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РЕФЕРАТ

Реферат

роботи “Корозійно-воднева деградація сталей тривало експлуатованих магістральних нафтогазопроводів, її оцінювання та запобігання”
Магістральні трубопроводи вважають економічно найвигіднішим видом транспортування вуглеводнів. Нафтогазотранспортна мережа України – важлива ланка забезпечення держави паливно-енергетичними ресурсами і займає стратегічне значення в гарантуванні її енергетичної незалежності. Термін експлуатації більшості магістральних нафто- та газопроводів України або вичерпаний, або наближається до планового, тому стійке функціонування національної системи трубопровідного транспорту є необхідною умовою успішного розвитку економіки країни, її транзитних можливостей, співпраці в галузі енергетичної безпеки з країнами Європейського Союзу. Аналізуючи стан експлуатованих трубопроводів та нафтових резервуарів, головну увагу приділяють стану зовнішньої поверхні труб, зокрема, захисним властивостям покрить та можливим пошкодженням з боку зовнішньої поверхні. Водночас у тривало експлуатованих об’єктах часто виявляють численні корозійні ураження внутрішніх поверхонь труб, що свідчить про важливість проблеми корозійної агресивності транспортованого товарного продукту. 

Останнім часом загострилася нова проблема – деградація механічних властивостей конструкційних матеріалів внаслідок їх тривалої експлуатації, включаючи сталі магістральних нафтогазопроводів. Тому важливим та сучасним завданням є розроблення методів оцінювання експлуатаційної деградації їх властивостей та способів запобігання агресивній дії транспортованих середовищ. Зокрема, перспективним методом запобігання корозії внутрішніх поверхонь магістральних нафтопроводів, особливо їх резервних віток, є застосування інгібіторів. 

Подана робота є комплексним дослідженням, спрямованим на встановлення загальних закономірностей корозійно-водневої деградації властивостей сталей тривало експлуатованих магістральних нафтогазопроводів і нафтосховищ та розроблення методів її оцінювання та запобігання, що проводилось у відділі корозійно-водневої деградації та захисту матеріалів Фізико-механічного інституту ім. Г.В. Карпенка НАН України впродовж 2002–2010 рр. Результати досліджень за темою роботи викладено у 37-ми наукових публікаціях, з яких 27 статтей (в т.ч. 17 - у реферованих журналах), 9 доповідей у матеріалах конференцій, 1 патент України. Роботи авторів процитовано в більш ніж 50 наукових журналах, загальний індекс цитування публікацій складає 126 (згідно баз даних Scopus), h-індекс = 3. 
Поданий цикл публікацій розкриває низку аспектів, пов’язаних з оцінюванням та запобіганням корозійно-водневій деградації сталей тривало експлуатованих магістральних нафтогазопроводів, зокрема:

· Встановлення закономірностей експлуатаційної деградації механічних, корозійних та корозійно-механічних властивостей трубопроводів і нафтових резервуарів, які визначають їх роботоздатність. Особлива увага приділена характеристикам опору крихкому руйнуванню як найнебезпечнішому і важко контрольованому.

· Вияснення механізмів агресивної дії транспортованих продуктів з огляду як їх корозійної активності, так і можливості наводнювання металу стінки труби.

· Оцінювання експлуатаційної розсіяної пошкодженості у металі стінки труби та виявлення у цьому процесі ролі водню, абсорбованого металом з боку внутрішньої поверхні труб. Встановлення стадійності процесу експлуатаційної деградації: спочатку деформаційного старіння, пізніше – розсіяної пошкодженості.

· Використання електрохімічних методів для оцінювання експлуатаційної деградації механічних властивостей сталей трубопроводів і резервуарів.

· Розроблення високоефективного методу інгібіторного захисту внутрішніх поверхонь нафтопроводів з використанням нового інгібітора НЕФГАН-1.

Виявлено численні пошкодження внутрішніх поверхонь магістральних нафто- [1, 2] та газопроводів [3, 29, 30], а також нафтосховищ [4, 5] після їх тривалої експлуатації, інтенсивніші на дні труб і резервуара, що вказує на відповідальність залишкової води та водного конденсату за корозійні ураження. Тому для порівняльних досліджень властивостей металу окремо виділяли не тільки експлуатовану та неексплуатовану трубу, але й різні ділянки експлуатованої труби (верх, низ, ближче до зовнішньої чи внутрішньої поверхонь). Крім звичайних характеристик розтягу, твердості та ударної в’язкості, визначали тріщиностійкість, корозійну тривкість, корозійну тріщиностійкість і опірність водневому розтріскуванню. 

На основі виконаних досліджень встановлено різну корозійну тривкість у підтоварній воді сталі типу 10ГС магістрального нафтопроводу у вихідному стані (труба аварійного запасу) та після 28 років його експлуатації [1, 2, 6, 28]: суттєво нижча корозійна тривкість експлуатованої труби, особливо нижньої її ділянки, є наслідком корозійно-водневої деградації сталі, в якій важлива роль відведена нафто-водному середовищу. Зокрема, у статичному нафто-водному середовищі деградована сталь кородує в 1,4–1,6 разів швидше за сталь у вихідному стані. Встановлено різну корозійну тривкість у залишковій воді сталі Ст. 3сп експлуатованого близько 30 років резервуара зберігання нафти залежно від середовища, що контактувало з металом упродовж експлуатації [4, 5, 7]: найнижчі швидкості корозії властиві ділянкам, які контактували лише з нафтою, а найвищі – ділянкам, що контактували з залишковою водою чи конденсатом. 

Вплив 30-річної експлуатації сталі Х52 магістрального газопроводу на її корозійну тривкість у статичному середовищі модельного водного конденсату не проявляється через екранувальну дію продуктів корозії, проте за перемішування середовища швидкість корозії сталі експлуатованих труб суттєво вища порівняно зі сталлю у вихідному стані внаслідок активації реакції анодного розчинення [8, 9]. 

Досліджено механізм корозії трубної сталі у модельному розчині водного конденсату [8, 9, 30]. Встановлено, що катодна деполяризація корозійного процесу лімітується дифузією гідрокарбонат-іонів і супроводжується виділенням водню, який може абсорбуватися металом труби. Це створює умови для водневої деградації сталі у об’ємі стінки труби та її водневого розтріскування. Таким чином, транспортовані магістральними трубопроводами продукти через наявність в них вологи слід розглядати як наводнювальні, а деградація властивостей металу стінки труби відбувається за сумісної дії експлуатаційних навантажень і абсорбованого металом водню.
Електрохімічними дослідженнями [5, 6, 8, 10, 29-32] підтверджено експлуатаційну деградацію корозійних властивостей сталей магістральних нафтогазопроводів та нафтосховищ і розкрито природу корозійних процесів на їх внутрішніх поверхнях. Досліджені конструкційні сталі активно розчиняються у модельних розчинах водного конденсату та залишкової води, причому інтенсивність електрохімічних процесів вища на експлуатованих сталях, ніж на сталях труб запасу. Сталям після експлуатації властиві від’ємніший стаціонарний потенціал, вища густина струму корозії (в 1,5 рази), нижчий поляризаційний опір (у 3,5 рази). При перемішуванні середовища різниця у швидкості корозії експлуатованих та неексплуатованих сталей зростає до 4–8 разів, оскільки за динамічних умов усувається бар’єрний вплив продуктів корозії та усуваються дифузійні обмеження корозійного процесу.

Тривала експлуатація нафтогазопроводів та резервуарів спричиняє деградацію механічних властивостей металу [3, 7, 11-16, 33-35]. Внаслідок експлуатації трубних сталей упродовж 28–40 років їх характеристики міцності і твердості дещо знижуються. Проте найсильніше погіршуються їх характеристики опору крихкому руйнуванню. Тріщиностійкість (критичне значення J-інтегралу) та ударна в’язкість падають у 2–4 рази.

Встановлено, що для металу запасної труби його опір крихкому руйнуванню чітко корелює з твердістю: твердішому матеріалу від зовнішньої поверхні властива менша ударна в’язкість. Експлуатований метал має іншу залежність: ударна в’язкість і тріщиностійкість сталі нижчі для металу з меншою твердістю – тобто ближче до внутрішньої поверхні труби [30, 33]. Це вказує на інтенсивнішу деградацію сталі саме біля внутрішньої поверхні і на деструктивну роль у цьому процесі водню, абсорбованого металом з боку внутрішньої поверхні.

Дослідженнями водневої крихкості катодним наводнюванням металу встановлено, що експлуатовані сталі схильніші до водневого окрихчення [13, 17]. Зокрема, відмінність у пластичності експлуатованої і не експлуатованої сталей 17Г1С газопроводу склала всього 14%, тоді як після поміркованого електролітичного наводнювання – вже 63%. Експериментами на гладких зразках і на зразках з попередньо наведеними тріщинами показано, що експлуатовані сталі проявляють високу чутливість до водневого розтріскування як на стадії зародження, так і на стадії поширення тріщини. 

Виявлено низку особливостей механічної поведінки тривало експлуатованих трубних сталей [12, 17, 18], які можна розглядати як феномен експлуатаційної деградації властивостей сталей:

1) протилежна тенденція зміни характеристик пластичності – відносне звуження падає порівняно з вихідним станом сталі, що є ознакою окрихчення, а відносне видовження підвищується, що мало б свідчити про ріст пластичності;

2) одночасне зниження міцності і твердості, з одного боку, а з іншого – характеристик опору крихкому руйнуванню (ударної в’язкості і тріщиностійкості), які найчутливіші до зміни стану металу.

Така поведінка металу нетипова, і є проявом саме експлуатаційної деградації, оскільки за впливу будь-яких інших відомих чинників (термічне оброблення, легування, деформування) на метал тенденція зміни характеристик пластичності типова: зростання міцності призводить до зниження опору крихкому руйнуванню, а всі характеристики пластичності знижуються.

Комплекс проведених досліджень та виявлені аномалії у зміні механічних властивостей сталі дали підстави вважати [3, 12, 18, 33], що причиною нетипових змін у властивостях сталей після тривалої експлуатації є розсіяна пошкодженість (дефектність) металу стінки труби, що проявилось у зниженні твердості та зростанні відносного видовження. Відносне видовження експлуатованого металу відбиває не тільки його здатність пластично деформуватися, але і розкриття тріщин множинного розтріскування. Це означає, що при аналізі експлуатаційної деградації трубних сталей з характеристик пластичності перевагу слід віддавати відносному звуженню. Цей висновок особливо важливий з огляду на те, що у нормативних документах регламентованою характеристикою пластичності трубної сталі є не відносне звуження, а відносне видовження, яке після тривалої експлуатації не відбиває істинної пластичності і може призвести до хибної оцінки стану металу.

Відомо, що водень сприяє розвитку пошкоджуваності, в тому числі зародженню і росту субмікротріщин. Встановлено [3, 9, 19], що вміст залишкового водню в експлуатованому металі трубопроводу вищий, ніж у вихідному матеріалі. Оцінками водневої проникності сталей та кінетики десорбції водню показано, що в експлуатованій сталі зростає інтенсивність пасткування водню та енергія його зв’язування в пастках, що вказує на вищу дефектність експлуатованого металу.
На високу дефектність експлуатованого металу вказує і мікрофрактографічний аналіз [17, 20]. На фрактограмах поверхня зламу зразків з експлуатованої сталі 17Г1С після випроб на ударну в’язкість вкрита густою мережею глибоких, великих за розміром ямок, які пов’язані з розвитком пошкодженості ще в часі експлуатації. Аналіз зламів зразків сталі Х52, зруйнованих за випроб на тріщиностійкість, показав більшу кількість вторинних мікротріщин і розшарувань в експлуатованих сталях порівняно з трубою запасу, причому на дні розшарувань є ознаки крихкого руйнування.

Проблема деградації властивостей сталей магістральних нафтогазопроводів особливо актуальна для зварних з’єднань [21, 22, 36]. Встановлено, що внаслідок тривалої експлуатації зварних з’єднань сталі 17Г1С знижуються пластичність, ударна в’язкість та корозійна тривкість усіх зон, а найінтенсивніше деградує метал зони термічного впливу. Потенціал всіх зон експлуатованого зварного шва зміщений у від’ємний бік порівняно з вихідним станом, проте найсильніше для металу шва, що вказує на небезпеку появи тут вибіркової корозії при подальшій експлуатації такого зварного з’єднання. У ґрунтових середовищах, а також водних конденсатах найсильніше метал наводнюватиметься по лінії сплавлення, яка є катодом відносно інших зон зварного шва. Тому за появи корозійних виразок у зоні металу шва можливе зародження тріщин ближче до лінії сплавлення за механізмом водневого окрихчення, подальший розвиток яких найімовірніший у зоні термічного впливу, якій властивий найнижчий опір крихкому руйнуванню.

Розкрито стадійність процесу експлуатаційної деградації сталей магістральних нафтогазопроводів. На першій стадії головним чинником деградації сталей виступає їх деформаційне старіння, яке підвищує міцність та знижує пластичність, ударну в’язкість і тріщиностійкість. Після довшого часу експлуатації у сталі на мікрорівні розвивається пошкоджуваність, яка нівелює зміцнення матеріалу деформаційним старінням і одночасно знижує твердість та опір крихкому руйнуванню [3, 12, 17, 33]. 
Експлуатаційна деградація трубних сталей найкраще виявляється за таких умов випроб, які сприяють окрихченню матеріалу, а саме, присутності корозивного середовища, наводнювання, використання зразків в попередньо наведеними тріщинами [13, 33, 34]. Встановлено комплекс механічних та корозійно-механічних властивостей, особливо чутливих до деградації сталей у об’ємі стінки труби після її тривалої експлуатації. Найчутливішими є характеристики опору крихкому руйнуванню, особливо корозійної тріщиностійкості.

Дослідженнями [23-26] показано, що використання електрохімічних показників перспективне для технічного діагностування стану матеріалів тривало експлуатованих конструкцій. Встановлено, що серед електрохімічних показників найчутливішими до деградації сталей є поляризаційний опір і густина струму корозії. Порівняння, з одного боку, експлуатаційних змін механічних властивостей різних відповідальних конструкцій, а з іншого – електрохімічних параметрів, вказало на чітку кореляцію між ними. Якщо оцінювати ці електрохімічні параметри на практиці, то таку кореляцію можна використати для розроблення відповідного методу неруйнівного контролю стану матеріалу. Він слугуватиме індикатором як структурних змін, так і розсіяної мікропошкодженості металу на ранніх стадіях.

У працях [2, 16, 27, 28, 31] досліджено перспективи інгібіторного захисту внутрішніх поверхонь лупінгів магістральних нафтопроводів. Розроблено захищений патентом інгібітор НЕФГАН-1 [37] (синергічна композиція на основі піридинових, хінолінових основ та імідазоліну) і доведено його високу ефективність для захисту конструкційних сталей від корозії у нафто-водних середовищах (ступінь захисту сталі типу 10ГС становить 95…97% у підтоварній воді та 92…96% у системі нафта–вода). Рекомендовано обробляти внутрішні поверхні резервних віток нафтопроводів інгібітором НЕФГАН-1 у концентрації 0,5 г/дм3 методом “корка” з наступним їх заповненням інгібованою нафтою для міжопераційного захисту від корозії. Застосування ефективних інгібіторних технологій дозволить підвищити залишковий ресурс магістральних нафтопроводів та запобігти їх руйнуванню, особливо в місцях перетину трубопроводами водних артерій.
Встановлені закономірності корозійних процесів на конструкційних сталях та оцінка деградації їх фізико-механічних властивостей внаслідок тривалої експлуатації були використані Інститутом проблем міцності НАН України для нормування методів оцінки роботоздатності трубопроводів і прогнозування їх надійної та безпечної експлуатації при підготовці нової редакції нормативного документу ВБН В.2.3-00018201.04-2000 “Розрахунки на міцність діючих магістральних трубопроводів з дефектами” та УМГ “Прикарпаттрансгаз” для обґрунтування режимів надійної та безпечної експлуатації магістральних газопроводів. Запропоновано ефективний протикорозійний захист резервних віток нафтопроводів за допомогою модифікованого інгібітора НЕФГАН-1, на який отримано патент України.
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