2.3. Защитный потенциал.

1. Из истории развития науки о коррозии.

  Начало эры катодной защиты можно довольно точно совместить с началом ХХ столетия. Действительно, в 1902г. К.Коэн, затем в 1908 г. Х.Гепперт соорудили первые катодные станции для защиты трубопроводов. Но «отцом катодной защиты» американцы назвали Роберта Кюна. В 1928 году Роберт Кюн построил первую катодную установку и успешно осуществил электрохимическую защиту от коррозии протяженного стального магистрального трубопровода в Новом орлеане и установил, что величина потенциала катодной защиты стали должна составлять –0,85 В по отношению к медносульфатному электроду сравнения. Этот критерий катодной защиты стали  до сих пор является наиболее распространенным и принят в стандартах очень многих стран мира: США, Англии, Японии, большинстве европейских стран.

2.Структура защитного потенциала.

  Электрохимическая защита подземных металлических трубопроводов может быть осуществлена методом катодной поляризации, т.е. путем смещения потенциала от его стационарного значения в сторону отрицательных значений до величины защитного потенциала, при котором скорость растворения металла не превышает некоторой заданной величины.

  В процессе наладки и эксплуатации электрохимической защиты требуется контроль электродного потенциала трубопровода. Только электродный потенциал, представляющий собой скачек потенциала на фазовой границе металл-электролит, определяет характер и скорость электрохимических процессов на границе металл-электролит. Этот скачок пространственно локализован в области двойного электрического слоя на границе металл-электролит, толщина этого слоя измеряется от единиц и десятков ангстрем до 10-4 см. Однако, обычными методами измерения разности потенциалов труба-земля установить электродный потенциал сооружения естественно нельзя, так как измеряемая при этом величина, кроме электродного потенциала, содержит и омическое падение напряжения.

  Естественно, что в практических условиях электрод сравнения не может быть подведен к границе двойного электрического слоя, он располагается на значительном расстоянии от нее. Поэтому в измеряемую величину включается омическая составляющая разности потенциалов, которая возникает за пределами двойного электрического слоя и электродом сравнения.

  Измеренное с помощью приборов значение защитного потенциала состоит из суммы потенциалов (суммарный потенциал):

Uсум. = Ucт + (Uпол + (Uом,
где Ucт  - стационарный потенциал сооружения; (Uпол – поляризационная составляющая (искомое напряжение на поляризующемся слое металлической поверхности); (Uом - омическая составляющая - является нежелательной погреш​ностью, которую при измерениях следует исключить или, по крайней мере, учесть (рис.1).
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	Рис.1. Распределение со​ставляющих разности потен​циалов труба-земля (Uпол и (Uом в цепи измерения вы​носным электродом (МЭС).


  Условимся считать, что:

- омическая составляющая смещения потенциала ((Uoм) это не​избежное и к тому же совершенно бесполезное и даже вредное паде​ние напряжения, вызванное током защиты на некотором сопротив​лении, куда входит сопротивление электролита в порах изоляции и участок земли между трубопроводом и измерительным электродом;

- поляризационная составляющая ((Uпoл) - полезное падение на​пряжения на поляризационном сопротивлении металл-электролит.

  В омическую составляющую входит падение напряжения в порах изоляции (Uпор и в земле (Uзем между трубопроводом и измеритель​ным электродом, т.е.

(Uом = (Uпор + (Uзем .
  Основная доля тока катодной поляризации протекает через дефекты в изоляционном покрытии. Размер дефектов и удельное сопротивление грунта определяют долю поляризационного потенциала в общей разности потенциала труба-земля.

  При малых дефектах сопротивление электролита (грунта) в дефектах определяет омическую составляющую, а при больших дефектах (диаметром более 100 см) практически не оказывает влияния на омическую составляющую. 

  Общая тенденция  изменения поляризационной составляющей проявляется в увеличении ее доли в измеряемой разности потенциалов при уменьшении размера дефекта и удельного сопротивления грунта.

  С ростом размера дефекта и удельного сопротивления грунта доля омической составляющей возрастает (до 100%). При удельном сопротивлении грунта 100 Ом*м омическая составляющая более 50% для всех реальных дефектов в изоляции.

  Проблема выделения поляризационной составляющей и исклю​чения омической имеет большое практическое значение. И это связа​но прежде всего с надежностью защиты, но, с другой стороны, с ми​нимумом затрат на электроэнергию.
3. Критерии электрохимической защиты.
  Под критериями электрохимической защиты понимают теорети​чески и экспериментально обоснованные значения плотности тока и потенциала защищаемого сооружения, при достижении которых кор​розия практически прекращается.

  В практике ЭХЗ критериями защиты являются:

- минимальная защитная плотность тока, Iзащ.min;

- минимальное защитное смещение потенциала, (Uзащ.min;

- минимальный защитный потенциал, Uзащ.min;

- максимальный защитный потенциал, Uзащ.max.

В нормативной и справочной литературе упоминается еще ряд прагматических критериев, применение которых возможно в слож​ных ситуациях.

3.1. Минимальная защитная плотность тока
  Внешний катодный ток, даже очень малый по величине, должен иметь защитные свойства - он обязательно уменьшает противопо​ложно направленный ток анода коррозионной пары. Но какой дол​жен быть защитный ток по величине, чтобы подавить самый мощный анод всех действующих коррозионных пар данного трубопровода? Исследователю не так просто убедиться в том, что при включении электрохимической защиты все токи на поверхности трубы приобре​ли одно единственное направление - из земли на трубопровод.


Рис.1. Поле коррозионных и защитных токов 

при электро​химической защите.

  К тому же натекающий ток расходуется не рационально. Если обратиться к рис.1, то можно заметить, что часть защитного тока натекает на катодные, уже защищенные за счет токов коррозии участ​ки трубопровода. Эту часть защитного тока следует считать как бес​полезно затраченную. Лабораторные исследования показали, что бесполезно расходуется 60...80% защитного тока.

  Поэтому достоверных сведений о величине минимальной защит​ной плотности тока, гарантирующей надежную защиту данного сооружения в данных коррозионных условиях, как правило, нет. Однако, часто применяют следующее приближенное соотноше​ние

jзащ.min = (3…5)jкорр,  (1)

где jзащ.min - минимальная защитная плотность тока, А/м2; jкорр - плот​ность тока коррозии, определенная по образцам-свидетелям или дру​гим способом в данных коррозионных условиях, А/м2.

  Так, если установленные на некоторое время в данной коррози​онной среде образцы-свидетели показали скорость коррозии равную v = 0,03 г/(м2ч), то по формуле j = 0,95*v это соответствует плотности тока коррозии jкорр = 28,5 мА/м2. Следовательно, для подавления та​кой коррозии потребуется обеспечить плотность защитного тока не менее 

jзащ.min > 85 мА/м2.

  При этом следует учитывать, что jзащ.min из от​носится к оголенным участкам защищаемого сооружения, т.е. это не средняя плотность по поверхности защищаемого трубопровода, а фактическая плотность тока на металле трубопровода - в порах и повреждениях изоляции, которая может быть на один-два порядка больше средней.

  Этот метод оценки степени защищенности применяют при защи​те морских сооружений, резервуаров и других объектов, если для них нет соответствующих государственных стандартов. Можно для ори​ентировки полагать, что плотность тока для неизолированного стального сооружения в земле, в пресной и соленой воде лежит в пре​делах 20...150 мА/м2. Причем, чем менее агрессивна среда, тем мень​ше плотность защитного тока.

3.2. Минимальное защитное смещение потенциала
  Из-за технических трудностей, возникающих при натурных изме​рениях плотностей токов jзащ и jкорр, особенно при исследовании подземных трубопроводов, чаще о качестве защиты судят не по j, а по величине потенциала U или смещения потенциала (U.

Расчетное защитное смешение потенциала по В. В. Красноярско​му

  В.В.Красноярский получил теоретическое соотношение, позво​ляющее оценивать степень защиты сооружения в зависимости от ве​личины катодного смещения потенциала. Предлагаемая им расчетная формула может быть представлена в виде

(Uзащ.min = -0,059lg(jкорр/jа)   (2)

где (Uзащ.mm - минимальное защитное смещение потенциала, В; jкорр - первоначальная плотность тока коррозии без ЭХЗ; jа - предель​но допустимая плотность тока коррозии при включенной ЭХЗ.

Так, для снижения скорости коррозии в 100 раз, т.е. для выпол​нения условия jкорр /jа = 100, необходимо смесить потенциал на вели​чину (Uзащ.min = - 0,059 Igl00 = - 0,118 В. Даже при (U защ.min = -0,018 В скорость коррозии снижается вдвое.

  Оценка по формуле (2) полезна уже тем, что вселяет уверен​ность, что даже такое незначительное смещение как (Uзащ.mm = -0,02 В продлит срок службы вашего трубопровода вдвое, а при (Uзащ.mm = -0,1 В вообще можно ни о чем не беспокоиться.

Стандарт NACE 

(Национальная ассоциация инженеров-коррозионистов (США)
  Предлагают в качестве минимального защитного смещения потен​циала следующие значения

(Uзащ.mm = -0,1 В - для неизолированных сооружений;

(Uзащ.mm = -0,3 В - для изолированных трубопроводов.

  Первый из этих критериев хорошо определен теоретически, что было отмечено выше, как достаточное поляризационное смещение по​тенциала стали, обеспечивающее примерно 100-кратное снижение скорости коррозии. Этим критерием часто пользуются при защите корпусов кораблей, поскольку окраска судна - это еще не изоляция, а также в других аналогичных случаях.

  Второй критерий учитывает не только поляризационную, но и омическую составляющую смещения потенциала.

  Здесь следует сделать введение в спорную область о паритете поляризационной составляющей защитного потенциала. Условимся считать, что

  - омическая составляющая смещения потенциала ((Uoм) это не​избежное и к тому же совершенно бесполезное и даже вредное паде​ние напряжения, вызванное током защиты на некотором сопротив​лении, куда входит сопротивление электролита в порах изоляции и участок земли между трубопроводом и измерительным электродом;

  - поляризационная составляющая ((Uпoл) - полезное падение на​пряжения на поляризационном сопротивлении металл-электролит.

Таким образом, для этого критерия:

(Uзащ.min = (Uпoл.min + (Uoм min      (3)

  Так как для защиты достаточно (Uзащ.min = -0,1 В, то при исполь​зовании значения (Uзащ.min = -0,3 В, как критерия защиты, полагают, что величина омической составляющей на изоляционном покрытии любого вида не превышает (Uoм min = -0,2 В.

  О способах измерения потенциалов с целью исключения омичес​кой составляющей как погрешности будет сказано ниже.

3.3. Минимальный защитный потенциал
  Общепризнанным в мировой практике критерием защиты явля​ется минимальный защитный потенциал, который принимают рав​ным Uзащ.min = - 0,85 В (по медносульфатному электроду сравнения).

  Этот критерий ввел в практику электрохимической защиты под​земных стальных трубопроводов Роберт Кюн еще в 1928 г. С тех пор уточнение этого критерия для трубопроводов коснулось в основном названия: к нему добавили слово поляризационный. Однако это уточ​нение привело к весьма существенным изменениям в методике изме​рения защитных потенциалов. Дело, как и выше, коснулось обяза​тельного исключения омической составляющей как погрешности при всех полевых измерениях на подземных трубопроводах.

  Требуя выполнения таких "тонкостей", нельзя обойти вниманием некоторые противоречия. Действительно, минимальный защитный потенциал есть минимальное защитное смещение потенциала (Uзащ.min = -0,1 В в сумме со стационарным потенциалом Uст, т.е.

Uзащ.min = Uст + (Uзащ.min;

Uст = -0,4…-0,75 В.

где указан диапазон фактических значений Uст для реального под​земного трубопровода. Следовательно, приемлемый минимальный защитный поляризационный потенциала будет определяться физико-химическими условиями для данного трубопровода и может лежать практически в пределах

Uзащ.min = -0,5…-0,85 В.

Выбор величины U защ.min = -0,85 В как единственного критерия защиты связан скорее со стандартизацией, унификацией и желанием обеспечить запас надежности. При прагматическом подходе выбор критерия защиты может быть иным.

Проблема выделения поляризационной составляющей и исклю​чения омической имеет большое практическое значение. И это связа​но прежде всего с надежностью защиты, но, с другой стороны, с ми​нимумом затрат на электроэнергию. 

Скорость коррозии уменьшится до технически допустимой (0,025мм/год), если минимальное смещение потенциала при катодной поляризации относительно потенциала коррозии (стационарного потенциала без наложенного катодного тока – 0,55 В) стали составляет 300 мВ. То есть, минимальный поляризационный (защитный) потенциал равен –0,85 В. Т.е. защитным потенциалом называют потенциал, измеренный по отношению к земле (труба-земля), при котором ток коррозии практически равен нулю. Этот критерий принят почти во всех национальных стандартах и рекомендациях.

Отечественные стандарты по коррозии  ГОСТ 9.602-89 "Сооружения подземные" и ГОСТ 51164-98 "Трубопроводы сталь​ные магистральные" регламентируют величину минимального поля​ризационного защитного потенциала для стальных сооружений равную –0,85 В.

3.4. Максимальный защитный потенциал.
  При электрохимической защите газопровода на всем его протяжении нельзя создать одинаковые значения защитного потенциала.

  На наиболее удаленных участках от точки дренажа значения защитного потенциала будут меньше, чем в точке дренажа, вследствие сопротивления материала трубы и грунта.

  Необходимость ограничения защитного потенциала сверху, т.е. введение максимального защитного потенциала, как критерия защиты, также не может рассматриваться безальтернативно. Безус​ловно, было бы идеальным в целях экономии электроэнергии заполяризовать всю защищаемую сеть лишь до уровня минимального защитного потенциала. Однако законы распределения потен​циала в трубопроводной сети таковы, что неизбежна существенная неэквипотенциальность. Так, вблизи анодных заземлителей (см. рис.1) плотность тока защиты всегда больше и, следовательно, больше разность потенциалов труба-земля. Минимальный защитный потен​циал поддерживают, как правило, на границах зоны действия уста​новок ЭХЗ.

  ГОСТ 9.602-89 и ГОСТ 51164-98 нормируют для подземных сооружений величину максимального поляризационного защитного потенциала и устанав​ливает его равным Iзащ.мах = -1,15 В для всех видов трубопроводов, не определяя допустимую величину общего потенциала (с учетом омической составляющей). 

  При больших токах поляризации и, следовательно, больших за​щитных потенциалах, как уже отмечалось, выделяется газообразный водород. Возникая в порах изоляции и в пазухах, он способен соби​раться в пузыри и создавать разрушающее давление. Микропузыри, если в них большое давление, могут вызвать дальнейшее разрушение изоляции. Отслоение изоляции - основная опасность, связанная с боль​шими отрицательными потенциалами.

  В американском и немецком стандартах величина максимально​го защитного потенциала не нормируется и выбирается исходя из технико-экономических соображений при проектировании защиты.

4. Выводы.

  1.В 1928 году Роберт Кюн построил первую катодную установку и успешно осуществил электрохимическую защиту от коррозии протяженного стального магистрального трубопровода.

  2.В измеряемую величину включается омическая составляющая разности потенциалов.

  3.При защите газопроводов применяется катодная поляризация.

  4.При катодной поляризации металла скорость коррозии металла уменьшается при смещении его потенциала в область значений более отрицательных, чем стационарный потенциал корродирующего металла.

  5.Катодную поляризацию осуществляют при помощи специальных установок катодной дренажной и протекторной защиты.

  6.Исследования показали, что бесполезно расходуется 60...80% защитного тока.

  7.Скорость коррозии уменьшится до технически допустимой (0,025мм/год), если минимальное смещение потенциала при катодной поляризации относительно потенциала коррозии (стационарного потенциала без наложенного катодного тока – 0,55 В) стали составляет 300 мВ.

  8.Омическая составляющая смещения потенциала - это не​избежное и к тому же совершенно бесполезное и даже вредное паде​ние напряжения, вызванное током защиты на некотором сопротив​лении, куда входит сопротивление электролита в порах изоляции и участок земли между трубопроводом и измерительным электродом.

  9.Поляризационная составляющая - полезное падение на​пряжения на поляризационном сопротивлении металл-электролит.

  10.Катодная поляризация стальных подземных трубопроводов должна осуществляться таким образом, чтобы создаваемый на всей поверхности газопровода защитный потенциал был в интервале – 0,85… -1,15 В, без учета омической составляющей.

  11.При значении защитного потенциала менее минимального происходит неполная защита сооружения, т. е. возможна коррозия.

  12.При достижении потенциала выше максимального значения возможно разрушение изоляции (в основном в дефектах покрытия) под действием выделяющегося газообразного водорода.

  13.Катодная поляризация должна осуществляться так, чтобы исключалось вредное влияние ее на соседние подземные металлические сооружения.
5. Вопросы для самоконтроля.

  1.Какова предъистория применения катодной поляризации для защиты от коррозии?

  2.Что является критерием защиты от коррозии?

  3.Что происходит при катодной поляризации?

  4.Что является источником поляризации?

  5.Какое значение скорости коррозии считается технически допустимым?

  6.Укажите структуру защитного потенциала?

  7.Что из себя представляет омическая составляющая защитного потенциала?

  8.Что из себя представляет поляризационная составляющая защитного потенциала?

  9.Какие значения имеет величина поляризационного защитного потенциала стали в грунте?

  10.Почему поляризационная составляющая может служить критерием защищенности металла от коррозии?

  11.Объясните из чего складывается величина нижнего значения поляризационного защитного потенциала стали в грунте –0,85В?

  12.Что может произойти при установлении защитного потенциала ниже минимального или выше максимально установленного значения?

  13.Могут ли установки катодной защиты оказывать вредное влияние на соседние подземные сооружения?

  14.Объясните, почему бесполезно расходуется 60...80% защитного тока установок ЭХЗ?

  15.Начертите и объясните поляризационную коррозионную диаграмму?
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