайте ЭДС коррозионного гальванического элемента. Приведите уравнения анодной и катодной реакций.

44. Определите, возможна ли при температуре 298 К электрохимическая коррозия меди с выделением водорода в деаэрированном водном растворе СuSО4, в котором активность ионов меди составляет 10-2, а рН=4,0. Раствор соли находится в контакте с газовой смесью, парциальное давление водорода в которой составляет 5 атм. Ответ подтвердите расчетом. Приведите уравнения анодной и катодной реакций.

45. Возможна ли коррозия никеля при температуре 298 К в деаэрированной воде (рН=8) с выделением водорода и образованием гидроксида никеля. Рассчитайте ЭДС коррозионного гальванического элемента.

46. Рассмотрите процесс коррозии изделия из алюминиевой бронзы в сильнощелочной аэрированной среде. Известно, что в таких условиях бронза подвергается избирательной коррозии. Приведите уравнения электродных процессов. Какие вещества являются продуктами коррозии?

47. Возможна ли коррозия железа с выделением водорода в растворе с рН=3, в котором активность ионов Fе2+ составляет 10-3? Приведите уравнения электродных процессов.

48. Рассмотрите процесс электрохимической коррозии изделия из сплава меди и алюминия в водном растворе НСl. Известно, что в таких условиях сплав подвергается избирательной коррозии. Приведите уравнения анодной и катодной реакций. Напишите схему коррозионного гальванического элемента.

49. Латунь (сплав меди и цинка) подвергается коррозии в морской воде (рН=7). Напишите уравнения катодного и анодного процессов и суммарное уравнение реакции. Рассчитайте изменение энергии Гиббса и ЭДС коррозионного элемента, приняв активность ионов корродирующего металла, равной 0,001.

50. Определите, какой металл в паре никель – железо подвергается коррозии в щелочной аэрированной среде (рН=12). Активность ионов корродирующего металла составляет 0,005. Напишите уравнения анодного и катодного процессов.

51. Определите, с какой деполяризацией – кислородной или водородной будет корродировать медь в растворе хлорида меди (II), имеющем рН=6 и активность ионов меди, равную 0,001. Ответ подтвердите расчетом ЭДС и энергии Гиббса.

52. Возможна ли электрохимическая коррозия свинца в водном растворе при рН=6 и контакте с воздухом? Активность ионов Pb2+ равна 0,001. Напишите уравнения реакций анодного и катодного процессов. При каких значениях рН возможна коррозия с выделением водорода?

53. Определите, возможна ли коррозия металла из пары Рb – Сu в среде с рН=12 при контакте с воздухом; активность ионов корродирующего металла составляет 0,005. Напишите уравнения анодного и катодного процессов.

54. Определите возможность электрохимической коррозии свинца при температуре 298 К в водном растворе Рb(NО3)2 с концентрацией 
0,01 моль/дм3 и рН=6, находящемся в контакте с газовой смесью (парциальное давление кислорода и водорода составляют соответственно 0,75 и 1,4 атм). Приведите уравнения анодной и катодной реакций.

55. Рассчитайте константу равновесия реакции [image: image125.png]Cu + Cu** & Cut



 при 25°С. Ион какой валентности преобладает при анодном растворении меди в условиях равновесия между ионами и металлом?

56. Какие металлы могут корродировать с выделением водорода в растворе электролита с рН=7?

57. Подтвердите расчетами, какие металлы могут корродировать при температуре 298 K в водном растворе: а) при рН=9 с водородной деполяризацией; б) при рН=2 с кислородной деполяризацией. Водный раствор находится в контакте с газом, парциальное давление кислорода и водорода в котором равны 0,21 и 0,1 атм соответственно.

58. При какой активности ионов Cu2+ в растворе сульфата меди электродный потенциал медного электрода будет равен нулю относительно стандартного водородного электрода? Может ли медь в растворе сульфата меди приобрести отрицательный потенциал?

59. Чему равен потенциал электрода Cl-│Cl2, Pt, если платиновая пластина погружена в раствор HCl (0,001 моль/дм3) и через раствор пропускается газообразный хлор под давлением 1 атм? Стандартный потенциал электрода Cl-│Cl2, Pt равен 1,360 В.

60. При погружении пластинки из металлической меди в раствор, содержащий ионы двух- и одновалентной меди, между всеми формами устанавливается равновесие. При какой концентрации ионов одновалентной меди в растворе активность двухвалентных ионов меди (при условии равновесия) равна активности одновалентных ионов меди? Стандартный потенциал Cu2+/Cu+ равен 0,153 В.

61.  Определите скорость равномерной коррозии алюминия в (мм/год) и в [г/(м2∙сутки)], если плотность коррозионного тока составляет 0,062 А/м2. Плотность алюминия (pAl = 2,7 г/см3). 

62. Магний (pМg = 1,74 г/см3) равномерно корродирует в морской воде со скоростью 1,45 г/(м2∙сутки). Каково значение скорости коррозии, выраженное в мм/год? Если с такой же скоростью корродирует свинец (pPb = 11,34 г/см3), то каково соответствующее значение в мм/год? 

63. Определите термодинамическую возможность газовой коррозии изделия из углеродистой стали (Fe) до Fe2O3 при температуре 350°С под действием кислорода, парциальное давление (р) которого составляет 
20 кПа.

64. Определите термодинамическую возможность газовой коррозии изделия из никеля до NiO под действием кислорода с парциальным давлением 140 кПа и температуре 800°С. Определите парциальное давление кислорода, при котором прекращается газовая коррозия при указанной температуре. 

65. Определите область температур, в которой невозможна коррозия железа под действием H2S до FeS в стандартном состоянии. 

66. Определите область температур, при которой невозможна газовая коррозия алюминия под действием хлора в стандартном состоянии. 

67. Железная конструкция, находящаяся в морской воде, теряет 
10 кг металла в год. Какой силы ток надо подать на конструкцию при катодной защите, чтобы полностью подавить коррозию? 

68. Кадмий в контакте с серебром находится в кислой среде. Какую силу тока дает образующаяся гальванопара, если за 2 часа её работы выделилось 0,2 л водорода? Сколько граммов металла при этом окислилось?

69. Железная пластина площадью 1 м2 на воздухе при высокой температуре окисляется с образованием на её поверхности оксида Fe2O3. За 3 часа масса пластины увеличилась на 10 г. Рассчитать среднюю скорость коррозии. Определить группу стойкости металла в этих условиях. 

70. Стальной баллон заполнен кислородом с примесью паров воды. Через некоторое время количество кислорода в нем уменьшилось на 0,1 л. Рассчитайте, сколько граммов металла при этом прореагировало, и запишите схему коррозионного процесса. 

71. При коррозии омедненного алюминия за 45 сек. выделилось 0,09 л водорода (н. у.). Сколько граммов алюминия при этом окислилось? 

72. При стоянке судна у причала для защиты его корпуса от коррозии применяют катодную защиту. Площадь подводной части судна 1000 м2. Скорость коррозии без применения катодной защиты 10-2 г/м2 в сутки. Какой силы ток надо подать на корпус судна, чтобы полностью подавить коррозию?

73. Срок службы стальных дренажных труб общей площадью 
105 м2, корродирующих в болотном грунте со скоростью 10 г/м2 в год, составляет 20 лет. Сколько цинка (по массе) необходимо взять для протекторной защиты труб, чтобы срок их службы увеличить в два раза?

ПРИЛОЖЕНИЯ

Приложение 1
Шкала коррозионной стойкости металлов и сплавов

	Балл стойкости
	Глубина коррозионного проникновения, мм/год
	Скорость коррозии, г/(м2·ч)
	Характеристика устойчивости металла
	Коррозионная активность среды

	
	
	черные металлы
	медь, никель

и сплавы
	свинец и сплавы
	алюминий и сплавы
	магний и сплавы
	
	

	1
	Менее 0,001
	Менее

0,0009
	Менее

0,001
	Менее

0,0013
	Менее

0,0003
	Менее

0,0002
	Совершенно стойкие
	Отсутствует

	2
	0,001–0,005
	0,0009–

0,0045
	0,001–0,005
	0,0013–

0,0065
	0,0003–

0,0015
	0,0002–

0,0010
	Весьма стойкие
	Низкая

	3
	0,005–0,010
	0,0045–

0,0090
	0,005–0,010
	0,0065–

0,0130
	0,0015–

0,0030
	0,001–

0,002
	
	

	4
	0,01–0,05
	0,009–

0,045
	0,01–0,05
	0,013–0,065
	0,003–0,025
	0,002–

0,010
	Стойкие
	Средняя

	5
	0,05–0,10
	0,045–

0,090
	0,05–0,10
	0,065–0,130
	0,025–0,030
	0,01–0,02
	
	

	6
	0,1–0,5
	0,090–

0,450
	0,10–0,50
	0,13–0,65
	0,03–0,15
	0,02–0,10
	Понижено-стойкие
	Повышенная

	7
	0,5–1,0
	0,45–0,90
	0,5–1,0
	0,65–1,30
	0,15–0,31
	0,1–0,2
	
	

	8
	1,0–5,0
	0,9–4,5
	1,0–5,0
	1,3–6,5
	0,31–1,54
	0,2–1,0
	Малостойкие
	Высокая

	9
	5,0–10,0
	4,5–9,0
	5,0–10,0
	6,5–13,0
	1,54–3,10
	1,0–2,0
	
	

	10
	Свыше 10,0
	Свыше 9,0
	Свыше 10,0
	Свыше 13,0
	Свыше 3,1
	Свыше 2,0
	Нестойкие
	Очень высокая




Приложение 2 
Физические свойства некоторых металлов и их оксидов

	Элемент, оксид
	Ar или Mr, г/моль
	ρ, кг/м3
	Удельное электрическое сопротивление, Ом·м
	Температурный коэффициент электрического сопротивления, α·103,
К-1 (при 293 К)
	Тпл, К

	Al
	26,93
	2700
	2,7·10-8 (293 К)
	4,3
	933,1

	α-Al2O3
	101,96
	3970
	1014 (287 K)
	-
	-

	δ-Al2O3
	101,96
	2400
	5·104 (1273 K)
	-
	2319,5

	Cu
	63,57
	8900
	1,72·10-3 (293 К)
	3,8
	1356

	Cu2O
	143,14
	6000
	-
	-
	1515

	CuO
	79,57
	6400
	1 (293 К)
10-3 (1273 К)
	-
	1609

	Fe
	55,85
	7860
	10-7 (293 К)
	5,0
	1808

	FeO
	71,85
	5870
	5·10-5 (1273 К)
	-
	1644

	Fe3O4
	231,55
	5200
	10-4 (293 К)
2,2·10-2 (1273 К)
	-
	1868

	Fe2O3
	159,70
	5240
	8,2·10-1 (273 K)
	-
	1835

	Mg
	24,32
	1740
	4,4·10-8 (293 К)
	3,9
	924

	MgO
	40,32
	3650
	9,0·106 (1273 К)
	-
	3073

	Ni
	58,69
	8900
	8,7·10-8 (293 К)
	6,5
	1726

	NiO
	74,69
	7450
	1,4 (1273 К)
	-
	2230

	Zn
	65,38
	7140
	5,9·10-8 (293 К)
	3,5
	419,5

	ZnO
	81,38
	5660
	2,6·10-2 (1273 К)
	-
	2248


Приложение 3
Таблица стандартных потенциалов металлов и некоторых окислительно-восстановительных реакций

	Электродная реакция
	E0, B
	Электродная реакция
	E0, B

	Li+ + e = Li
	-3.045
	Fe3+ + 3e = Fe
	-0,037

	K+ + e = K
	-2,925
	H+ + e = 1/2H2
	0,000

	Ba2+ + 2e = Ba
	-2,90
	Cu2+ + e = Cu+
	0,153

	Ca2+ + 2e = Ca
	-2,87
	AgCl + e = Ag + Cl-
	0,222

	Na+ + e = Na
	-2,714
	Cu2+ + 2e = Cu
	0,337

	Mg2+ + 2e = Mg
	-2,363
	Fe(CN)63- + e = Fe(CN)64-
	0,36

	Al3+ + 3e = Al
	-1,66
	O2 + 2H2O + 4e = 4OH-
	0,401

	Ti2+ + 2e = Ti
	-1,63
	Cu+ + e = Cu
	0,521

	ZnO22- + 2H2O + 2e = Zn + 4OH-
	-1,216
	I2(тв) + 2e = 2I-
	0,536

	Mn2+ + 2e = Mn
	-1,18
	Fe3+ + e = Fe2+
	0,771

	2H2O + 2e = H2 + 2OH-
	-0,828
	Hg22+ + 2e = Hg
	0,789

	Zn2+ + 2e = Zn
	-0,763
	Ag+ + e = Ag
	0,799

	Cr3+ + 3e = Cr
	-0,744
	NO3- + 3H+ + 2e = HNO2 + H2O
	0,94

	Fe2+ + 2e = Fe
	-0,44
	O2 + 4H+ + 4e = 2H2O
	1,229

	Cd2+ + 2e = Cd
	-0,403
	Cl2(г) + 2e = 2Cl-
	1,360

	Cu2O + H2O + 2e = 2Cu + 2OH-
	-0,358
	PbO2 + 4H+ + 2e = Pb2+ + 2H2O
	1,449

	Ni2+ + 2e = Ni
	-0,250
	MnO4- + 8H+ + 5e = Mn2+ +4H2O
	1,507

	Sn2+ + 2e = Sn
	-0,136
	Au+ + e = Au
	1,681

	Pb2+ + 2e = Pb
	-0,126
	F2 + 2e = 2F-
	2,87


Приложение 4
Средние коэффициенты активности некоторых сильных электролитов γ± в водных растворах при 25 ºС

	Электролит
	m

	
	0,0001
	0,0005
	0,001
	0,005
	0,01
	0,05
	0,1
	0,5
	1,0

	CdCl2
	0,943
	0,880
	0,819
	0,623
	0,524
	0,304
	0,228
	0,101
	0,067

	CdSO4
	0,850
	0,774
	0,699
	0,476
	0,404
	0,220
	0,150
	0,062
	0,042

	CuCl2
	-
	-
	0,890
	0,780
	0,720
	0,580
	0,510
	0,413
	0,419

	CuSO4
	0,850
	0,750
	0,740
	0,500
	0,400
	0,216
	0,150
	0,062
	0,042

	FeCl2
	-
	-
	0,890
	0,800
	0,750
	0,620
	0,520
	0,452
	0,508


	Электролит
	m

	
	0,1
	0,2
	0,5
	1,0
	1,5
	2,0
	3,0
	4,0
	5,0

	H2SO4
	0,265
	0,209
	0,154
	0,130
	0,124
	0,124
	0,141
	0,171
	0,212

	HCl
	0,796
	0,767
	0,757
	0,809
	0,897
	1,009
	1,316
	1,762
	2,352


Для перехода от молярных концентраций M (г-моль на 1 л раствора) к моляльным m (г-моль на 1000 г H2O) следует воспользоваться следующим уравнением
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где d – удельный вес раствора; g – вес в граммах вещества, растворенного в 1 л раствора. 

Для 1-молялных растворов ошибка при пользовании молярными концентрациями вместо моляльных в большинстве случаев меньше 3 %. При возрастании концентрации ошибка резко возрастает.

Приложение 5
Произведение растворимостей (L) труднорастворимых в воде веществ

	Электролит
	t, ºC
	L
	Электролит
	t, ºC
	L

	AgCl
	4,7
	0,21·10-10
	Fe(COO)2
	25
	2,1·10-7

	AgI
	25
	8,5·10-17
	Fe(OH)2
	25
	1,65·10-15

	AgOH
	18
	1,5·10-8
	Fe(OH)3
	25
	4·10-38

	Al(OH)3(кисл)
	25
	3,7·10-15
	FeS
	25
	3,8·10-20

	Al(OH)3 (осн)
	25
	1,9·10-33
	MgCO3
	25
	1,0·10-5

	BaCO3
	25
	4,93·10-9
	MgF2
	27
	6,4·10-9

	CaCO3
	25
	4,82·10-9
	Mg(OH)2
	25
	5,5·10-12

	Ca(OH)2
	25
	3,1·10-5
	MgS
	25
	2,0·10-15

	Ca3(PO4)2
	25
	1·10-25
	MnCO3
	25
	5,05·10-10

	CaSO4
	25
	6,26·10-5
	Mn(OH)2
	18
	4·10-14

	CdCO3
	25
	1,82·10-14
	MnS
	25
	1,1·10-15

	Cd(OH)2
	18
	2,62·10-15
	NiCO3
	25
	1,35·10-7

	CdS
	25
	1,2·10-28
	Ni(OH)2
	25
	1,6·10-14

	Cr(OH)2
	18
	2,0·10-20
	PbCl2
	25
	1,7·10-5

	Cr(OH)3
	25
	6,7·10-31
	PbF2
	27
	3,7·10-8

	CuCO3
	25
	2,63·10-10
	PbO
	25
	5,5·10-16

	CuCl2
	25
	2,9·10-6
	H2SiO3
	25
	1·10-10

	Cu(OH)2
	25
	5,6·10-20
	Sn(OH)2
	20
	1,4·10-28

	Cu2O
	25
	1,2·10-15
	Sn(OH)4
	20
	1·10-56

	CuS
	25
	3,2·10-38
	ZnCO3
	25
	9,98·10-11

	Cu2S
	25
	2,6·10-49
	Zn(OH)2
	25
	4,5·10-17

	FeCO3
	25
	2,11·10-11
	ZnSO4·3Zn(OH)2
	20
	3·10-54


Приложение 6
Давление насыщенного водяного пара при температурах от 10 до 39ºС

	t, ºC
	pH2O, мм. рт. ст.
	t, ºC
	pH2O, мм. рт. ст.
	t, ºC
	pH2O, мм. рт. ст.

	10
	9,2
	20
	17,5
	30
	31,8

	11
	9,8
	21
	18,7
	31
	33,7

	12
	10,5
	22
	19,8
	32
	35,7

	13
	11,2
	23
	21,1
	33
	37,7

	14
	12,0
	24
	22,4
	34
	39,9

	15
	12,8
	25
	23,8
	35
	42,2

	16
	13,6
	26
	25,2
	36
	44,6

	17
	14,5
	27
	26,7
	37
	47,1

	18
	15,5
	28
	28,3
	38
	49,7

	19
	16,5
	29
	30,0
	39
	52,4


Приложение 7
Значения коэффициента Стьюдента (t-критерия, 
[image: image127.wmf]n

t
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a

) для различной доверительной вероятности α и числа степеней свободы n
	n
	Α

	
	0.80
	0.90
	0.95
	0.98
	0.99
	0.995
	0.998
	0.999

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	1
	3.0770
	6.3130
	12.7060
	31.820
	63.656
	127.656
	318.306
	636.619

	2
	1.8850
	2.9200
	4.3020
	6.964
	9.924
	14.089
	22.327
	31.599

	3
	1.6377
	2.35340
	3.182
	4.540
	5.840
	7.458
	10.214
	12.924

	4
	1.5332
	2.13180
	2.776
	3.746
	4.604
	5.597
	7.173
	8.610

	5
	1.4759
	2.01500
	2.570
	3.649
	4.0321
	4.773
	5.893
	6.863

	6
	1.4390
	1.943
	2.4460
	3.1420
	3.7070
	4.316
	5.2070
	5.958

	7
	1.4149
	1.8946
	2.3646
	2.998
	3.4995
	4.2293
	4.785
	5.4079

	8
	1.3968
	1.8596
	2.3060
	2.8965
	3.3554
	3.832
	4.5008
	5.0413

	9
	1.3830
	1.8331
	2.2622
	2.8214
	3.2498
	3.6897
	4.2968
	4.780

	10
	1.3720
	1.8125
	2.2281
	2.7638
	3.1693
	3.5814
	4.1437
	4.5869

	11
	1.363
	1.795
	2.201
	2.718
	3.105
	3.496
	4.024
	4.437

	12
	1.3562
	1.7823
	2.1788
	2.6810
	3.0845
	3.4284
	3.929
	4.178

	13
	1.3502
	1.7709
	2.1604
	2.6503
	3.1123
	3.3725
	3.852
	4.220

	14
	1.3450
	1.7613
	2.1448
	2.6245
	2.976
	3.3257
	3.787
	4.140

	15
	1.3406
	1.7530
	2.1314
	2.6025
	2.9467
	3.2860
	3.732
	4.072

	16
	1.3360
	1.7450
	2.1190
	2.5830
	2.9200
	3.2520
	3.6860
	4.0150


Продолжение приложения 7

	1
	2
	3
	4
	5
	6
	7
	8
	9

	17
	1.3334
	1.7396
	2.1098
	2.5668
	2.8982
	3.2224
	3.6458
	3.965

	18
	1.3304
	1.7341
	2.1009
	2.5514
	2.8784
	3.1966
	3.6105
	3.9216

	19
	1.3277
	1.7291
	2.0930
	2.5395
	2.8609
	3.1737
	3.5794
	3.8834

	20
	1.3253
	1.7247
	2.08600
	2.5280
	2.8453
	3.1534
	3.5518
	3.8495

	21
	1.3230
	1.7200
	2.0790
	2.5170
	2.8310
	3.1350
	3.5270
	3.8190

	22
	1.3212
	1.7117
	2.0739
	2.5083
	2.8188
	3.1188
	3.5050
	3.7921

	23
	1.3195
	1.7139
	2.0687
	2.4999
	2.8073
	3.1040
	3.4850
	3.7676

	24
	1.3178
	1.7109
	2.0639
	2.4922
	2.7969
	3.0905
	3.4668
	3.7454

	25
	1.3163
	1.7081
	2.0595
	2.4851
	2.7874
	3.0782
	3.4502
	3.7251

	26
	1.315
	1.705
	2.059
	2.478
	2.778
	3.0660
	3.4360
	3.7060

	27
	1.3137
	1.7033
	2.0518
	2.4727
	2.7707
	3.0565
	3.4210
	3.6896

	28
	1.3125
	1.7011
	2.0484
	2.4671
	2.7633
	3.0469
	3.4082
	3.6739

	29
	1.3114
	1.6991
	2.0452
	2.4620
	2.7564
	3.0360
	3.3962
	3.8494

	30
	1.3104
	1.6973
	2.0423
	2.4573
	2.7500
	3.0298
	3.3852
	3.6460

	32
	1.3080
	1.6930
	2.0360
	2.4480
	2.7380
	3.0140
	3.3650
	3.6210

	34
	1.3070
	1.6909
	2.0322
	2.4411
	2.7284
	3.9520
	3.3479
	3.6007

	36
	1.3050
	1.6883
	2.0281
	2.4345
	2.7195
	9.490
	3.3326
	3.5821

	38
	1.3042
	1.6860
	2.0244
	2.4286
	2.7116
	3.9808
	3.3190
	3.5657

	40
	1.303
	1.6839
	2.0211
	2.4233
	2.7045
	3.9712
	3.3069
	3.5510

	42
	1.320
	1.682
	2.018
	2.418
	2.6980
	2.6930
	3.2960
	3.5370

	44
	1.301
	1.6802
	2.0154
	2.4141
	2.6923
	3.9555
	3.2861
	3.5258

	46
	1.300
	1.6767
	2.0129
	2.4102
	2.6870
	3.9488
	3.2771
	3.5150

	48
	1.299
	1.6772
	2.0106
	2.4056
	2.6822
	3.9426
	3.2689
	3.5051

	50
	1.298
	1.6759
	2.0086
	2.4033
	2.6778
	3.9370
	3.2614
	3.4060

	55
	1.2997
	1.673
	2.0040
	2.3960
	2.6680
	2.9240
	3.2560
	3.4760

	60
	1.2958
	1.6706
	2.0003
	2.3901
	2.6603
	3.9146
	3.2317
	3.4602

	65
	1.2947
	1.6686
	1.997
	2.3851
	2.6536
	3.9060
	3.2204
	3.4466

	70
	1.2938
	1.6689
	1.9944
	2.3808
	2.6479
	3.8987
	3.2108
	3.4350

	80
	1.2820
	1.6640
	1.9900
	2.3730
	2.6380
	2.8870
	3.1950
	3.4160

	90
	1.2910
	1.6620
	1.9867
	2.3885
	2.6316
	2.8779
	3.1833
	3.4019

	100
	1.2901
	1.6602
	1.9840
	2.3642
	2.6259
	2.8707
	3.1737
	3.3905

	120
	1.2888
	1.6577
	1.9719
	2.3578
	2.6174
	2.8598
	3.1595
	3.3735

	150
	1.2872
	1.6551
	1.9759
	2.3515
	2.6090
	2.8482
	3.1455
	3.3566

	200
	1.2858
	1.6525
	1.9719
	2.3451
	2.6006
	2.8385
	3.1315
	3.3398

	250
	1.2849
	1.6510
	1.9695
	2.3414
	2.5966
	2.8222
	3.1232
	3.3299

	300
	1.2844
	1.6499
	1.9679
	2.3388
	2.5923
	2.8279
	3.1176
	3.3233

	400
	1.2837
	1.6487
	1.9659
	2.3357
	2.5882
	2.8227
	3.1107
	3.3150

	500
	1.2830
	1.6470
	1.9640
	2.3330
	2.7850
	2.8190
	3.1060
	3.3100


Приложение 8
Числовые значения Q - критерия в зависимости от числа степеней свободы n и доверительной вероятности α

	n
	Доверительная вероятность, α

	1
	0,90
	0,95
	0,99

	2
	0,89
	0,94
	0,99

	3
	0,68
	0,77
	0,89

	4
	0,56
	0,64
	0,76

	5
	0,48
	0,56
	0,70

	6
	0,43
	0,51
	0,64

	7
	0,40
	0,48
	0,58

	8
	0,37
	0,46
	0,53

	9
	0,34
	0,44
	0,48

	10
	0,31
	0,41
	0,43
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