ПРОТЕКТОРНАЯ  ЗАЩИТА  ОТ КОРРОЗИИ  ТРУБОПРОВОДОВ, НЕФТЕГАЗОВОГО  ОБОРУДОВАНИЯ, МОРСКИХ   СОООРУЖЕНИЙ, КОРАБЛЕЙ  И  СУДОВ.

Электрохимическая  протекторная защита – один из наиболее эффективных современных способов предотвращения коррозии металлов в проводящих агрессивных средах, к которым относятся морская вода, почва, подтоварные и пластовые воды, различные технологические среды.

Электрохимическая защита является единственно возможным методом долговременной защиты от коррозии недокуемых морских сооружений со сроком службы 30–40 лет и более. Она предотвращает дальнейшее развитие уже имеющихся коррозионных разрушений и одинаково эффективна как для строящихся, так и для находящихся в эксплуатации объектов.

Актуальность широкого применения электрохимической защиты в судостроении и в народном хозяйстве, определяется осуществляемым в настоящее время, масштабным перевооружением Военно-морского флота и планами России по освоению природных минеральных ресурсов континентального шельфа, в том числе арктического, являющегося главным резервом стабильного развития отечественного нефтегазового комплекса. Решение поставленных задач требует создания нового поколения кораблей, судов и морской техники, подводных трубопроводных систем и береговой инфраструктуры, способных длительное время эксплуатироваться в экстремальных природно-климатических условиях.
Условия эксплуатации кораблей, судов подводных конструкций морских средств нефтегазодобычи, такие как высокая агрессивность морской среды, воздействие льдов, невозможность проведения ремонтных работ крупногабаритных, недокуемых объектов, а также высокие международные требования по взрыво-пожаро- и экологической безопасности, требуют обеспечения эффективной противокоррозионной защиты, во многом определяющей их эксплуатационную надежность и долговечность. 
Вместе с тем в прогнозируемой перспективе, вплоть до 2030 года, основными конструкционными материалами при создании кораблей, судов и объектов, промысловой, трубопроводной транспортной морской техники по-прежнему будут оставаться металлические материалы, прежде всего, стали различной прочности, которые, как известно, подвергаются в морской воде, различным видам коррозии (язвенной, питтинговой, щелевой, контактной, межкристаллитной, коррозионному растрескиванию и коррозионной усталости) и требуют применения надежных средств противокоррозионной защиты. Поэтому работы в области электрохимической защиты, являющейся практически единственным эффективным способом долговременной защиты любых конструкционных металлических материалов и их сварных соединений от всех видов локальных коррозионных и коррозионно-механических разрушений в морской воде, весьма актуальны.

Для успешного решения вопросов по качественной защите от коррозии, многие научно-проектные учреждения, институты, предприятия такие как  ООО «ГазпромВНИИГАЗ», ФГУП ЦНИИ КМ «Прометей», ООО «ВолгоградНИПИморнефть», Институт «ТатНИПИнефть», РГУ нефти и газа им. И.М.Губкина, ООО «Питер Газ», ООО «Институт Шельф» и др.  более 30 лет занимаются разработкой средств и систем электрохимической защиты. За это время  ведущими институтами созданы высокоэффективные протекторные сплавы на алюминиевой, цинковой и магниевой основах, протекторы различного назначения, нерастворимые анодные материалы и аноды, в том числе ледостойкие, контрольные электроды сравнения для мониторинга степени защищенности металлов от коррозии и другие элементы и системы защиты, получившие широкое применение в судостроении и на флоте.
Протекторные сплавы и протекторы для систем электрохимической

протекторной защиты
Для изготовления протекторов систем электрохимической протекторной защиты ФГУП ЦНИИ КМ «Прометей» были разработаны высокоэффективные протекторные сплавы на основе алюминия, цинка и магния, имеющих в морской воде электродные потенциалы более отрицательные, чем потенциалы конструкционных судостроительных металлов.
 Основными требованиями к протекторным сплавам являются: 
– высокий и стабильный электроотрицательный потенциал анодно поляризованного протектора в морской воде, обеспечивающий в паре с защищаемым металлом катодный сдвиг электродного потенциала на заданную защитную величину;
 – высокий стабильный выход по току (коэффициент полезного использования сплава), обеспечивающий наибольший срок службы протекторов; 
– равномерность анодного растворения протекторов;

– невысокая стоимость и недефицитность компонентов протекторных сплавов;

– простота технологии изготовления и удовлетворительные механические

свойства протекторов.

Чистые металлы не удовлетворяют этим требованиям. Так, у алюминия не-

достаточно высокий электроотрицательный потенциал при анодной поляризации. Цинк склонен к пассивации. Магний имеет небольшой выход по току, не превышающий 25–30%. Поэтому для изготовления протекторов используются только протекторные сплавы.

Алюминиевые протекторные сплавы являются в настоящее время основным

материалом для протекторов, используемых в отечественном судостроении и на

флоте. В водных растворах электролитов, в том числе в морской воде, алюминий

растворяется с образованием на его поверхности гидроокиси А12О3·Н2О. Это соединение образует поверхностную пленку с высоким омическим сопротивлением и вызывает пассивацию алюминия. Для снижения пассивного влияния поверхностной окисной пленки в алюминий вводят легирующие добавки.
К наиболее эффективным активаторам относятся цинк, индий, галлий, олово.

Комбинацией легирующих элементов и их количеством можно повысить отрицательный потенциал сплава. Содержание легирующих элементов должно быть таким, чтобы его структура была гомогенной, мелкозернистой и не содержала включений других фаз. Последнее обстоятельство имеет принципиальное значение и определяет эффективность работы протектора. Наличие в сплаве таких катодных элементов, как железо, медь и кремний, образующих с алюминиевой матрицей катодные фазы типа FeAl3 (или Fe2Al3) в виде хрупких иголочек, ухудшают электрохимические характеристики протекторного сплава. При содержании железа более 0,5% в процессе охлаждения появляются две структурные составляющие: первичные α-кристаллы и эвтектика (α + FeAl3).
 По своим электрохимическим характеристикам образующаяся фаза (FeAl3) является катодной по отношению к твердому раствору α и смещает рабочий потенциал сплава в положительную сторону, снижает величину токоотдачи и коэффициент полезного использования за счет увеличения тока саморастворения при работе вновь образовавшихся микрогальванических пар. Аналогичное, но несколько в меньшей степени влияние оказывают примеси меди и кремния.

В результате проведенных в ФГУП ЦНИИ КМ «Прометей» исследований

было установлено, что наилучшие электрохимические характеристики алюминиевых протекторных сплавов могут быть получены при использовании технически чистого первичного алюминия марки не ниже А85. ФГУП ЦНИИ КМ «Прометей» разработана вся необходимая нормативно-техническая документация на протекторы и протекторную защиту, в том числе государственный стандарт ГОСТ 26251 «Протекторы для защиты от коррозии. Технические условия». Стандарт определяет химические составы протекторных сплавов и их электрохимические характеристики, конструкции и типоразмеры протекторов для защиты от коррозии подводной части корпусов кораблей и судов, внутренней поверхности танков, цистерн, различных конструкций и металлических сооружений, эксплуатирующихся в морской воде и близких по составу коррозионных сред.
В табл. 1 и 2 приведены химический состав и электрохимические характеристики алюминиевых протекторных сплавов, из которых наибольшее распространение в отечественном судостроении и на флоте получил сплав марки АП3, содержащий 4–6% цинка и добавки циркония в качестве модификатора для измельчения структуры сплава и обеспечения более равномерного растворения протекторов.











Таблица 1

ХИМИЧЕСКИЙ СОСТАВ РАЗРАБОТАННЫХ ФГУП ЦНИИ КМ «ПРОМЕТЕЙ»
ПРОТЕКТОРНЫХ СПЛАВОВ, ИСПОЛЬЗУЕМЫХ ДЛЯ ИЗГОТОВЛЕНИЯ ПРОТЕКТОРОВ В РОССИЙСКОЙ ФЕДЕРАЦИИ
	Основа сплава
	Марка сплава
	Содержание основных компонентов, %
	Примеси, %, не более

	
	
	Al
	Zn
	Mg
	Mn
	Sn
	Zr
	In
	Fe
	Cu
	Si
	Pb
	Ni

	Сплавы на алюминие- вой основе
	АП-2
	Ост.
	0,6–
–1,0
	–
	0,01–
–0,2
	–
	–
	–
	0,10
	0,01
	0,10
	–
	–

	
	АП-3
	Ост.
	4,0–
–6,0
	–
	–
	–
	0,001–
–0,1
	–
	0,10
	0,01
	0,10
	–
	–

	
	АП-4Н
	Ост.
	4,0–
–5,0
	–
	–
	0,01–
–0,2
	0,01–
–0,1
	0,01–
–0,06
	0,10
	0,01
	0,10
	–
	–

	Сплавы на цинковой основе
	ЦП1
	0,4–
–0,6
	Ост.
	–
	–
	–
	–
	–
	0,0015
	0,001
	
	0,0054
	–

	Сплавы на магниевой основе
	МП1
	5,0–
–7,0
	2,0–
–4,0
	Ост.
	0,02–
–0,50
	–
	–
	–
	0,003
	0,004
	0,04
	–
	0,001


Таблица 2
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ РАЗРАБОТАННЫХ ФГУП ЦНИИ КМ
«ПРОМЕТЕЙ» ПРОТЕКТОРНЫХ СПЛАВОВ, ИСПОЛЬЗУЕМЫХ ДЛЯ ИЗГОТОВЛЕНИЯ ПРОТЕКТОРОВ В РОССИЙСКОЙ ФЕДЕРАЦИИ
	Основа сплава
	Марка сплава
	Рабочий потенциал, мВ (по водородному электроду)
	Удельная токоотдача, А ч/кг
	Коэффициент полезно- го использо- вания, %

	
	
	
	теоретиче- ская
	факти- ческая
	

	На алюминиевой основе
	АП-2
	–600
	2940
	2360
	80

	
	АП-3
	–700
	2880
	2300
	80

	
	АП-4Н
	–850
	2880
	2450
	85

	На цинковой основе
	ЦП1
	–730
	820
	780
	95

	На магниевой основе
	МП1
	–1210
	2200
	1430
	65


Гарантированная величина рабочего потенциала сплава марки АП-3 составляет –700 мВ, а коэффициент полезного использования составляет не менее 80%. Сплав марки АП-3 не содержит дефицитных и дорогостоящих компонентов, а его анодной активности вполне достаточно для обеспечения эффективной электрохимической защиты от коррозии судовых конструкций из углеродистой и низколегированной сталей, а фактическая величина токоотдачи этого сплава позволяет обеспечить требуемый срок службы протекторов, как правило, составляющий для подводной части корпуса 3–4 года, а для балластных танков – 10–12 лет.

Протекторный сплав марки АП-2 предназначен для изготовления протекторов, используемых для электрохимической защиты конструкций из высокопрочных сталей (стали с пределом текучести более 600 МПа), склонных при катодной поляризации к наводороживанию, приводящему к повышенной хрупкости защищаемого материала.. Рабочий потенциал сплава марки АП-2 составляет –600 мВ, что полностью исключает опасность выделения водорода при катодной поляризации высокопрочной стали.

Наиболее высокий рабочий потенциал из отечественных алюминиевых протекторных сплавов имеет разработанный в последние годы в ФГУП ЦНИИ КМ

«Прометей» сплав марки АП-4Н. Рабочий потенциал этого сплава составляет

–850 мВ, что позволяет использовать протекторы из этого сплава, помимо защиты

стальных конструкций, для защиты корпусов кораблей и судов из алюминиево-магниевых сплавов типа АМг61.

Цинковые протекторные сплавы, еще недавно доминировавшие при производстве протекторов прежде всего в зарубежном судостроении, в последнее время постепенно вытесняются протекторами из алюминиевых сплавов, имеющих почти в 3 раза более высокую удельную теоретическую токоотдачу (2880 А·ч/кг против 820 А·ч/кг), а следовательно, и более экономичных.

Цинковые протекторные сплавы содержат в качестве основной легирующей

добавки алюминий, содержание которого для различных сплавов колеблется в

пределах от 0,1 до 0,7%. По допустимому содержанию вредных примесей железа и

меди отечественный цинковый сплав марки ЦП1 значительно превосходит зарубежные. Так, если в отечественном цинковом сплаве марки ЦП1 их содержание

ограничивается соответственно 0,0015 и 0,001%, то в зарубежных сплавах допустимое содержание железа и меди составляет соответственно 0,0017–0,005 и

0,005%. 
Данные подтверждены  проведенными в 2013-2014 году, исследованиями работоспособности сплава ЦП1которые проводились по требованию подготовительных работ по участию в тендере по поставке протекторов для защиты  трубопровода «Южный поток» .
Высокая чистота отечественного сплава марки ЦП1 обеспечивает более эффективную работу протекторов из этого сплава, исключающую их пассивацию.

В отличие от протекторов из алюминиевых и магниевых сплавов протекторы

из цинкового  сплава полностью взрыво- и пожаробезопасны, что позволяет применять их на объектах, к которым предъявляются жесткие требования по взрыво и пожаробезопасности. 
При их анодном растворении не происходили газовыделения и не образуются продукты, загрязняющие рабочую среду и не влияющие на кондиционную сохранность нефтепродуктов. Поэтому протекторы из цинкового сплава марки ЦП1 применяются в системах протекторной защиты от коррозии внутренней поверхности балластных, грузобалластных и грузовых танков и цистерн нефтеналивных судов и морских буровых платформ, объектов нефтегазодобывающего комплекса, относящихся к категории взрыво- и пожароопасных, в частности для защиты от коррозии внутренней поверхности нефтяных и водяных резервуаров-отстойников типа РВС (резервуары вертикальные стальные), а также внутренней поверхности трубопроводов морской воды, например, для трубопроводов систем водоснабжения атомных станций, использующих для охлаждения морскую воду. 
Так, по разработкам института протекторы типа П-КОЦ-36 со сроком службы 25 лет из сплава марки ЦП1 были использованы для защиты коррозии

внутренней поверхности нефтяных резервуаров МЛСП «Приразломная», а прутковые протекторы из этого сплава были использованы для защиты от коррозии

внутренней поверхности стальных трубопроводов морской воды системы охлаждения АЭС «Кудамкулам» (Индия).

Магниевые протекторные сплавы имеют значительно меньшее применение в

судостроении и на флоте по сравнению с алюминиевыми и цинковыми протекторными сплавами, что объясняется их весьма высоким рабочим потенциалом морской воде, а следовательно, более высокой скоростью растворения протекторов и малым сроком их службы. Поэтому в тех случаях, когда применяются протекторы из магниевых сплавов, они используются либо в подвесном варианте для защиты стоечных судов, либо устанавливаются изолированно от корпуса судна и подключаются к нему через постоянные или регулировочные сопротивления при протекторной защите судов с корпусами из алюминиевых сплавов .
Разработанный ФГУП ЦНИИ КМ «Прометей» протекторный сплав на магниевой основе марки МП1, так же как известные зарубежные магниевые протекторные сплавы, содержит в качестве легирующих элементов 5–7% алюминия, 2–4% цинка и 0,02–0,5% марганца. Допустимое содержание вредных примесей в

отечественном протекторном сплаве марки МП1 значительно меньше, чем в зарубежных, и поэтому имеет более равномерный характер анодного растворения и

более высокое значение коэффициента полезного использования.

Из созданных протекторных сплавов были разработаны конструкции протекторов более 50 типоразмеров массой от 1 до 300 кг для различных областей применения в судостроении, на флоте и в народном хозяйстве. Была разработана технология, организовано централизованное промышленное производство протекторов на Богословском алюминиевом заводе (филиал ОАО «СУАЛ»),  а начиная с 2007 года на производстве ООО НПО «РосАнтикор» (г. Челябинск).
Учитывая опыт производственного внедрения новых типов протекторов, ООО НПО РосАнтикор» , уделяет большое внимание работе с проектными организациями на стадии разработки проектной документации. 


Работа, по согласованию конструктивных элементов и условий производства, проводимая на стадии проектирования схем электрохимической защиты  и разработки конструкций протекторов, позволяет при фактической реализации монтажных работ,  более точно определить стоимость производства, исключить  многие отступления, несоответствия нормативно-технической, проектной документации,  дополнительные согласования конструктивных изменений,   и пр., что в свою очередь значительно затягивает сроки изготовления протекторов, требует дополнительных финансовых затрат  и соответственно влияет на окончательную реализацию проектов. 


Высокая эффективность электрохимической протекторной защиты, простота ее осуществления и организованное централизованное производства  различных типов протекторов на ООО НПО «РосАнтикор»,  позволяет успешно решать задачи комплексной защиты  от коррозии различных  объектов нефтегазовой отрасли. 

