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пмтгот̂ тпшгтши^^ Повышенная коррозионная СТОЙКОСТЬ сталей обу-
словлена образованием на ее поверхности защит-
ных пленок, в состав которых входит хром, что
снижает их химическую коррозию в газовых сре-
дах и обеспечивает пассивацию сталей во многих
растворах электролитов, характерных для процес-
сов нефтепереработки.

В то же время аустенитные стали, обладая вы-
сокой коррозионной стойкостью к общей корро-
зии, в определенных средах (электролитах) спо-
собны подвергаться локальным поражениям —
питтинговой коррозии, межкристаллитной корро-
зии, транс- и межкристаллитному коррозионному
растрескиванию. В наибольшей степени этим ви-
дам разрушений подвержены аустенитные свар-
ные швы, характеризующиеся своей химической
и структурной неоднородностью, повышенными
внутренними напряжениями.

При пропаривании оборудования в результате
конденсации пара происходит растворение при-
сутствующих в аппаратуре отложений с образова-
нием конденсатов различной степени агрессивно-
сти, стекающих по стенкам аппаратов. Более того,
в период простоя и пропаривания оборудования,
несмотря на относительно малую продолжитель-
ность этих операций по сравнению со временем
эксплуатации в рабочем режиме, вероятность ло-
кальных коррозионных процессов возрастает под
действием политионовых кислот и других серо-
содержащих соединений (тиосульфат-ионов, се-
ры и др.).

Как показала практика, в процессе пропарива-
ния оборудования в основном на металле проис-
ходит зарождение питтингов, которые не пред-
ставляют опасности сами по себе. Однако заро-
дившиеся питтинга могут получить дальнейшее
развитие в период простоя и в процессе эксплуа-
тации оборудования в рабочем режиме и могут вы-

Химическим и электрохимическим методами ГОСТ 9.912 иссле-
дована стойкость сенсибилизированной стали 12Х18Н10Т в вод-
ных растворах электролитов, моделирующих конденсаты пропа-
ривания оборудования основных установок НПЗ -~ первичной
переработки нефти, риформннга и гидроочнстки тяжелых фрак-
ций. Модели конденсатов предложены на основании результатов
многолетних анализов конденсатов пропаривання установок Ки-
рншского НПЗ. Показано, что основные показатели склонности
стали к питтинговой коррозии (питтинговый фактор и электро-
химические базисы питтингостойкости) аустенитных сталей ти-
па Х18Н10Т зависят от концентрации агрессивных анионов и их
соотношений в растворах. Для прогнозирования вероятности по-
явления питтингов в растворах предложена система корреляци-
онных зависимостей.

Ключевые слова: питтинговая коррозия, установки переработки
нефти, конденсаты пропаривания, сталь 12Х18Н10Т.

В [1, 2] нами обсуждены стойкость сталей
различных классов и возможность их инги-
биторной защиты от общей и питтинговой

коррозии при пропаривании оборудования НПЗ
при его подготовке к ремонтам. Цель настоящего
исследования — выявление зависимости вели-
чины питтингового фактора (ПФ) и вероятности
зарождения питтинга на аустенитных сталях от
содержания агрессивных анионов в водных рас-
творах электролитов, моделирующих конденсаты
пропаривания оборудования НПЗ.

Аустенитные хромоникелевые стали типа
Х18Н10Т широко используются на НПЗ для изго-
товления аппаратов и трубопроводов технологиче-
ских установок, а также в качестве плакирующих
слоев.

Аустенитные хромоникелевые нержавеющие
стали обладают повышенной коррозионной стой-
костью в газовых и парогазовых средах (в том числе
сероводородсодержащих) нефтеперерабатываю-
щих производств при повышенных температурах,
а также в растворах электролитов — при конден-
сации влаги в низкотемпературном оборудовании.
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ступать в роли инициаторов коррозионного рас-
трескивания.

В настоящее время не существуют каких-либо
нормативных документов для НПЗ по длительно-
сти операции пропаривания аппаратов и по пре-
дельно допустимым концентрациям коррозионно-
агрессивных компонентов в конденсатах пропари-
вания, при которых снижается вероятность заро-
ждения или возникновения питтинга. В литерату-
ре эти данные также отсутствуют.

На основании многолетних эксперименталь-
ных исследований состава конденсатов пропари-
вания основных установок Киришского НПЗ на̂ -
ми установлены следующие границы изменения
концентраций основных питтингообразующих ио-
нов, охватывающие практически все варианты
пропарочных конденсатов из различных аппара-
тов установок:

• [СГ] — от 1 до 5000 мг/дм3;

• [SOj~] — от 1 до 5000 мг/дм3;

• [S2O3~] — от 1 до 100 мг/дм3.

Для лабораторных исследований использовали
образцы стали 12Х18Н10Т промышленной плавки
в состоянии поставки (закалка с 1020... 1050 °С),
сенсибилизированные дополнительным нагревом
при 650 ± 10 °С с выдержкой 1 ч, химического со-
става, % (мае): С - 0,074; Сг - 17,84; Ni - 9,51;
Ti - 0,58; Si - 0,31; Mn - 1,23; P - 0,02; S -
0,035; Fe — остальное.

Выбор стали 12Х18Н10Т для испытаний обу-
словлен близким химическим составом и терми-
ческой обработкой к сталям типа Х18Н10Т, ши-
роко используемым для изготовления оборудова-
ния НПЗ.

Стойкость стали 12Х18Н10Т к питтинговой
коррозии в модельных водных растворах электро-
литов оценивали химическим и электрохимиче-
ским методами в соответствии с ГОСТ 9. 912 [3].
Методология испытаний подробно описана в пре-
дыдущих статьях [1,2].

С учетом того, что один из компонентов рас-

творов, а именно S2O3 , способен подвергаться

электрохимическим превращениям на стальном
электроде, которые будут протекать параллельно с
процессами образования пассивирующих слоев,
были проведены исследования по поляризации
платинового электрода. Принимая во внимание
абсолютную инертность платины в рабочих рас-
творах, все протекающие на ней процессы можно
связать с электрохимическим окислением и восста-
новлением воды и превращениями ионов S2O3~.

Значения потенциалов Е приведены относи-
тельно нормального водородного электрода. На-
личие питтингов и их параметры определялись ме-
таллографически на микроскопе "Axivert" с ис-
пользованием компьютерной программы Видео-
тест-мастер.

Экспериментальные исследования проводили в
модельных растворах при,рН ~ 4,5. С учетом дан-
ных по содержанию анионов в реальных конден-
сатах пропаривания основных установок НПЗ,
для лабораторных экспериментов были выбраны

интервалы концентраций: [СГ] = 0...5000 мг/дм3

л-З 2 - 1
(0...140- 10~J г-ион/дмО; [SO4 ] = 0...5000 мг/дм

л-З(0...52-10"' г-ион/дм"); [S2C>3 ] = 0...100 мг/дм'

(О..Л.,25- 10~"3 г-ион/дм3). Соотношения концен-

траций анионов (г-ион/дм3) изменялись в сле-

дующих интервалах: [ С П / f S O j " ] ' * 1,346-8,077;

[СГ]/[8 2 ОГ] = 11,2-560; [S0 j~]/[S 2 0r i = 4,16-
—83,2. Таким образом, в эксперименте изменя-

лись концентрации ионов Cl , SO 4 , S2O3 и их
соотношения, все остальные параметры, влияю-
щие на питтингообразование, поддерживались
постоянными.

В табл. 1 приведены результаты эксперимен-
тальных коррозионных испытаний в некоторых
модельных растворах по химическому методу (все-
го было испытано 37 растворов). В качестве харак-

1. Результаты ускоренных коррозионных испытаний сенсиби-
лизированной стали 12Х18Н10Т на стойкость к питтинговой
коррозии в некоторых модельных растворах (рН ~ 4,5), содер-

жащих ионы СГ, SO4 , S 2O 3 , по химическому методу
ГОСТ 9.912. т s 400 ч. ПФ — питтинговый фактор

№
п/п

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

Концентрация в

растворе, мг/дм3

СГ

500
0

500
0

500
500
500
500
500
500

1000

1000

1000
250
750
100
100
100

5000
5000

S O 2 "
4

0
500
500
500

0
500
500
500
500

1000
500

1000

1000
750
250
100
100
100
500

5000

S О 2 "
2 3

0
0
0

100
100

10
25
50

100
100
100

ю
100
50
50
2
5

10
100
100

Сред-
нее

число
пит-

тингов

Характе-
ристики
самого

глубокого
питтинга

А,

мм
Питтинги

10
3

11
4

13
24
15
12

Тс

0,220
0,008
0,030
0,048
0,090
0,180
0,088
0,240

Питтинги

10
5
3

0,080
0,056
0,092

Питтинги

25
2

22

d,

мм

ПФ
эксп

отсутствуют
> же
»
0,480
0,103
0,153
0,135
0,180
0,600
0,458
0,992

480
503
48
61

101
337,7
142
663

отсутствуют

0,288
0,187
0,291

80
84,6

242,1

отсутствуют
То же

0,042
0,200
0,028

0,193
0,662
0,148

61
146,7
26,7
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теристик питтингообразования приведены сред-
нее число питтингов на поверхности пластины,
глубина и диаметр (в мм) самого глубокого пит-
тинга и питтинговый фактор, рассчитываемый как
отношение глубины самого глубокого питтинга к
скорости общей коррозии по потере массы (в мм
за период испытаний) [4J.

Из полученных результатов следует, что в хло-
ридных, сульфатных и хлоридно-сульфатных рас-
творах в отсутствие S2O3 питтинги на сенсиби-
лизированной и закаленной сталях за период ис-
пытаний не образуются, что, очевидно, связано с
торможением катодного процесса из-за недоста-
точной концентрации деполяризатора. В чисто
тиосульфатном растворе питтинги на стали не об-
разуются, по-видимому, вследствие отсутствия

ионов С1 и SO4 , инициирующих питтингообра-
зование. Питтинги появляются только при введе-
нии тиосульфат-ионов в базовые растворы (хло-
ридные, сульфатные, хлоридно-сульфатные). По-
лученные данные согласуются с существующими
представлениями о процессе питтингообразова-
ния на нержавеющих сталях и указывают на то, что
тиосульфат-ион выступает в качестве катодного
деполяризатора по реакции:

5 10 25 40

[S2O3

2 '], мг/дм

25 -40 50 100

3

2 - ] , м г / д м 3

>C>3 + 6Н+

= О,465В
4е ЗН2О

(1)

и стабилизатора питтинга вследствие образования
серы, которая, адсорбируясь на отдельных участ-
ках, стимулирует и стабилизирует питтинг, усили-
вая действие хлорид- и сульфат-ионов при недос-
таточной концентрации последнего для пассива-
ции питтинга.

Кроме того, нами обнаружено, что питтинги в

Рис. 1. Зависимость характеристик питтингов на сенсибилизи-
рованной стали 12Х18Н10Т от концентрации тиосульфат-ионов

[S 2 O 3 ~] в модельных растворах конденсатов пропарнвання

при содержании хлорид- и сульфат-ионов по 500 мг/дм3:
а — глубина питтинга Л; б — питтинговый фактор

го глубокого питтинга и величина ПФ на сенси-
билизированной стали возрастают. Наиболее на-
глядно это может быть проиллюстрировано дан-
ными, полученными для растворов, содержащих
по 500 мг/дм3 хлорид- и сульфат-ионов.

На рис. 1 представлены зависимости основных
характеристик питтингов (глубины h, мм, и ПФ) от

1 —"

содержания ионов S2O3 в растворе при равном мас-
совом отношении [C1~]/[S О4~] = 500 : 500 (мг/дм3).

Существует "пороговая" концентрация тио-
сульфат-ионов, при которой появляются питтин-
ги на сенсибилизированной стали (при одновре-
менном наличии в растворе хлорид- и сульфат-
ионов), и она определяется не только величиной
соотношения [ C r i / f S O j ] , но и концентрацией

С1 или SO4 . "Пороговая" концентрация ионов

S2O3~ составляет ~5 мг/дм3 при массовом соот-
2--

сульфатном растворе в присутствии ионов S2C>3~" в ношении [Cl ]/[SO4 ] - 1 : 1 и их концентрациях
от 100 до 250 мг/дм3. При концентрациях ионов

— О *Э

С1 и SO4 > 500 мг/дм и массовом соотношении

несколько раз глубже, чем в хлоридном, даже при
их большем количестве. Это, по-видимому, можно
объяснить участием сульфат-ионов в катодных ре-
акциях с образованием серы, стабилизирующей
питтинг:

S0 4 +8H + + 6e-±Sc
4Н2О

Ео = 0,357 В. (2)

В чисто хлоридных растворах в присутствии

тиосульфат-ионов с ростом концентрации СГ гео-
метрические размеры питтинга увеличиваются,
что совпадает с общепринятыми представлениями
0 роли хлорид-иона в формировании питтинга.

Из данных табл. 1 следует, что показатели пит-
тингообразования на сенсибилизированной стали
зависят как от абсолютных концентраций агрес-
сивных ионов в растворах, так и их соотношений.

При постоянном отношении в растворах кон-
центраций хлорид- и сульфат-ионов (массовом
1 : 1 или г-ионном 2,692) с ростом концентрации
тиосульфат-ионов геометрические размеры само-

[Cl ]/[SO4 J > 1 : 1, пороговая концентрация

S2O3~ > 10 мг/дм3.
В водных растворах с постоянной концентра-

цией тиосульфат-ионов при изменении в них кон-
центраций хлорид- и сульфат-ионов наблюдаются
следующие закономерности в показателях питтин-
гообразования (см. табл. 1):
• при одновременном равном увеличении кон-

центраций С1 и SO4 (при соблюдении равенст-

ва г-ионного отношения (Cl /SO4 ) геометриче-
ские размеры питтинга и ПФ уменьшаются (см.
табл. 1, опыты 9, 13, 20). Это, по-видимому, свя-

зано с увеличением отношений [Cl j/[S2O3 ] и

[SO4~]/[S2O3~], т. е. с уменьшением относитель-

ной концентрации 82Оз~, в результате чего кон-
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центрация тиосульфат-ионов становится недоста-
точной для стабилизации питтинга при попадании
его в устье питтинга и их влияние на развитие пит-
тинга снижается;
• при увеличении концентрации только суль-
фат-ионов геометрические размеры питтинга и
ПФ уменьшаются с уменьшением отношения

[Cr]/[SO4~] (увеличением г-ионной концентрации

SO4 ) и увеличением отношения [SO4 ]/ [S2O3 ]

(уменьшением относительной концентрации S-,O^~)

с ростом концентрации тиосульфат-иона сохраня-
ются (табл. 2). Однако геометрические размеры
питтингов, образовавшихся при рН ~ 6,8, и ПФ
больше, чем при рН ~ 4,5. Причин этого явления
может быть несколько. При увеличении рН рас-
твора может тормозиться реакция (1), но стано-
вится возможным протекание реакций анодного
окисления тиосульфат-иона:

г +

S,O Н2О - 2е

или + 5Н 2 О - 4е

-2Н+

+ ЮН"

~ (см.при постоянном отношении [СГ]/[82Оз
табл. 1, опыты 9 и 10; 11 и 12; 19 и 20).

Таким образом, из полученных результатов сле-
дует, что характеристики самого глубокого пит-
тинга на сенсибилизированной стали зависят как
от абсолютных концентраций агрессивных ионов
в растворах, так и их соотношений.

Общие закономерности изменений в характе-
ристиках питтингообразования в растворах элек-
тролитов при повышении рН раствора с 4,5 до -6,8

вызывающих закисление раствора в питтинге, а
также серии реакций с участием S0 и H2S, приво-
дящих к каталитическому растворению металла в
питтинге:

s° + 2Н+ + г Н 2 8 а д с ;

FeHS^ c

FeHS+ -f

FeHS

F e 2 +

(5)

(6)

(7)

(8)

2. Результаты ускоренных коррозионных испытаний сенсибилизированной стали 12Х18Н10Т на стойкость к шптинговой коррозии в водных

растворах, содержащих ионы CI ,

TsJo п п ытя

1

2
3
4

5
6
7
8
9

10

11
12
13

14

15
16
17
18
19
20

21
22
23
24

Концентрация в

С1"

500

0

500

500

500
500
500
500
500

0
500
500
500

500

500

500
500

0
500

500

500

500
500
500

Примечания

soj"

0

500

500

500
500
500
500
500

0
500
500
500
500

500

500

500
0

500
500

500

500

500

500

500

so: ,s2

растворе,

s2or
100

100
100

50

25
10

5

2
0

0
0
0
0

0
0

0
100
100
100

50

25

10

5

2

О 3 ~ , при реальных рН раствора, по химическому методу ГОСТ9.912. т s 4 0 0 ч

мг/дм3

s2-

0
0
0

0
0
0
0"
0

100

100

100
50
25

10

5
2

100
100
100

50

25

10

5

2

Потеря
массы,

г/(м2 • сут.)

0,0135
0,0865
0,0128
0,313
0,420
0,322
0,020
0,020
0,021
0,021
0,031
0,102
0,383

0,381
0,159
0,015
0,0002
0,0002
0,012
0,075
0,373
0,279
0,374
0,0005

* — зарождение питтинга на поверхности;
** —• зарождение питтинга на торце.

Среднее
число

питтингов

Характеристики самого
глубокого питтинга

Л, мм d, мм

Питтинги отсутствуют
3

37

30
5

36

0,112

0,100

0,200
0,100
0,072

0,328
0,364
0,663

0,357

0,390

Питтинги отсутствуют

*
**

•

14
6

39
6

Тоже

—
0,108
0,088

0,080
0,060

1 —

'—
1 —

0,820

0,347 х
х 0,443
0,347
0,261

Питтинги отсутствуют

**

13
8
3

13

То же
—

0,040
0,068
0,044
0,096

'—

0,267
0,198
0,205
0,530

Питтинги отсутствуют

ПФ

608,03
36£,84
228,51
117,37
104,99

—
—
—
—
—

497,24
107,88

98,58
177,20

_
—
—
—

250,47
85,60
74,65

120,51
—

D H

раствора

6,10
6,80
6,85
6,75
6,71
6,66
6,50

11,29
11,30
11,21
10,76
10,65

10,20
9,75
8,90

11,27
11,30
11,22
10,74
10,49
10,20
9,75
8,90
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Большое количество теоретически возможных
реакций на поверхности стали и в глубине питтин-
га усугубляет сложность интерпретации получен-
ных результатов по влиянию как наличия различ-
ных анионов, так и их концентраций в растворе,
хотя все они опубликованы в различных литера-
турных источниках, посвященных питтингбобра-
зованию.

При замене в составе раствора тиосульфат-ио-
нов на сульфид-ионы рН раствора повышается,
геометрические размеры питтинга и ПФ уменьша-
ются (при равных концентрациях хлорид- и суль-
фат-ионов) (сравни серии опытов 1—8 и 9— 16 в
табл. 2). В щелочном хлоридном, сульфатном и
хлоридно-сульфатном растворах питтинговая кор-
розия на образцах изученной стали при концен-
трациях S2" до 100 мг/дм3 выражена неявно. Объ-
яснить это ингибирующим действием только гид-
роксил-иона будет не совсем правильным, так как

при концентрациях S ~ < 50 мг/дм питтинг вы-
ражен достаточно четко. По-видимому, концен-
трация сульфидов, составляющая 100 мг/дм3, при-
водит к формированию стабильных пленок суль-
фидов никеля, имеющих низкое произведение
растворимости (ПР = 10~2 ) и замедляющих кор-
розионный процесс.

Следует отметить, что в хлоридно-сульфатных
растворах, содержащих сульфиды, характеристики
питтинговой коррозии несколько ниже, чем в при-
сутствии тиосульфатов. Ингибирующее действие
сульфида при щелочных значениях рН (увеличение
диссоциированных форм в виде HS~), возможно,
связано с миграцией ионов HS~ в глубь питтинга,
что приводит к увеличению в нем кислотности.

При одновременном присутствии в хлоридно-
сульфатных растворах в равных концентрациях
тиосульфат- и сульфид-ионов геометрические
размеры питтинга и ПФ также уменьшаются (см.
табл. 2, серии опытов 1—8 и 17—24).

Таким образом, в хлоридно-сульфатных раство-
рах сульфид-ионы обладают меньшей питтингооб-
разующей активностью по сравнению с тиосуль-
фат-ионами и при одновременном присутствии с

ионами S2C>3~ снижают его питтингообразующую
способность. Полученные результаты согласуются
с существующими представлениями о роли суль-
фид- (и бисульфид-) ионов в питтингообразова-
нии [5]. Результаты исследований химическим ме-
тодом сопоставимы с данными, полученными при
исследовании стойкости стали электрохимиче-
ским методом в тех же растворах (табл. 3). В таб-

3. Электрохимические характеристики сенсибилизированной стали 12Х18Н10Тв водных растворах, содержащих ионы Cl , SO 4 ,

S 2O3~.pH~4,5

№
опыта*

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20

Концентрация в растворе

С Г

500
0

500
0

500
500
500
500
500
500

1000
1000
1000
250
750
100
100
100

5000
5000

• Условные №
** Определение

поляризации.

0
500

0
500
500
500
500
500
500

1000
500

1000
1000
750
250
100
100
100
500

5000

соответствуют табл.

, мг/дм3

52Оз~

0
0

100
100

0
10
25
50

100
100
100

10
100
50
50

2
5

10
100
100

1.

*~в

• 0,17
0,31
0,06
0,28
0,29
0,22
0,18

-0,04
-0,02
-0,06
-0,04
-0,14
-0,06
-0,06
-0,03

0,18
0,22
0,22

-0,07
-0,11

Электрохимические характеристики

0,49
—

0,12
—

0,45
0,40**
0,30**
0,08
0,02
0,04**
0,00

—0,45
-0,05

0,13
-0,01

0,53
0,40**
0,34**

-0,05
0,11**

*„в

0,49
1,45
0,14
1,40
0,99
0,94
0,87
0,05
0,03
0,02
0,01
0,66
0,01

-0,02
0,02
1,35
1,47
1,08

-0,04
0,23

^ Е вызывало определенные затруднения из-за значительны*

F К

0,36
1,48
0,06
1,40
0,38
0,09

-0,09
-0,06
-0,03
-0,07
-0,04
-0,33
-0,07
-0,06
-0,05

0,41
0,00
0,00

-0,08
-0,11

0,32
—

0,06
—

0,16
0,18
0,12
0,12
0,04
0,10
0,04
0,31
0,01
0,19
0,02
0,35
0,18
0,12
0,02
0,22

(±0,03 В)

дя*,в

0,32
1,14
0,08
1,11
0,70
0,72
0,69
0,09
0,05
0,08
0,05
0,52
0,07
0,04
0,05
1,17
1,25
0,86
0,03
0,34

0,19
1,17
0,00
1,11
0,09

-0,13
-0,27
-0,02

0,04
0,05
0,00

-0,19
-0,01

0,00
-0,02

0,23
-0,22
-0,22
-0,01

0,00

колебаний потенциала при гальваностатической
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лице приведены следующие характеристики: Есог —
потенциал свободной коррозии; Ерс, Еь, Егр — гра-
ничные потенциалы питтинговой коррозии: АЕ' ,
АЕЬ, АЕ — показатели питтингостойкости: АЕ —
основной базис питтингостойкости, АЕЬ, АЕ^ —
дополнительные базисы питтингостойкости.

Действительно, в чисто сульфатном растворе
сталь находится в устойчиво пассивном состоянии
вплоть до потенциала перепассивации, без выяв-
ления питтинга.

Введение сульфат-ионов в хлоридсодержащие
растворы приводит к повышению потенциала об-
разования стабильных питтингов и всех базисов
питтингостойкости, что указывает на их ингиби-
рующее действие. При добавлении в хлоридно-
сульфатные растворы тиосульфат-ионов как бази-
сы питтингостойкости (см. табл. 3), так и все по-
тенциалы питтингообразования уменьшаются с
увеличением его концентрации, что наглядно ил-
люстрируется рис. 1 и 2.

При концентрациях тиосульфат-иона от 50 до
100 мг/дм3, независимо от соотношения в раство-
рах хлорид- и сульфат-ионов, сталь подвергается
питтинговой коррозии без наложения поляриза-
ции (ток свободной коррозии равен потенциалу
репассивации стабильных питтингов) и на потен-
циодинамических кривых исчезает область пас-
сивности в сравнении с растворами с концентра-
цией тиосульфат-иона менее 50 мг/дм3, характери-
зующихся пассивной областью. Кроме того, при
низких концентрациях тиосульфат-ионов наблю-
даются значительные колебания тока при развертке
потенциала в обратном направлении (см. рис. 2),
что свидетельствует о нестабильности системы,
т. е. о затрудненности репассивации питтинга.

По мере-увеличения концентрации хлорид-ио-
нов (см. табл. 3, опыты 9, 11, 19) при постоянном
содержании тиосульфат- и сульфат-ионов наблю-
дается обычная тенденция к разблагораживанию
потенциала питтинговой коррозии при гальвано-
статической поляризации. Минимальный гальва-
ностатический потенциал питтинговой коррозии
зависит от соотношения хлорид- и сульфат-ионов:
при более высоком относительном содержании
хлорид-ионов (опыты 11 и 15) процесс анодного
активирования стали мало затруднен и, более того
(опыт 11), может протекать без анодной поляриза-
ции стали, так как потенциал свободной коррозии
равен потенциалу репассивации стабильных пит-
тингов.

При более высоком относительном содержании
сульфат-ионов (опыты 10 и 14) и соотношении
хлорид- и сульфат-ионов 1 : 1 (опыт 20) происхо-
дит некоторое торможение процесса питтингооб-
разования, что связано с неустойчивостью пассив-
ного состояния стали вследствие конкурирующих
процессов с участием хлорид- и сульфат-ионов в

200 250 300 350 400

/, мкА/см2

Рис. 2. Потенцнодннамические кривые поляризации стали в

растворах, содержащих по 500 мг/дм3 С1~ и S О 4 ~, с добавка-

присутствии тиосульфат-иона в качестве восста-
новителя.

В соответствии с литературными данными [6],
стимулирующее действие тиосульфат-ионов свя-
зано с протеканием следующих возможных окис-
лительно-восстановительных реакций с образова-
нием различных серосодержащих соединений по
реакциям:

при катодной поляризации:

6Н+ + 4е -> 2S0 + ЗН2О;

8Н+ + 8е -• 2HS" + ЗН2О;

6Н+ + бе -> 2S2" + ЗН2О;

S° + 2Н+ + 2е -> H2S;

+ Н + + 2е -> HS~3

при анодной поляризации:

(1)

(9)

(Ю)

(П)

(12)

Н2О - 2е -+ SOj"" + S° + 2H+; (13)

V 2 - 2е ч 2 - .

5Н2О - 4е

(14)

+ 10Н+. (15)

Из анализа поляризационных кривых, полу-
ченных нами на платине в растворах без и с до-
бавкой тиосульфат-ионов, следует, что стимули-
рующее действие тиосульфат-ионов связано пре-
имущественно с протеканием реакций окисления
тиосульфат-ионов (13)—(15), причем с учетом то-
го, что реакция (15) кинетически затруднена, пре-
имущественно протекают реакции (13), (14) с об-
разованием тетратионата и элементарной серы.
Некоторое увеличение катодного тока при введе-
нии в раствор тиосульфат-ионов указывает на воз-
можность протекания реакций восстановления
тиосульфат-ионов, при этом с точки зрения тер-
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модинамической и кинетической возможности
предпочтение должно быть отдано реакции (1) с
образованием серы. При этом сера, образующаяся
в результате протекания окислительно-восстано-
вительных реакций, адсорбируясь на отдельных
участках, приводит к каталитическому растворе-
нию металла в питтинге (см. реакции (5)—(8)).

Для оценки вероятности зарождения питтинга
в конденсатах пропаривания была построена сис-
тема корреляционных зависимостей показателей
питтингостойкости стали от состава раствора; по-
лученных химическим и электрохимическим ме-
тодами.

Из рассмотрения полученных э к с п е р и м е н -
тальных данных становится очевидным, что П Ф
одновременно зависит от концентраций ионов и
их отношений (от х и z), т. е. зависимости вида
П Ф = / ( х 1 5 х2, х3) и П Ф =f(zl} Z2, z3) не могут быть
использованы для построения корреляционных
(функциональных) зависимостей показателей пит-
тингостойкости стали от состава агрессивного рас-
твора. Наиболее правильным является представле-
ние искомых зависимостей в виде:

П Ф = / ( * , , х2, х2, zv z2, z3). (16)

Аппроксимация экспериментальных результатов
математическими зависимостями проведена с по-
мощью векторно-матричной лаборатории MATLAB
6.5, при этом для математической обработки зави-
симости (16) были опробованы большинство ти-
повых методов программы MATLAB 6.5.

При окончательной математической обработке
результатов в качестве основных методов выбраны
следующие:
• метод наименьших квадратов и сопряженных
градиентов (оператор LSQR);
• метод сингулярного разложения матрицы ис-
ходных данных (оператор SVD).

Выбор этих методов связан в первую очередь с
возможностью их использования для обработки
прямоугольных матриц исходных данных (неквад-
ратных), поскольку все остальные методы требуют
для реализации расчетов только квадратные мат-
рицы. Это не всегда удобно в практических при-
ложениях, так как необходимо иметь количество
экспериментальных измерений ПФ строго равным
суммарному количеству входных факторов, степен-
ных составляющих и их комбинаций (см. табл. 1).

В результате сопоставительных расчетов уста-
новлено, что наиболее эффективным для реализа-
ции аппроксимации является оператор SVD. Этот
оператор построен таким образом, что после син-
гулярного разложения исходной матрицы обеспе-
чивается ее возврат в исходное состояние с опти-
мизированной сингулярностью (т. е. с максималь-
ной обусловленностью), что существенно снижает
расчетные ошибки, так как обеспечивает наилуч-
шую сходимость экспериментальных и расчетных
результатов.

В табл. 4 представлен массив данных, исполь-
зованных для построения корреляционной зави-
симости вида (16). В массив данных были включе-
ны данные опытов из табл. 1, в которых концен-

трации всех анионов (Cl , S O 4 и S 2 O 3 ) отличны
от нуля.

Нами рассмотрены два варианта общей функ-
циональной зависимости (16): полиномиальные
третьей и четвертой степени.

Полиномиальная четвертой степени имеет вид:

Y= 63*3

bl4x
3

2 + blsx\ + bl6z] + bl7zl

b2xx\ b12z[ (17)

4. Массив экспериментальных данных табл. 1 для построения
корреляционной зависимости величины ПФ от концентраций
и соотношений агрессивных ионов в модельных растворах
рН ~ 4,5. Концентрации (г-ион/дм3) • 103

1

экспе-
римен-
таль-
ный

0
1
6,8

26,7
29,6
32,4
47,6
51,7*
61,0
61,4
66,1
71,0
80,8
84,6*

100,2*
100,6
129,8
141,5
146,7
158,4
213,45
242,1*
337,7
663,0

1Ф

расчет-
ный (по
уравне-

нию (17))

12,01
2,0
6,8

38,7
29,6
32,4
35,6
51,7
61,0
61,4
66,1
50,0
68,8
84,6

100,2
112,6
129,8
141,5
146,7
158,4
213,45
242,1
337,7
663,0

х\

28
3

140
140
7

28
14
14

2,8
14
7

140
28
7
14
14
2,8
14
140
21
7

21
14
28

* Экспериментальные
ния расчетов.

П р и м е ч а н и я

Xj

10,4
4
5,2
5,2
2,6
5,2

52
10,4
1,04
5,2
2,6

52
10,4
7,8
5,2
5,2
1,04

10,4
5,2
2,6
7,8
2,6
5,2
5,2

•V*

Х3

0,125
5

0,625
1,250
0,310
0,625
0,125
0,625
0,125
0,310
0,0625
0,625
1,250
0,625
0,500
0,625
0,0625
1,250
1,250
1,250
0,125
0,625
1,25
1,25

z\

2,692
6

26,92
2,692
4,692
5,385
2,692
1,346
2,692
2,692
2,692
2,692
2,692
0,897
2,692
2,692
2,692
1,346
26,92
8,077
0,897
8,077
2,692
5,385

z i

224
7

224
112
22,5
44,8
112
22,4
22,4
45,2
112
224
22,4
11,2
28
22,4
44,8
11,2
112
16,8
56
33,6
11,2
22,4

z i

83,2
8

8,32
41,6
8,387
8,32

41,6
16,64
8,32

16,77
41,6
83,2
8,32

12,48
10,4
8,32

16,64
8,32
4,16
2,08

62,4
4,16
4,16
4,16

данные получены после проведе-

[СП, % = [SO 4~], *з ~ [S,оП;
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], JCJ = [S20§ ];

z{ = xl/x2> z2

 = *jA3> z3 = х2Аз ~ концентрации в

г-ион/дм3; b{ Z»24 — коэффициенты полиномов.
Результаты расчетов ПФ (в сопоставлении с экс-

периментальными данными) по уравнению (17)
приведены в табл. 4. Из ее анализа следует, что
расчетные значения ПФ по полиномиальной зави-
симости 4-й степени близки к эксперименталь-
ным. Разница составляет не более ±2 % (отн.), что
находится в пределах экспериментальной ошиб-
ки в определении ПФ. Расчетные значения ПФ,
полученные по полиномиальной зависимости
3-й степени, отличаются от экспериментальных с
большей погрешностью.

В результате анализа электрохимических пока-
зателей питтингостойкости сенсибилизированной
стали 12Х18Н10Т в растворах, содержащих хло-
рид-, сульфат- и тиосульфат-ионы, можно считать
твердо установленным, что базисы питтингостой-
кости (АЕ , АЕ., АЕЬ), также как ПФ, зависят от
концентраций агрессивных анионов и их соотно-
шений в растворе.

Для описания зависимостей основного (АЕпг) и
дополнительных (АЕ^ и АЕЬ) базисов питтинго-
стойкости сенсибилизированной стали 12X18Н ЮТ
от состава раствора электролита использована по-
линомиальная зависимость 3-й степени (вида (17)),
где Y= AEpc (или АЕгр, или АЕЬ).

Метод расчета и поиска коэффициентов тот же,
что и для характеристик питтингообразования, по-
лученных химическим методом. Расчетная матри-
ца выбрана из табл. 3 при содержании в растворе
всех трех агрессивных анионов.

О высокой адекватности выбранной модели
и обусловленности матрицы эксперименталь-
ных данных свидетельствует точность расчетов:

А(эксп.-расч.) составляет от 1 • 1СГ11 до 7 • 1(Г15 В,
что существенно превышает достигнутую точность
расчетов ПФ (даже по полиному 4-й степени), оп-
ределенных по химическому методу.

В результате анализа корреляционных зависи-
мостей химических и электрохимических показа-
телей питтингостойкости сенсибилизированных
аустенитных сталей (на примере стали 12Х18Н10Т)
от состава растворов электролитов может быть сде-
лан вывод о целесообразности проведения опера-
ций пропаривания оборудования установок до со-
держания в дренажных водах: тиосульфат-ионов —

не более 5 мг/дм3; хлорид- и сульфат-ионов — не
более 100... 150 мг/дм3, при этом допустимо превы-
шение концентрации сульфат-ионов по отноше-
нию к хлорид-ионам до 2-кратного и недопустимо
обратное соотношение.

При достижении рекомендуемых величин веро-
ятность зарождения питтингов на этапе пропари-
вания и их дальнейшего развития на аустенитных

сталях, особенно на сенсибилизированных участ-
ках (сварные швы), в период ремонта и при после-
дующей эксплуатации установок в рабочем режи-
ме существенно снижается.

Предложенная методология оценки ПФ имеет
определенные ограничения. На основании поли-
номов типа (17) с наибольшей достоверностью мо-
жет быть оценена вероятность появления питтин-
гов в концентрационных пределах: СГ и SO4~ от

100 до 1000 мг/дм3; $2О
2

Ъ~ от 5 до 100 мг/дм3, рас-
ширение которых в сторону значительного увели-
чения или уменьшения резко снижает точность
прогнозирования, особенно при хи z, выходящих
за границы матрицы, использованной при опреде-
лении коэффициентов 6r..Z>24, при этом по корре-
ляционной зависимости можно оценивать только
возможность появления питтинга (в основном,
знак и порядок величин), иначе говоря, вероят-
ность образования питтинга.

Выводы

1. На основании результатов химических и элек-
трохимических исследований склонности аустенит-
ных сталей к питтинговой коррозии (на примере
стали 12Х18Н10Т) в растворах электролитов, мо-
делирующих состав конденсатов аппаратов уста-
новок переработки нефти, установлено, что ос-
новные факторы питтингообразования (питтинго-
вый фактор, гальваностатический и потенцио-
динамические базисы питтингостойкости) зависят
от концентраций агрессивных анионов и их соот-
ношений в растворах.

2. Показано, что стимулирующее действие тио-
сульфат-ионов на питтинговую коррозию стали,
согласно кривым поляризации, снятым на платине
в хлоридно-сульфатных растворах, содержащих
тиосульфат-ионы, связано с преимущественным
протеканием реакций анодного окисления с уча-
стием тиосульфат-ионов и воды.

3. Для прогнозирования вероятности зарожде-
ния питтинга в конденсатах пропаривания обо-
рудования установок НПЗ перед ремонтом пред-
ложена корреляционная зависимость показателей
питтингостойкости аустенитной стали в сенсиби-
лизированном состоянии от состава раствора
электролита.

4. Показано, что операцию пропаривания
оборудования необходимо проводить до следую-
щих концентраций агрессивных компонентов в
дренажных водах; тиосульфат-ионов — не более

5 мг/дм3: хлорид- и сульфат-ионов — не более

100... 150 мг/дм3; при этом допустимо превышение
концентрации сульфат-ионов по отношению к
хлорид-ионам до 2-кратного и недопустимо обрат-
ное соотношение.
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Для выявления роли компонентов в суммарном процессе раство-
рения сплава предложено использовать введение добавок, изби-
рательно стимулирующих или ннгибирующих процесс активного
растворения одного из компонентов. На основании анализа ста-
ционарных идеальных анодных кривых проведено сравнение нн-
гибирующих свойств эквивалентных концентраций галоидных
ионов, введенных в серно-кислые среды. Предположено, что ак-
тивное растворение железа лимитируется количеством ионов
О Н " , образующихся на поверхности при результате диссоциа-
тивной адсорбции воды. Ингибирующий эффект галоидных ио-
нов связан с высокой степенью заполнения ими поверхности и
достигает четырех порядков для йоднд-ионов.

Ключевые слова: железо, серная кислота, ингибиторы, галоиды,
адсорбция, степень заполнения, активные центры.

Р
есурс работы технологического оборудова-
ния определяется двумя основными факто-
рами: темлературно-концентрационными

параметрами агрессивных сред и составом исполь-
зованного конструкционного материала. В подав-
ляющем большинстве случаев рационально ис-
пользовать нержавеющие стали при условии под-
держания их потенциала в пассивном состоянии.
Как правило, реализация процессов пассивации
возможна лишь при определенном содержании в
материале хрома — компонента с высокими пас-
сивационными характеристиками, т. е. высоким
сродством к кислороду. Такой формальный подход
к валовому содержанию легирующих компонентов
не отражает истинного состава и свойств поверх-

* Работа выполнена при частичной финансовой поддержке
программы ОХНМ РАН.

ностного слоя металла, непосредственно контак-
тирующего с агрессивной средой. При пассивации
состав внешнего слоя формируется в два этапа, так
как этот процесс, начавшись в области активного
растворения, лишь затем перемещается к положи-
тельным значениям потенциала.

В бинарных сплавах Fe—Су (Ni—Сг) скорость
растворения основного компонента железа (нике-
ля) снижается, что связывается с изменением ме-
ханизма растворения под влиянием введенного в
сплав хрома. Обогащение поверхности хромом в
области активного растворения сплава обнаружива-
ется как при исследовании состава поверхностного
слоя [1—3], так и при сопоставлении атомных кон-
центраций перешедших в раствор компонентов [3].
При этом допускается, что при обогащении поверх-
ности хромом этот элемент встраивается в защит-
ный слой, определяющий в конечном итоге свой-
ства сплава [4]. Из сопоставления этих результатов
с общими закономерностями влияния хрома на
склонность к пассивации бинарных сплавов дела-
ется вывод об облегчении пассивируемости сплава
по мере формирования стационарных соотноше-
ний компонентов в поверхностном слое [4].

Несомненно, что в результате обогащения по-
верхностного слоя сплава хромом усиливается эф-
фект уменьшения суммарной скорости растворе-
ния, но о ведущей роли хрома можно определенно
говорить только при развитии пассивационных
процессов. Для экспериментального обоснования
роли основных компонентов сплава в процессах
активного растворения и пассивации анализиро-
вались зависимости скоростей активного раство-
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