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Вступ. На поточний момент в Україні понад 12% обладнання в хімічній
промисловості мають термін експлуатації понад 30 років, близько 25%
експлуатуються терміном від 11 до 30 років і 35% – 7-10 років. Це говорить,
що значна частина обладнання експлуатується поза терміном на який
розраховувались його метало характеристики. Більшість обладнання
виготовлено дрібними серіями, або взагалі є унікальними виробами. Для
значної частини такого обладнання характерна стадійність виробництва.

Причинами майже половини аварій і надзвичайних ситуацій
техногенного характеру за останні роки є незадовільний стан споруд,
конструкцій, обладнання та інженерних мереж, їх значна зношеність унаслідок
закінчення нормативного строку експлуатації [1, 2]. Особливої актуальності
набуває питання управління експлуатаційним строком обладнання хімічної та
нафтохімічної промисловості, їх надійного та безпечного використання
шляхом визначення залишкового ресурсу і продовження експлуатації [3, 4].

Попередження передчасного корозійно-механічного руйнування є
важливим технічним завданням. Тому метою було визначення змін
електрохімічних характеристик сталі 08Х13 і 03Х17Н14М3, за допомогою
електрохімічного методу, який дозволяє вести моніторинг характеристик
сталей, як в реальному часі, так і періодично виявляти зміни, які відбуваються
з характеристиками металу в процесі експлуатації.

Методика досліджень. Дослідженню піддавались експлуатовані сталі і
сталі у стані поставки марок 08Х13 і 03Х17Н14М3.

Зразки для досліджень вирізали прямокутної форми, загальною
довжиною 20мм, товщиною 1,1÷1,4мм і шириною 12мм. Обробляли
наждаковим папером, знежирювали і покривали лаком, робочою поверхнею
була одна із сторін досліджуваного зразка. Корозійну тривкість
експлуатованих зразків та зразків з вихідної сталі визначали в 3%-му водному
розчині NaCl за температури 20±2 0С. Робочий розчин готували з
водопровідної води, щоб забезпечити умови близькі до промислових.

Електрохімічні дослідження проводили шляхом зняття
потенціодинамічних поляризаційних кривих на потенціостаті марки ПІ-2М,
застосовуючи стандартну трьохелектродну комірку. Робочий обсяг комірки -
100 мл.  Корегування значень потенціалу на дифузійний потенціал не вносили
[5,6]. Всі значення потенціалів переведені на шкалу нормального водневого
електрода. Криві отримували за допомогою трьох електродів:

- робочий електрод;
- електрод порівняння – насичений хлорсрібний електрод;
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- допоміжний електрод – платиновий;
Зразки вихідної та експлуатованої сталей, поміщали в середовище

електролітів. Перед зняттям поляризаційної кривої робочий електрод
витримували в розчині до встановлення потенціалу корозії (15 хв. і більше), а
потім катодно поляризували 3 хв. струмом густиною до 0,1 А/м2. Анодні та
катодні криві знімали зі швидкістю розгортки потенціалу 4 В/год., частотою
0,001 Гц і амплітудою 0,5. Катодна та анодна криві будувались за зміною
потенціалу стрибками 0,2 мВ в бік додатних значень на вісі потенціалів.

Рис. 1. Приклад поляризаційної кривої для визначення  електрохімічних
характеристик.

Потенціал корозії Екор визначався, графічним методом за мінімальним
значенням струму, в координатах і, A/см2 – Е, В.  При відкладенні 50 мВ в бік
додатних значень на вісі потенціалів отримуємо точку на анодній кривій
(рис. 1).

Далі на кривій, під певним кутом, проводиться дотична. Струм корозії ікор
визначали за перетином дотичної та прямої піднятої перпендикулярно
горизонтальній осі з точки Екор. Точка яка утворилась при перетині
відкладається на осі і, А/см2, ця точка – струм корозії.

Значення густина струму lgj – (А/см2) від десяткового логарифму
знаходилось за формулою:
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pnS
ilgj = (1)

де і – струм (А), Sрп – площа робочої поверхні зразка (см2).
Результати досліджень. Електрохімічні дослідження сталей феритного

класу 08Х13 і аустенітного класу 03Х17Н14М3 показали різну тенденцію змін
електрохімічних характеристик деградованих і вихідних сталей в середовищі
3%-му водного розчину NaCl.

Для сталі 08Х13 виявлено велику різницю потенціалів корозії між сталлю
у стані поставки і експлуатованою.

Різниця Екор = 249 мВ. Великий розбіг потенціалу свідчить про істотний
вплив робочого середовища на електрохімічні властивості металу протягом 21
року експлуатації.

Характерним для деградованої сталі 08Х13 є стрімке зростання анодного
струму розчинення металу, що в свою чергу привело до великої різниці
струмів корозії. Струм корозії експлуатованого зразка вищий в 20 разів, ніж у
вихідного, що вказує на низьку корозійну тривкість експлуатованого зразка в
середовищі  3%-му водного розчину NaCl [5, 6].

Рис. 2. Поляризаційні криві сталей 08Х13 у 3 %-му водному розчині
NaCl: 1 – вихідна; 2 – деградована, АВТ 7/2, ТОВ «Линос», 21 рік.
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Результати електрохімічних параметрів сталі 08Х13 наведено в
таблиці 1.

Таблиця 1
Результати електрохімічних досліджень сталі 08Х13

у 3%-му водному розчині NaCl

Стан матеріалу -Екор, мВ ікор·105, А/см2

Вихідна 85 0,0158
Деградована, «Линос» АВТ 7/2, 21 рік 335 0,3160

Таким чином, характерним для експлуатованої сталі 08Х13 є великий
зсув потенціалу корозії і зростання струму корозії, порівняно з матеріалом у
вихідному стані, тому корозійний процес буде протікати в декілька разів
швидше [7].

Дослідження сталі аустенітного класу 03Х17Н14М3 показали невелику
різницю базових електрохімічних характеристик між експлуатованим і
вихідним зразками. Коливання значень потенціалів корозії, для вихідних і
експлуатованих сталей, відбувається в діапазоні від -190 до -180 мВ, тобто
значення Екор майже не різняться.

Рис. 3. Поляризаційні криві сталей 03Х17Н14М3 у 3 %-му розчині NaCl:
1 – вихідна; 2 – деградована, колона синтезу карбаміду, 20 р.
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Результати електрохімічних параметрів сталі 03Х17Н14М3 наведено
в таблиці 2.

Таблиця  2
Результати електрохімічних досліджень сталі 03Х17Н14М3

у 3%-му розчині NaCl

Стан матеріалу -Екор, мВ ікор·105, А/см2

Вихідна 183 0,0126
Деградована, колона синтезу

карбаміду, 20 р. 183 0,0126

Дослідження сталі 03Х17Н14М3 показали, що характер побудови
поляризаційної кривої вихідної і експлуатованої сталі не відрізняються між
собою (рис. 2).

Згідно з цим базові характеристики мають ідентичні значення, тобто Екор,
та ікор для відпрацьованої та вихідної сталі – однакові. Електрохімічні
властивості експлуатованої сталі, незважаючи на умови експлуатації,
залишаються стабільними. Характер та інтенсивність протікання катодних
струмів для двох кривих, експлуатованої та вихідної сталі практично однакові.
Анодний струм експлуатованої сталі мають нижчі значення, ніж у вихідної
сталі.

Це вказує на те, що з роками, у експлуатованої сталі 03Х17Н14М3
відбулось підвищення корозійної тривкості за рахунок ушляхетнення
зовнішнього шару металу. Тобто на поверхні металу відбувається розчинення
нестійких до агресивного середовища компонентів і відносне збільшення
вмісту хрому, нікелю і інших легуючих елементів.

Отже, анодний струм деградованої сталі 03Х17Н14М3 свідчить про те,
що експлуатаційні умови і середовище привели до покращення поверхневого
шару металу, за рахунок переходу активно-пасивного стану в пасивний стан
металу.

ВИСНОВКИ
Згідно з результатами електрохімічних досліджень для експлуатованої

сталі феритного класу 08Х13, в середовищі 3%-му водному розчині NaCl,
характерним є зсув потенціалу корозії в бік від’ємних значень, що приводить
до великої різниці Екор між зразками. Зафіксовано зростання значень струму
корозії, порівняно з матеріалом у вихідному стані. Тобто експлуатовані сталі
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менш стійки до дії агресивного середовища, тому корозійний процес в цих
сталях буде протікати легше.

Деградаційні процеси у нержавіючій сталі 03Х17Н14М3 протікають за
більш складним процесом. Для експлуатованого зразка корозійна тривкість
зростає за рахунок селективного розчинення нестійких компонентів і
відносного збільшення на поверхні легуючих елементів. Потенціал корозії і
струм корозії не можуть бути показниками ступеня деградації сталі. Спільним
для сталі 03Х17Н14М3 є більша інтенсивність анодних процесів при
практично одній інтенсивності катодних.

Подальші дослідження нержавіючих сталей слід спрямувати на
визначення стійкості до пітінгоутворення і інтенсивності заліковування
пітінгів.
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