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Prezentovand prdce se zabyvd podmin-
kami expozice oceli tridy 11 a identifi-
kaci kritickych ldtek vyskytujicich se
v potrubi. Metodou tahovych experi-
mentii s pomalou rychlosti deformace
v modelovych prostredich byly testovd-
ny vzorky vyriznuté z tepelné ovlivné-
nych zon Sroubovicovych svari. Vyvi-
nuté modelové roztoky a ziskané vy-
sledky pokusit umoZnily modelové vy-
volat destruktivni ucinky koroze pod
napétim -,,Stress Corrosion Cracking “.

Uvod

Potrubni systémy plynovodi jsou kon-
struovany z oceli tfidy 11, zejména z ma-
teridlu 11353. Hlavnim koroznim problé-
mem zUstava napadeni z vnéjSiho povrchu.
V nékterych pripadech se k témto problé-
muim fadi i napadeni koroznim praskdnim
z vnitini strany potrubi. Toto poSkozeni
bylo lokalizovano pod vrstvou dsad, které
pochazeji z predchézejiciho dlouhodobého
rozvodu svitiplynu.

Refeni problému korozniho praskdni
z vnitini strany potrubi spocivé v identifi-
kaci agresivnich slozek tisad pomoci ex-
perimentalniho ovéfeni vyskytu korozni-
ho praskani za danych podminek a v na-
vazujicim navrhu opatfeni ke sniZeni je-
jich vlivu.

Prezentovana prace predstavuje prvni
¢ast uvedeného postupu. Zabyva se pod-
minkami expozice materidlu potrubi
a identifikaci kritickych latek vyskytuji-
cich se v potrubi. Metodou tahovych expe-
rimentd s pomalou rychlosti deformace
v modelovém prostfedi byly testovany
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vzorky vyfiznuté z tepelné ovlivnénych
z6n Sroubovicovych svard.

Provedené experimenty ukazaly nachyl-
nost sledovaného materidlu ke koroznimu
praskani v prostfedi vyluhu tsady z plyno-
vodu. Ziskany charakter povrchu odpovida
charakteru skute¢ného napadeni na plyno-
vodu. Jednd se o systém drobnych trhlin,
které se nasledné mohou propojovat.
Experimenty v modelovych prostfedich
vedou zatim k zavéru, Ze nejpodstatné;si
ulohu prfi napadeni materidlu t¥idy 11 v da-
nych podminkdch hraji v dsadach nékteré
pfitomné kationty. Zarovell experimenty
ukazaly, Ze rozsah podminek piiznivych
pro korozni praskani je relativné tzky, tj.
systém relativné snadno prechazi do stavu,
kdy dochézi k plo$né korozi.

Problematika korozniho napadeni po-
trubnich kovovych materidld plynéren-
skych systému a jejich odolnosti proti
ucinkdm agresivniho prostfedi s moZnosti
vzniku korozniho praskani se tyké prede-
v§im konvergovanych plynovodi, plyno-
vodl, u nichZ muZe nastat kontaminace
prenosem dsad dopravovanych jiz zemnim
plynem, jakoZ i rozvodl a technologic-
kych systémul pouZzivanych pfi skladovani
v podzemnich zéasobnicich plynu. Hodno-

ceni vhodnosti materidld do diskutova-
nych podminek je zaméfeno na bézné kon-
strukéni materidly a nizkolegované oceli.
V naSich experimentech jsme se zabyvali
pficinami koroze pod napétim (,,Stress
Corrosion Cracking*- SCC) z vnitini stra-
ny potrubi plynovodu s ohledem na analy-
zu vyluhu dsad, které s velkou pravdépo-
dobnosti pochézeji ze svitiplynu.

Prvni ¢ést praci byla vénovéna vypraco-
vani metodiky méfeni a vyvolani takového
poskozeni oceli, které by bylo srovnatelné
s provoznimi podminkami. Dal§im kro-
kem pak byla identifikace latek, které nej-
vice pfispivaji k vyvolani jevu korozniho
praskani v daném prostredi. K dosaZeni to-
hoto cile byly provadény experimenty
v riznych modelovych prostredich [1].

Vyhodnocovanymi veli¢inami pouZiva-
nymi pro posouzeni miry nédchylnosti
k SCC byly mez kluzu, mez pevnosti, taz-
nost, kontrakce a rychlost §iteni trhliny.

Testovany material

Zkoumané vzorky odpovidaji normam
bézné€ uzivanym pfi zkouskach mechanic-
kych vlastnosti materialt v tahu. Vzorky
byly vyrobeny z konstrukéni ocele 11353
(CSN 411353). Pro nase vzorky byl mate-
ridl vyfiznut z plynarenského potrubi
z oblasti tepelné ovlivnéné zony, coZ je
v potrubi oblast nejcastéjSiho vyskytu
praskani.

Sledovany materidl, ocel 11353 (viz ta-
bulka 1), se fadi mezi oceli s mezi kluzu
do 500 MPa [2]. Jedna se o oceli s feritic-
ko-perlitickou strukturou. Proces svarova-
ni u této oceli je ovliviiovan mj. fyzikalni-
mi a chemickymi vlivy, které urcuji vlast-
nosti svarového spoje.

Zkoumany materidl je tedy velmi vhod-

Tabulka 1. SloZeni a viastnosti materidlu oceli 11353

Prvek % hm Mechanicka vlastnost Hodnota
C max. 0,17 d (mm) <16
P max. 0,045 mez kluzu (MPa) min. 235
S max. 0,045 mez pevnosti (MPa) 340-470
N max. 0,007 taznost (%) min. 24
(93]
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ny pro svarovani. AvSak oceli, které obec-
né nepodléhaji koroznimu praskani, pro-
kézaly v oblastech svarGi az 70% vyskyt
trhlin, které vznikaji pravé v oblasti ter-
mického ovlivnéni.

K mechanickym tahovym zkouskam
testovaného materidlu byl pouzit trhaci
stroj CORTEST, ktery je urcen pfedevSim
pro zkousky s konstantni rychlosti defor-
mace.

Experimentalni ¢ast

K sledovni moznych vlivii na vznik
SCC byla pouzita metoda s konstantni
rychlosti deformace [3]. Povrchy vzorki
byly upraveny brusnym papirem a poté by-
ly odmastény etanolem. Nicméné na povr-
chu vzorkt zistaly stopy po obrabéni, kte-
ré mohou byt iniciacnimi misty pro koroz-
ni praskani. Tuto skutecnost je tfeba brat
v tvahu pfi hodnoceni iniciace trhlin. Je
vhodné zde upozornit, Ze takovy povrch je
blizsi redlnému stavu nez leStény povrch
bez potenciondlnich iniciacnich mist. Pak
byl vzorek nasazen do autoklavu, ktery byl
pomoci davkovaciho cerpadla napustén
predem piipravenym testovacim roztokem.

Pro experimenty (viz tab. 2) jsme pfi-
pravili modelové vodné roztoky, jejich slo-
Zeni je uvedeno v tab. 3.

K natlakovani autokldvu byla pouZzita
smés plyni sloZend z 15 % objemu CO,
a 85 % objemu Ar. Autoklav byl tlakovéan
na konstantni tlak 25 bar. V priibéhu expe-
rimentu, ktery trval 6 az 7 dnt, byl sledo-
vén pokles tlaku a dle potfeby byl autoklav
prabézné dotlakovavan.

Délka experimentu byla zavisld na sa-
motném prubéhu vznikajici koroze s ohle-
dem na predem definované podminky, ze-
jména na sloZeni, koncentraci a pH mode-
lovych roztok.

Vysledky méreni

Digitalni snimac¢ stroje Cortest béhem
vSech pokust snimal hodnoty sily a posu-
vu. K odectené sile bylo nutno jesSte pripo-
Cist korekci na tlak v autoklavu, ktery ne-
byl konstantni. Z namétfenych dat byla
zpracovana zavislost napéti—deformace.
Piiklad vysledné zavislosti napéti—defor-
mace je na obr. 5.

Prvni charakteristikou vlastnosti testo-
vané oceli je kfivka zavislosti napéti—de-
formace, kde jsou odecteny hodnoty meze
kluzu Rp, hodnoty meze pevnosti v tahu
Rm a taZnost A.

Dale byly zméfeny priméry vzorkli na
mikroskopu v misté zaSkrceni vzorku
a spoctena jejich kontrakce Z.
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Tabulka 2. Prehled experimentii

Experiment | Prostredi Rychlost | Kontrakce (Z) | Taznost (A) Rm Koroze
¢. Odkaz deformace [%] [%] [MPa]
1 tab. 4 sl. A 106571 66 20 394 plosna
2 tab. 3 1076571 67 21 376 SCC
3 tab. 3 107651 56 20 380 SCC
4 tab. 4 sl. B 10°6s7! 58 18 381 plosna
5 tab. 4 sl. C 107651 22 11 374 plosna
6 tab. 3 106571 65 17 408 SCC
7 tab.4sl. D| 10! 40 11 348 plosna
8 tab. 4 sl. E | 5x107s! 33,5 24 393 SCC
9 tab. 3 5x107s! 63 30 368 SCC
Tabulka 3. Kompletni sloZeni vodniho vyluhu tisady z DN 700 [1, 4]
Aniont Koncentrace [mg/1] Parametr Hodnota
F- 101,9 pH 3,7
Cl- 25,6 fenolovy index [mg/1] 63
SOf‘ 294,5 NEL [mg/1] 605
NO3- 578,2
CN- 2
Prvek Koncentrace [mg/1] Prvek Koncentrace [mg/1]
Fe 189 Ba <0,15
Al 4,98 Tl <0,15
As <0,5 Cu 0,07
Ca 74,5 Cr 0,06
Sb <1 Pb <0,1
Mg 3,02 Zn 0,42
Mn 9,1 Ni 0,56
v <0,33 Hg 0,0035

Tabulka 4. SloZeni modelovych roztokii

Slozeni A Slozeni B Slozeni C Slozeni D Slozeni E
0,5 ¢/l NaHCO, 0,3 g/l NaHCO, 0,3 g/l NaHCO, 0,3 g/l NaHCO, roztok VSCHT 1
0,1 g/1 KCl 0,1 g1 KCl 0,1 g1 KCl 0,1 g1 KCl pH 3,6

0,15 g/l CaCl, . 6H,0
0,1 g/l MgSO, . TH,0

0,15 /1 CaCl, . 6H,0
0,3 g/l MgSO, . TH,0

0,04 g/l NaF 0,1 g/l NaF 0,1 g/l NaF 0,1 g/l NaF
0,2 g/l NaNO, 0,55 g/l NaNO, 0,55 g/l NaNO, 0,55 g/l NaNO,
0,03 g/l Na,S.9H,0 0,4 g/l Zn 0,1 g/l Na,S.9H,0 0,4 g/l Zn
pH 7,7 pH3,9 0,4 g/l Zn 0,09 g/l As,O,
pH3,9 0,002 g/l CN-
pH3.9

Udaje (A, Z) charakterizuji plasticitu
materidlu a spocitaji se ze vztaht:

A=L-L,/L,.100
Z=S,-S/S,.100

[%]
[%]

K vyhodnoceni povrchi materidlti byl
pouZzit mikroskop, s jehoz pomoci byly
prostfednictvim digitdlniho fotoaparatu
ziskany snimky jednotlivych vzorkd po
experimentech; z nich je zfejmé, Ze kazdy
sledovany povrch materidlu mél jiny cha-
rakter vysledného korozniho napadeni.
Priklady snimki jsou uvedeny na obr. 1
az 4. Naobr. 1 a2 jsou vidét trhliny vznik-
1€ koroznim praskdnim. Na obr. 3 a 4 po-
tom rozdil mezi stavem napadeni ploSnou

0,15 /1 CaCl, . 6H,0
0,3 g/l MgSO, . TH,0

0,15 g/l CaCl, . 6H,0
0,3 g/l MgSO, . TH,0

korozi a SCC. Na obr. 4 jsou vidét trhliny
jen v bezprostiedni blizkosti lomu, kde do-
chazi k nestabilité z divodu vysoké defor-
mace, nikoli v disledku napadeni materid-
lu SCC. Vyhodnocené povrchy vzorka
pod mikroskopem umoziiuji urcit druh ko-
rozniho napadeni na zkoumaném materia-
lu. Na snimcich 25x zvétSenych je patrno,
o0 jaké korozni napadeni v jednotlivych pfi-
padech jde.

Po experimentech €. 2, 3 a 6 (v prostre-
di vodného vyluhu) byla provedena vy-
hodnoceni na metalografickém mikrosko-
pu s vysledkem urceni lokalniho korozni-
ho napadeni s vyskytem SCC.

Pii experimentu €. 8, kde byl vzorek ex-
ponovan v modelovém prostiedi o kon-
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Tabulka 5. Hloubka a rychlost Siteni trhlin

Hloubka trhliny Rychlost Sifeni trhliny
[um] da/dt [m.s1]
20 3,7.10°11
24 4,5.10°11
19,5 3,6.10°11
36,2 6,8.10°!1
17 3,2.10°11
17 3,2.10°11
pramérna hloubka trhlin 22 um
minimdlni hloubla trhliny 17 pm
maximalni hloubka trhliny 36,2 pm
primérna rychlost Sifeni trhliny 42,1011
da/dt (m.sh

Obr. 1. SCC, experiment ¢. 8, 1 000x zvét-
Seno

Obr. 2. SCC, experiment ¢. 8, 1 000x zvét-
Seno

Obr. 3. Povrch po experimentu ¢ 8 SCC,
25x zvétSeno

centraci soli 2,5 g/l a hodnoté pH 3,6, se
prukazné jednd o napadeni lokélni korozi
za vzniku trhlin v disledku korozniho
praskani pod napétim.

P1i experimentech €. 1, 4, 5 a 7 byly
vzorky napadeny plosnou korozi, ktera by-
la patrnd po prozkoumdni povrchu pod
optickym mikroskopem.
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Obr. 4. Povrch po experimentu ¢. 4, plos-
nd koroze, 25x zvétseno

U vzorki po experimentech €. 2, 3, 6, 8
a 9 byly na metalografickém vybrusu vy-
hledény trhliny. Byla provedena fotodoku-
mentace trhlin, z nichZ se urcila jejich
hloubka a rychlost jejich Sifeni. V tabulce
5 jsou uvedena méfeni trhlin po experi-
mentu €. 8.

Diskuze

Zvolena metodika méfeni pomoci taho-
vych zkouSek pomalou rychlosti deforma-
ce v testovanych prostredich v autokldvu
pod atmosférou Ar + CO, se ukazala jako
vhodné. Pouze bylo nutné upravit rychlost
deformace oproti béZné pouzivanému po-
stupu tak, aby korozni procesy se uplatni-
ly ve vétsi mife. Zvolena rychlost defor-
mace 5x107 s je kompromisem mezi
zvetSujici se Casovou ndroCnosti experi-
mentu a poZzadovanou prikaznosti vysled-
ka.

Vlastni hodnoceni uvadéné v tabulce 2
je zaloZeno na optickém pozorovani povr-
chu a fezu vzorkd. Vzhledem k charakteru
vznikajicich trhlin, tj. kratkych a Cetnych,
nejsou ostatni parametry jako kontrakce
a taznost tak jasné vypovidajici o nachyl-
nosti k SCC za danych podminek.

Korozni praskani se vyskytovalo u testil
s vyluhem usady a pii testu s modelovym
roztokem VSCHT, ktery pIné respektuje
sloZeni usady a odpovidajici podminky je-
jiho vzniku. U prvnich testli s vyluhem ne-
bylo napadeni SCC tak jednoznacné jako
u experimentu s niZ§i rychlosti deformace.
Pii ostatnich experimentech vedly pod-
minky k r@izné intenzivnimu plo$nému na-
padeni bez vzniku trhlin.

V experimentech bude dile pokracova-
no a budou hledany dalsi slozky vyluhu
ovlivilujici korozni praskéni. Lze predpo-
kladat, ze téchto sloZek miZe byt nékolik.
Zarovenn bude nutné jes$t€¢ uvdzit, zda
a v jakych koncentracich miZe sledovany
déj ovliviiovat sulfan [3, 5].

V piipadé€ svitiplynu pfitomnost sulfanu
(i kdyZ v malém mnoZstvi) by totiZ mohla
vytvofit za pfitomnosti chloridii a CO, ve
vlhkém prostiedi dostatecné podminky
pro vznik poskozeni korozi pod napétim,
protoZe zejména postedi s nizkym pH vy-
tvaii predpoklady pro korozi pod napétim
transkrystalického typu. Obsah sulfanu
ve svitiplynu se pohyboval v rozmezi do
20 mg/m3, ale kratkodobé, v dobé& najizde-
ni a pfi havarijnim vypadku technologie
vypirky Rectisol, se jeho koncentrace mo-
hla zvy3it na 30 mg/m? i vye. Obsah CO,
ve svitiplynu dosahoval béZné az 15 % obj.

Z porovnani naméfenych a tabulkovych
hodnot meze kluzu a pevnosti 1ze soudit,
Ze pii experimentech dochazi ke korozni-
mu praskani jen pfi napétich, kterd se po-
hybuji kolem meze kluzu a vyse.

Pro tento typ materiali 1ze predpokla-
dat, Ze se zvySujici se pevnosti roste na-
chylnost ke koroznimu praskéni. Je to je-
den z dlivodi, kvili kterym pak je nachyl-
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Obr. 5. Zdvislost napéti-deformace pro vzorek ¢. 8
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néjsi ke koroznimu praskéni tepelné ovliv-
nénd zéna kolem svard.

Zavér

Na studovaném materidlu bylo labora-
torné dosaZeno poSkozeni velmi blizkého
skutecnému a byla identifikovdna slozka
prostiedi, kterd je pravdépodobné nejvice
odpovédna za napadeni koroznim praska-
nim. Pokrac¢ovéni praci bude zaméteno na
detailnéjsi studium prostfedi a moZnosti
omezeni nichylnosti studované oceli ke
koroznimu praskani.

Méfeni odolnosti konstrukénich materi-
ala proti ucinklim agresivniho prostiedi,
které zpisobuje vyskyt korozniho praské-
ni, pfineslo ovéfeni nachylnosti oceli
11353 ke koroznimu praskéni v podmin-
kach vodného vyluhu z tisady v plynovodu
vzniklé be€hem pfepravy svitiplynu.

Vyznamnym vysledkem prace je zjisté-
ni, Ze v modelovém prostiedi, které je bliz-
ké prostredi pod tsadami v plynovodu, Ize
reprodukované vyvolat korozni praskani
i v laboratornich podminkach. Charakter
napadeni rozsahlejSim systémem malych
trhlin se bliZi staviim pozorovanym na po-
trubi.

Bé&hem experimentli se podafilo upravit
metodiku tak, aby davala prokazatelné vy-
sledky. Pozorované trhliny jsou nepochyb-
né dusledkem korozniho praskani.

Prestoze jsme se pfiblizili redlnym pod-
minkam, stile zlstava otizka presnéjsiho
poznéni kinetiky rozvoje poSkozeni i de-
tailnéjstho poznani chemickych podmi-
nek. Zejména to plati o vztahu naméfe-
nych rychlosti Sifeni trhlin ke skuteCnym
kinetikdm rozvoje korozniho praskani na
vnitinich sténach plynovodu.

Literatura

[1] Priskinovd, M.: Diplomova price, VSCHT,
Praha 2001

[2] Fiirbacher, I., Macek, K., Steidl, J.: Lexi-
kon technickych materidld, Praha 2000

[3] Vosta, J., Pelikdn, J., Hluchdri, V., Cimic-
kd, H.: Koroze konstrukénich oceli v prostie-
di s CO, a H,S, VSCHT, Praha 1983

[4] Buryan, P: Protokol z rozboru usady
z plynérenského potrubi, Praha 2000

[5] Hordk, Z., Bystriansky, J.: Otézky odol-
nosti konstrukénich materidlt proti G¢inkiim
agresivniho prostiedi s moznosti vzniku ko-
rozntho praskéni, IX. mezindrodni kolokvi-
um ,,Rehabilitace vysokotlakych plynovoda
po dlouhé dobé jejich provozu®, Praha, 14. az
15. 3. 2000

[96]

ro¢. LXXXII, 2002





