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Лісовий П.Е. Стійкість низьколегованих трубних сталей ферито-перлітного класу та їх зварних з’єднань у нейтральному ґрунтовому середовищі за катодної поляризації. – Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису.
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В дисертаційній роботі виконано актуальне науково-практичне 
завдання – визначено стійкість сталей ферито-перлітного класу, з яких побудовані магістральні газопроводи України, 09Г2С, 17Г1С, 10Г2ФБ та зварних з’єднань, проти корозійного розтріскування у ґрунтовому середовищі з рН, наближеним до нейтрального (модельному ґрунтовому електроліті NS4), за катодної поляризації в нормованому ДСТУ 4219 діапазоні захисних потенціалів від -0,750 до -1,050 В.

Газотранспортна система України включає мережу магістральних газопроводів довжиною приблизно 40 тисяч км, в основному підземного прокладання. Для їх захисту від ґрунтової корозії застосовують комплексний протикорозійний захист (захисними полімерними покривами та електрохімічний – наведенням катодної поляризації). Це дає змогу знизити швидкість корозії сталі до технічно допустимого рівня (менше 0,01 мм/рік).

В основоположному документі щодо захисту магістральних трубопроводів від корозії ДСТУ 4219 встановлено діапазон захисних потенціалів від -0,850 В до -1,150 В (відносно мідносульфатного електроду порівняння, що відповідає потенціалам від -0,750 до -1,050 В відносно хлоридсрібного електроду). Але досвід експлуатації показує, що навіть при підтримуванні потенціалу в цьому діапазоні не виключена імовірність розвитку різних видів корозії, найнебезпечнішим з яких є корозійне розтріскування. Імовірно, що й рівень потенціалу катодного захисту також по-різному впливатиме на розвиток цього явища.

Проблема корозійного розтріскування гостро стоїть в світі з 60-х років минулого сторіччя, і наслідки техногенних аварій на газопроводах, спричинені корозійним розтріскуванням, торкаються безпеки людей та екології на значних територіях. Частка аварій, спричинена корозійним розтріскуванням досягає 40%. Враховуючи небезпеку та масштабність корозійного розтріскування, важливість детальнішого вивчення корозійного розтріскування магістральних газопроводів зі сталей ферито-перлітного класу в умовах катодного захисту є актуальною.
Мета роботи – визначити стійкість сталей ферито-перлітного класу, з яких побудовані магістральні газопроводи України, 09Г2С, 17Г1С, 10Г2ФБ та зварних з’єднань, проти корозійного розтріскування у ґрунтовому середовищі з рН, наближеним до нейтрального (модельному ґрунтовому електроліті NS4), за катодної поляризації в нормованому ДСТУ 4219 діапазоні захисних потенціалів від -0,750 до -1,050 В відносно хлоридсрібного електроду порівняння. 

Наукова новизна одержаних результатів.
1. Розширено уявлення про стійкість сталей ферито-перлітного класу 09Г2С, 17Г1С та 10Г2ФБ проти корозійного розтріскування у ґрунтовому середовищі, з рН, наближеним до нейтрального (модельному ґрунтовому електроліті NS4), за катодної поляризації, яке полягає у тому, що залежно від рівня катодної поляризації в нормованому ДСТУ 4219 діапазоні захисних потенціалів від -0,750 до -1,05 В  корозійне розтріскування відбувається за механізмами локального анодного розчинення, водневого розтріскування або змішаним, а діапазони потенціалів дії зазначених механізмів відрізняються для сталей різного хімічного складу.

2. Вперше встановлені границі діапазонів потенціалів, за яких відбувається зміна механізму корозійного розтріскування сталей ферито-перлітного класу модельному грунтовому електроліті NS4 в нормованому ДСТУ 4219 діапазоні захисних потенціалів. Для сталей 09Г2С, 17Г1С та 10Г2ФБ змішаний механізм реалізується в діапазонах: від -0,850 В до -1,000 В, від -0,800 В до -0,980 В, від -0,750 до -1,050 В, відповідно. За потенціалів позитивніших нижньої границі діє механізм локального анодного розчинення, від’ємніше верхньої границі – водневого розтріскування.

3. Вперше встановлено, що зварні з’єднання зі сталі 10Г2ФБ не схильні до корозійного розтріскування за водневим механізмом в нормованому 
ДСТУ 4219 діапазоні захисних потенціалів від -0,750 до -1,05 В у модельному ґрунтовому електроліті NS4. Руйнування зварного з’єднання відбувається по основному металу, що доведено металографічними дослідженнями та узгоджується з випадками корозійного розтріскування на магістральних газопроводах.

4. Вперше встановлена правомірність застосування коефіцієнту схильності до корозійного розтріскування KS, введеного для основного металу, для порівняльного оцінювання стійкості бездефектних зварних з’єднань. 

Практичне значення одержаних результатів.

1. Удосконалено комплексну методику прискореного дослідження стійкості низьколегованих сталей ферито-перлітного класу проти корозійного розтріскування в частині вольтамперометричного визначення діапазону потенціалів зміни механізму корозійного розтріскування, швидкості залишкової корозії та оцінювання частки крихкої складової у зламах зразків із застосуванням компьютерної програми  аналізу зображень.

2. Розроблено лабораторний стенд для визначення швидкості залишкової корозії трубної сталі за катодної поляризації, що дає змогу встановити значення мінімального потенціалу, за якого досягається технічно достатній захисний ефект (0,01 мм/рік).

3. Встановлено, що корозійне розтріскування за водневим механізмом, яке є найнебезпечнішим чинником руйнування магістральних газопроводів, у модельному ґрунтовому електроліті NS4 для сталей 09Г2С та 17Г1С починається за потенціалів, від’ємніших -0,980 В та -1,000 В, відповідно, що нижче за абсолютним значенням нормованого ДСТУ 4219 максимального захисного потенціалу. На відміну від зазначених сталей, для 10Г2ФБ, легованої ванадієм та ніобієм, корозійне розтріскування за водневим механізмом починається за потенціалів, від’ємніших максимального захисного -1,05 В, що обумовлено наявністю більшої кількості легувальних елементів.

У першому розділі наведено огляд літературних джерел щодо особливостей корозійного розтріскування підземних магістральних газопроводів. Розглянуто механізм корозії сталі в грунті, способи захисту підземних газопроводів від ґрунтової корозії, дано визначення явища корозійного розтріскування, визначено чинники, які його спричиняють. Обговорено корозійне розтріскування низьколегованих трубних сталей ферито-перлітного класу в умовах катодної поляризації, вплив електролітичного наводнювання та вплив рівня потенціалу катодного захисту на корозійне розтріскування.
У другому розділі обґрунтовано вибір об’єктів досліджень, наведено методики досліджень. У роботі досліджено низьколеговані сталі ферито-перлітного класу 09Г2С, 17Г1С та 10Г2ФБ та зварне з’єднання зі сталі 10Г2ФБ. Застосовували такі методи: деформацію з малою швидкістю 10-6 с-1, вольтамперометрію, потенціометрію, визначення електролітичного наводнювання сталі за катодної поляризації, оптичну мікроскопію, сканувальну електронну мікроскопію, візуальний огляд, графічно-аналітичні методи.

У третьому розділі удосконалено розроблену в Інституті електрозварювання ім. Є.О. Патона комплексну методику, що застосовується для прискореного дослідження стійкості низьколегованих сталей ферито-перлітного класу проти корозійного розтріскування в лабораторних умовах. Методику удосконалено в частині вольтамперометричного визначення діапазону потенціалів зміни механізму корозійного розтріскування, швидкості залишкової корозії та оцінювання частки крихкої складової у зламах зразків після корозійно-механічних випробувань із застосуванням комп’ютерної програми аналізу зображень. 

У четвертому розділі наведено результати дослідження стійкості низьколегованих сталей ферито-перлітного класу 09Г2С та 17Г1С проти корозійного розтріскування у модельному ґрунтовому електроліті NS4 за катодної поляризації. Підтверджено, що корозійне розтріскування сталей 09Г2С та 17Г1С залежно від потенціалу катодної поляризації перебігає за різними механізмами: локального анодного розчинення, водневого розтріскування або змішаним механізмом. Корозійне розтріскування досліджених сталей за змішаним механізмом, коли починається проникнення водню в сталь, відбувається за різних потенціалів: для сталі 09Г2С за потенціалу -0,850 В, 17Г1С за потенціалу -0,800 В. Корозійне розтріскування за водневим механізмом, яке є найнебезпечнішим чинником руйнування магістральних газопроводів для сталі 09Г2С починається за потенціалів від’ємніше -0,980 В, для сталі 17Г1С – від’ємніше -1,000 В, що підтверджено результатами оцінювання схильності до корозійного розтріскування за коефіцієнтом Кs, сканувальної електронної мікроскопії та комп’ютерної програми аналізу поверхні руйнування. 

У п’ятому розділі представлені результати дослідження стійкості низьколегованої сталі 10Г2ФБ, легованої ванадієм та ніобієм, та її зварного з’єднання, проти корозійного розтріскування у у модельному ґрунтовому електроліті NS4 за катодної поляризації. Відзначено розширення діапазону дії змішаного механізму корозійного розтріскування для цієї сталі від -0,750 до 
-1,050 В, який становить 0,300 В, на відміну від сталей 09Г2С та 17Г1С, для яких діапазон змішаного механізму дорівнює 0,150 та 0,180 В, відповідно. Корозійне розтріскування за водневим механізмом для сталі 10Г2ФБ починається за найбільш від’ємного потенціалу, -1,050 В порівняно зі сталями 09Г2С та 17Г1С. Встановлено, що в нормованому ДСТУ 4219 діапазоні захисних потенціалів від -0,750 В до -1,050 В схильність до корозійного розтріскування зварного з’єднання сталі 10Г2ФБ нижче, ніж для основного металу: KS змінюється від 1,0 до 1,03; зварні з’єднання не схильні до корозійного розтріскування за водневим механізмом в нормованому ДСТУ 4219 діапазоні захисних потенціалів від -0,750 до -1,05 В. Руйнування зварного з’єднання відбувається по основному металу, що доведено металографічними дослідженнями та узгоджується з випадками корозійного розтріскування на магістральних газопроводах. Встановлено правомірність застосування коефіцієнту KS, введеного для основного металу, для оцінювання схильності до корозійного розтріскування зварного з’єднання.

Ключові слова: низьколеговані сталі ферито-перлітного класу, зварне з’єднання, потенціометрія, вольтамперометрія, деформація з малою швидкістю, оптична мікроскопія, сканувальна електронна мікроскопія, цифровий аналіз зображень, наводнювання, корозійне розтріскування.

ABSTRACT

Lisovyi P.E. The durability of low-alloy ferrite-pearlite class pipe steels and their welded joints in a neutral soil environment under cathodic polarization. – Qualifying scientific work on manuscript rights.

The thesis for the scientific degree of Doctor of Philosophy on the specialty 132 Materials Science (13 – Mechanical Engineering). – E.O. Paton Electric Welding Institute of the National Academy of Sciences of Ukraine, Kyiv, 2023.

The actual scientific and practical problem is performed in the dissertation work - the resistance of ferrite-pearlite class steels, which are used in the main gas pipelines of Ukraine, 09G2S, 17G1S, 10G2FB, and welded joints, against stress-corrosion cracking in a near-neutral pH soil environment (model soil electrolyte NS4) under cathodic polarization in the standardized DSTU 4219 range of protective potentials from -0.750 to -1.050 V was determined. 

The gas transportation system of Ukraine includes a network of main gas pipelines approximately 40.000 km long, mostly underground. To protect them from soil corrosion, complex anti-corrosion protection is used (protective polymer coatings and electrochemical protection – applying the cathodic polarization). This makes it possible to reduce the corrosion rate of steel to a technically acceptable level (less than 0,01 mm/year).

In the fundamental document on the protection of main pipelines from corrosion, DSTU 4219, the range of protective potentials from -0,850 V to -1,150 V (relative to the copper sulfate reference electrode, which corresponds to potentials from -0,750 to -1,050 V relative to the silver chloride electrode) is established. But operational experience shows that even when the potential is maintained in this range, the possibility of the development of various types of corrosion is not excluded, the most dangerous of which is stress-corrosion cracking. It is likely that the level of cathodic protection potential will also have a different effect on the development of this phenomenon.

The problem of stress-corrosion cracking has been acute in the world since the 60s of the last century, and the consequences of man-made accidents on gas pipelines caused by stress-corrosion cracking affect the safety of people and the environment in large areas. The part of accidents caused by stress-corrosion cracking reaches 40 %. Considering the danger and scale of stress-corrosion cracking, the importance of a more detailed study of the stress-corrosion cracking of main gas pipelines made of ferrite-pearlite-class steels under cathodic protection conditions is relevant.

The purpose of the work is to determine the resistance of the ferrite-pearlite classes of steels, which are used in the main gas pipelines of Ukraine, 09G2S, 17G1S, 10G2FB, and welded joints, against corrosion cracking in a soil environment with a pH close to neutral (model soil electrolyte NS4), under cathodic polarization conditions in the normalized DSTU 4219 range of protective potentials from 
0,750 to -1,050 V relative to the silver chloride reference electrode.

Scientific novelty of the obtained results.

1. The concept of the resistance of ferrite-pearlitic steels of the 09G2S, 17G1S, and 10G2FB classes against stress-corrosion cracking in a near-neutral pH soil environment (model soil electrolyte NS4) under cathodic polarization has been expanded, which consists in the fact that depending on the level of cathodic polarization in the normalized DSTU 4219 range of protective potentials from 
-0,750 to -1,05 V, stress-corrosion cracking occurs by the mechanisms of local anodic dissolution, hydrogen cracking, or mixed, and the potentials ranges of these mechanisms differ for steels of different chemical composition.

2. For the first time, the limits of the potential ranges at which the stress-corrosion cracking mechanism of ferrite-pearlite class steels in the model soil electrolyte NS4 in the normalized DSTU 4219 range of protective potentials changes. For steels 09G2S, 17G1S and 10G2FB, the mixed mechanism is implemented in the ranges: from -0,850 V to -1,000 V, from -0,800 V to -0,980 V, from -0,750 to 
-1,050 V, respectively. At potentials more positive than the lower limit of that ranges, the mechanism of local anodic dissolution operates, and at potentials more negative than the upper limit of that ranges – hydrogen cracking occurs.

3. It was established for the first time that welded joints of 10G2FB steel are not susceptible to stress-corrosion cracking by the hydrogen mechanism in the range of protective potentials from -0,750 to -1,05 V normalized by DSTU 4219 in the NS4 solution. The breaking of the welded joint occurs on the base metal, which is proven by metallographic studies and is consistent with cases of stress-corrosion cracking on main gas pipelines.

4. For the first time, the legality of using the coefficient of susceptibility to stress-corrosion cracking KS, introduced for the base metal, for the comparative assessment of the stability of defect-free welded joints has been established.

Practical significance of the obtained results.

1. The comprehensive methodology of the accelerated research on the resistance of low-alloy steels of the ferrite-pearlite class against stress-corrosion cracking has been improved in terms of voltammetric determination of the range of potentials for the stress-corrosion cracking mechanism change, the residual corrosion, and the estimation of the fraction of the brittle component in specimen fractures using a computer image analysis program.

2. A laboratory stand was developed to determine the residual corrosion rate of pipe steel under cathodic polarization, which makes it possible to establish the value of the minimum potential at which a technically sufficient protective effect is achieved (0.01 mm/year).

3. It was established that stress-corrosion cracking by the hydrogen mechanism, which is the most dangerous factor in the destruction of main gas pipelines, in the NS4 model soil electrolyte for 09G2S and 17G1S steels begins at potentials more negative than -0,980 V and -1,000 V, respectively, which is lower than the absolute value of the standardized DSTU 4219 maximum protective potential. Unlike these steels, for 10G2FB alloyed with vanadium and niobium, stress-corrosion cracking by the hydrogen mechanism begins at potentials more negative than the maximum protective -1,05 V, which is due to the presence of a larger number of alloying elements.

The improved technique was used during the study of the causes and breaking mechanism of main gas pipelines of Ukraine in 2020-2021 for the LLC «Gas Transmission System Operator of Ukraine».

The first chapter provides an overview of literature sources on the features of stress-corrosion cracking of underground main gas pipelines. The corrosion mechanism of steel in the soil, methods of protecting of underground gas pipelines from soil corrosion are considered, the phenomenon of stress-corrosion cracking is defined, and the factors that cause it are determined. Stress-corrosion cracking of low-alloy ferrite-pearlite class pipe steels under conditions of cathodic polarization, the effect of electrolytic hydrogenation and the effect of the level of cathodic protection potential on stress-corrosion cracking are discussed.
In the second section, the choice of research objects is substantiated, and research methods are given. In the work, low-alloy steels of ferrite-pearlite classes 09G2S, 17G1S and 10G2FB and a welded joint of steel 10G2FB were investigated. The following methods were used: deformation at a low speed of 10-6 s-1, voltammetry, potentiometry, determination of electrolytic flooding of steel under cathodic polarization, optical microscopy, scanning electron microscopy, visual inspection, and graphical and analytical methods.

In the third chapter, the complex methodology developed at the E.O. Paton Electric Welding Institute, which is used for accelerated research of durability of low-alloy ferrite-pearlite class pipe steels against stress-corrosion cracking in laboratory conditions, is improved. The methodology has been improved in terms of voltammetric determination of the range of potentials for the change of stress- corrosion cracking mechanism, the residual corrosion rate, and the estimation of the fraction of the brittle part in specimens’ fractures after corrosion-mechanical tests using a computer program for image analysis.

The fourth chapter presents the results of research on the resistance of low-alloyed ferrite-pearlitic class steels of 09G2S and 17G1S against stress-corrosion cracking in the NS4 model soil electrolyte under cathodic polarization. It has been confirmed that stress-corrosion cracking of 09G2S and 17G1S steels depending on the cathodic potential proceeds by different mechanisms: local anodic dissolution, hydrogen cracking or mixed mechanism. Stress-corrosion cracking of the studied steels by a mixed mechanism, when the penetration of hydrogen into the steel begins, occurs at different potentials: for steel 09G2S at a potential of -0,850 V, 17G1S at a potential of -0,800 V. Stress-corrosion cracking by the hydrogen mechanism, which is the most dangerous factor in the destruction of main gas pipelines for 09G2S steel begins at potentials more negative than -0,980 V, for 17G1S steel– more negative than -1,000 V, which is confirmed by the results of assessing susceptibility to stress-corrosion cracking by the KS coefficient, scanning electron microscopy and a computer program for fracture surface analysis.

The fifth chapter presents the results of a study of the resistance of low-alloy steel 10G2FB, alloyed with vanadium and niobium, and its welded joint, against stress-corrosion cracking in a model soil electrolyte NS4 under cathodic polarization.  An expansion of the action range of mixed mechanism of stress-corrosion cracking from -0,750 to -1,050 V was noted for this steel which constitutes 0,300 V, in contrast to steels 09G2SС and 17G1S, for which the range of the mixed mechanism is equal to 0,150 V and 0,180 V respectively. Stress-corrosion cracking by the hydrogen mechanism for 10G2FB steel begins at the most negative potential, -1,050 V compared to low-alloy steels. For the first time, it was established that in the normalized by DSTU 4219 range of protective potentials from -0,750 V to -1,050 V, the susceptibility to stress-corrosion cracking of the welded joint of 10G2FB steel is lower than for the base metal: KS varies from 1,0 to 1,03; welded joints are not susceptible to stress-corrosion cracking by the hydrogen mechanism in the standard DSTU 4219 range of protective potentials from -0,750 to -1,05 V. The destruction of the welded joint occurs on the base metal, which is proven by metallographic studies and is consistent with cases of stress-corrosion cracking on main gas pipelines. The legality of using the KS coefficient, introduced for the base metal, to assess the susceptibility to stress-corrosion cracking of the welded joint has been established.

Key words: low-alloy ferrite-pearlite class pipe steels, welded joint, potentiometry, voltammetry, slow strain rate test, optical microscopy, scanning electron microscopy, digital image analysis, hydrogenation, stress-corrosion cracking.
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