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Identification of the effect of liquid ammonia on pipe corrosion
during its storage

Rozpoznanie wptywu ciektego amoniaku na korozje
rur eksploatacyjnych podczas jego magazynowania
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Two N80 steel pipe samples were exposed to clean and brine-contam-
inated liq. NH, at temp. 20°C and pressure 1.1 MPa for 14 days. The
changes in mass and surface image of the samples were analyzed
to det. the uniform corrosion rate and pit depth. N80 steel was com-
pletely resistant to clean and 26% NaCl aq. soln.-contaminated lig.
NH_. The corrosion rate V_ was less than 0.001 mm/year and V_was less
than 0.0214 kg/(m*-day). In all tests, very shallow pits in the range of
2.17-5.44 um were noted, confirming the low uniform corrosion rate.
The deepest pit with a depth of 11.50 um was obsd. only on the surface
of the steel sample in the environment of technically pure NH, (99.85%),
i.e. H,0 content below 1500 ppm.
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Przedstawiono badania dotyczace oceny mozliwosci magazynowania
amoniaku w strukturach geologicznych oraz korozji rur eksploatacyj-
nych. Badania prowadzono w srodowisku czystego i zanieczyszczonego
solanka ciektego amoniaku, w temp. 20°C i pod ci$nieniem 1,1 MPa
przez 14 dni. Ocenie odpornosci na korozje poddano rure eksploata-
cyjna wykonana ze stali N80. Ocenie poddano zmiane masy prébki oraz
jej powierzchnie w celu wyznaczenia szybkosci korozji rbwnomiernej
oraz gtebokosci wzeréw. Stwierdzono, ze stal N80 byta catkowicie od-
porna na dziatanie amoniaku czystego i zanieczyszczonego wodnym
roztworem chlorku sodu o stezeniu 26%. Wyznaczona szybkos¢ korozji
v, byta mniejszaniz0,001 mm/r,aV_mniejsza niz0,0214 kg/(m*doba).
We wszystkich testach odnotowano pojawienie sie bardzo ptytkich
wzerdw w przedziale 2,17-5,44 pm. Najgtebszy wzer (11,50 pm) za-
obserwowano jedynie na powierzchni prébki stalowej w srodowisku
amoniaku technicznego o czystosci (99,85%), czyli przy zawartosci
H,O ponizej 1500 ppm.

Stowa kluczowe: amoniak, korozja, rury eksploatacyjne, kawerna
solna, magazynowanie amoniaku

Od wielu lat obserwowany jest z jednej strony znaczny
wzrost zapotrzebowania na energie, a z drugiej nacisk na
ograniczenie przyczyn powodujacych ocieplenie klimatu.
Tym samym coraz bardziej waznym zagadnieniem staje si¢
wlasciwe gospodarowanie energia, a w tym szczegdlnie jej
magazynowanie. Wielkie nadzieje wigze si¢ z zastosowa-
niem wodoru jako nosnika energii. Opracowanie oplacal-
nych i efektywnych metod produkcji, transportu i magazy-
nowania wodoru stanowi duze wyzwanie ze wzgledu na jego

mala objetosciowg gestos¢ energii w poréwnaniu z paliwa-
mi konwencjonalnymi. Do transportu wodoru stosuje si¢
cysterny i rurociagi, natomiast do magazynowania wyko-
rzystuje sie stalowe zbiorniki napowierzchniowe i podziem-
ne. Ze wzgledu jednak na iloSciowe ograniczenia tego typu
magazynowania podejmowane sg prace nad skladowaniem
wodoru w naturalnych strukturach geologicznych. Podczas
tych prac czesto ujawnia si¢ jego niekorzystny wplyw na
stal zwigzany z korozja (tzw. kruchoscig wodorowa), a tym
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samym z obnizeniem wytrzymatosci sprzetu' 2. Jedna
z metod magazynowania wodoru jest konwersja wodoru
do amoniaku w postaci cieklej jako jego nosnika o wysokiej
gestosci energetycznej. Ciekly amoniak zawiera ponad 50%
wigcej energii objetosciowej niz ciekly wodor. Tym samym
wydaje sie by¢ bardziej korzystny ekonomicznie. Nalezy
tutaj zwrdci¢ uwage na koszty krakingu i oczyszczania
amoniaku, ktére musza zosta¢ zrekompensowane nizszymi
kosztami przechowywania, transportu i innymi kosztami
logistyki w poréwnaniu z wodorem®. W przemysle istnieje
duze zapotrzebowanie na ciepto o wysokiej temperaturze,
ktore wymaga paliw, takich jak amoniak. Slad weglowy,
ktéry w znacznych ilosciach pozostaje po produkcji amo-
niaku, naukowcy chca zmniejszy¢ poprzez tatwiejszy spo-
sob jego magazynowania i proces przeksztatcania w paliwo
w postaci wodoru.

Amoniak (NH,) jest silnie zasadowym bezbarwnym
gazem, tatwo rozpuszczalnym w wodzie. W postaci cieklej
wykazuje wiele podobienstw do wody, w tym analogicznie
do niej autodysocjuje. Amoniak, w odroéznieniu od wodoru
i metanu, w stosunkowo niskich cisnieniach przechodzi
w stan ciekty. Zachodzi to pod ci$nieniem atmosferycznym
w -33°C lub przy ok. 900 kPa w 20°C*?. Z kolei przy wzro-
Scie temperatury do 25°C wymagane jest ciSnienie powyzej
1000 kPa. Gaz ten jest w stanie ciekltym takze w temp. 0°C
pod cisnieniem ok. 400 kPa. Powyzej cisnienia 11330 kPa
i w temperaturze ponizej 132,2°C amoniak znajduje si¢
w stanie plynu $cisliwego®. Tym samym amoniak mozna
przechowywacé juz w temperaturze otoczenia pod umiar-
kowanym ci$nieniem. Charakteryzuje si¢ on takze wyzsza
temperaturg samozaptonu w poréwnaniu z wodorem, meta-
nem i propanem. Sprawia to, Ze transport i magazynowanie
amoniaku sg znacznie fatwiejsze i prostsze niz w przypadku
wodoru lub metanu. Wada amoniaku jest jego toksycznos¢,
wybuchowos¢ oraz duze powinowactwo do wody. Stwarza
to zagrozenie srodowiskowe i zdrowotne podczas pracy
z nim. Dlatego tez nalezy izolowaé¢ go od wody, ale nie
zawsze mozna tego unikna¢ z powodu niekontrolowanego
doptywu wody. Tym samym podziemne magazynowanie
amoniaku nie jest proste. Jego rozpuszczanie w wodzie jest
silnie egzotermiczne (2000 kJ/kg NH,)*”. Podczas kontaktu
z woda powstaje woda amoniakalna, tzw. wodny roztwor
amoniaku®. W warunkach normalnych 1 obj. wody moze
rozpusci¢ 1176 obj. amoniaku. Jednak w temp. 20°C beda
to juz 702 obj. W roztworach wodnych amoniak hydrolizuje
wg rownania (1). Stata K, tej reakcji wynosi 1,81:107,%.
Dzigki temu jego roztwory wodne majg odczyn zasadowy
i reaguja z kwasami, tworzac sole.

NH, +H,0 = NH," + OH- (1)

Amoniak najczesciej magazynowany jest w metalowych
zbiornikach napowierzchniowych'® 'V, sferycznych, pot-
kriogenicznych lub kriogenicznych?®. Dobér rodzaju zbior-
nikow zalezy od ilosci amoniaku oraz od zakresu cisnien
i temperatur jego przechowywania”. Podobnie jak w przy-

padku paliw kopalnych, ropy naftowej i gazu ziemnego,
magazynowanie amoniaku bedzie rowniez wymagane na
szeroka skale. Dlatego warto zwrdci¢ uwage na mozliwosé
wykorzystania do tego celu struktur geologicznych. [stotnym
i nierozpoznanym doktadnie w chwili obecnej problemem
jest okreslenie reaktywnosci magazynowanego amoniaku
z uzbrojeniem odwiertéw, w tym z rurami okladzinowymi.
Proces korozji stali moze prowadzi¢ do awarii i wyciekow
wysokotoksycznego amoniaku. Dlatego wymaga to duzego
wysitku w zakresie doboru odpowiednich materiatow, pla-
nowania, instalacji i konserwacji, aby zapobiec wyciekom.

Magazynowanie amoniaku
w strukturach geologicznych

W przypadku typowania formacji ztozowych do skfa-
dowania amoniaku nalezy uwzglednia¢ takie, w ktérych
nie nastepuje doplyw wod okalajacych lub sa one zloka-
lizowane daleko od otworu wiertniczego. W niektorych
sytuacjach nalezy uwzgledni¢ bufor gazowy ograniczajacy
kontakt amoniaku z woda. Warto zwroci¢ uwage na mozli-
wosci wykorzystania do tego celu struktur geologicznych,
stosowanych do magazynowania wodoru. Naleza do nich
naturalne struktury geologiczne, takie jak: kawerny skalne
i solne oraz niespgkane formacje granitow, piaskowcodw
lub wapieni® 712719,

Do formowania kawern solnych wykorzystuje si¢ metode
otworowa z zastosowaniem tugowania soli (wyptukiwanie)
ze 7Y6z poktadowych lub w wysadach solnych. Polega ona
na zatlaczaniu cieptej wody, ktora wyptukuje sél, two-
rzac przestrzen kawerny, a nastepnie w postaci solanki
wydobywa si¢ ja na powierzchnig. Koncowe wypetnienie
przestrzeni kawerny przez gaz ziemny, wodor lub amoniak
odbywa si¢ po wydobyciu z kawerny solanki pochodzacej
z lugowania. Jednakze na jej dnie znajduje si¢ pewna ilos¢
solanki pozostalej z tugowania, tzw. solanka rezydualna.
Dotychczas nie probowano zattacza¢ amoniaku do kawern
solnych na skale przemystowa. Dlatego tez brak jest dostep-
nych informacji o technicznym magazynowaniu amoniaku
w kawernach solnych oraz zwigzanych z tym zagrozeniami.

Korozja rur

Istotnym i nierozpoznanym elementem jest okreslenie
reaktywnosci sktadowanego amoniaku z osprzgtem napo-
wierzchniowym i wglebnym, ktéry moze ulega¢ procesom
korozyjnym. Dlatego tak wazne jest zrozumienie procesu
korozji przyczyniajacego si¢ do niszczenia materiatu
w wyniku reakcji z otaczajacym srodowiskiem'?. Korozja
metali jest stopniowym niszczeniem metalu pod wplywem
chemicznego lub elektrochemicznego oddziatywania czyn-
nikéw srodowiskowych!> 19, W wyniku tego metal prze-
chodzi ze stanu wolnego w stan chemicznie zwigzany'®.
Reakcja anodowa rozpuszczania zelaza przebiega wedlug
réwnania (2):
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Fe — Fe* + 2¢ 2)

Ogodlna reakcje korozji opisuje sie rownaniem (3):
Fe +2H" — Fe*' + H, 3)

Najbardziej groznym typem jest korozja miejscowa
(wzerowa) oraz miedzykrystaliczna'® . Zrédlami wze-
réw moga by¢ wszystkie skazy, jak np. zadrapania i obi-
cia powierzchni metalu, defekty w strukturze atomowe;j
metalu, wtracenia niemetaliczne. Moze prowadzi¢ to do
powstawania otworéw w powierzchni metalu. Ubytek masy
w poréwnaniu z korozja powierzchniowa (rownomierng)
jest niewielki. Wzery moga tworzy¢ sie takze pod produk-
tami korozji przylegajacymi do powierzchni stali. Naleza
do nich: wodorotlenek zelaza(Il) Fe(OH),, uwodniony
tlenek zelaza(Il) i dizelaza(IlT) Fe,O,- nH O oraz wodo-
rotlenek zelaza(Ill) Fe(OH),. Wzery r6znig si¢ rozmiarem
i ksztaltem. W przypadku malych wzeréw wymagane jest
mikroskopowe badanie odstoni¢tej powierzchni metalu.
Moze ono da¢ istotne informacje o nich, takie jak liczba,
ksztalt i glebokos¢. Korozja wzerowa w znacznym stopniu
moze spowodowaé awarie rur wydobywczych oraz okla-
dzinowych, co wigze si¢ z duzymi kosztami ich wymiany.
Obecnie brak jest znaczacych informacji w publikacjach
naukowych na temat korozji rur w srodowisku ciekltego
amoniaku podczas jego magazynowania w strukturach geo-
logicznych. Dostepne sg jedynie informacje pochodzace ze
strategii i kryteriéw przeznaczonych do magazynowania
amoniaku w zbiornikach powierzchniowych i podziemnych
oraz transportu drogag morska lub ladowa'®.

Podsumowujac, podczas magazynowania amoniaku
bardzo wazna role odgrywa wlasciwy dobdr materiatow
uzywanych do wykonania elementéw konstrukcyjnych oraz
ich ochrona przed procesem korozji, a zarazem bezpieczen-
stwo ich pracy.

Celem badan byta ocena korozji stali, z ktorej wykonano
rury okladzinowe podczas ewentualnego magazynowania
ciektego amoniaku w kawernie solnej.

Czesc¢ doswiadczalna

Materiaty

Do badan korozji stosowano rury eksploatacyjne ze stali
N80, w ktore sa czesto wyposazane odwierty magazynu-
jace. Probki stalowe byly wycigte rownolegle do gtowne;j
osi odcinka rury. Mialy rozmiar 50 x 20 x 3,42 mm, a ich
powierzchnia byta wyszlifowana i wypolerowana papierami
Sciernymi do granulacji 600. Objetos¢ jednej probki stalo-
wej wynosita 3,43 cm?, a catkowita powierzchnia wyno-
sita 24,85 cm?. Do badan stosowano amoniak techniczny
(99,85%) charakteryzujacy si¢ zawartoscig H,O ponizej
1500 ppm. Z kolei solanke syntetyczng stanowit wodny
roztwor chlorku sodu o stezeniu 26%. Charakteryzowat si¢
on pH o wartosci ok. 7,80 (21°C) oraz gestoscia 1,198 g/em?
(21°C). Odwzorowywal on ciecz, ktdra pozostaje na dnie

104/2(2025) EfEemsE,

kawerny solnej po jej wylugowaniu i wypehieniu medium
eksploatowanym (amoniakiem).

Metodyka badan
Procedure wykonania testow korozyjnych oraz ich oceny
dobrano na podstawie norm i standardow: ASTM, NACE
i PN-EN ISO'"-%. Ekspozycje stali w srodowisku amoniaku
w fazie ciektej przeprowadzono w komorze, ktorej schemat
przedstawiono na rys. 1. Do oceny korozji stali w $rodo-
wisku amoniaku zaproponowano zastosowanie szybkosci
korozji ViV wyliczonych wg wzoru (4)** 22 oraz zmiang
masy, procentowy ubytek masy PUM i okreslenie rodzaju
korozji'”- >+ ).
_ (K-Am)
@t

“)

We wzorze (4) K oznacza warto$¢ stata, ktora dobie-
ra si¢ wg norm ASTM i NACE; dla szybkosci korozji V',
wyrazonej w jednostkach ubytku masy g/(m?-h) stosuje si¢
K =1-10*p , natomiast dla pryrazonej w jednostkach
szybkosci przecietnego ubytku przekroju, mm/r, stosuje si¢
K =8,76-10% Am oznacza ubytek masy, g (r6znica masy
probek materiatu przed m i po tescie korozji m,); A pole
powierzchni probek materialu, cm?; ¢ czas trwania testu
korozji, h,a p gestos¢ materiatu probki, g/cm?® *2.

Do oceny szybkosci korozji stali zastosowano przedziaty
zaproponowane przez Moreno® i zestawione w tabeli 1.
Z kolei do oceny odpornosci metali na korozje powierzch-
niowa (rownomierna) na podstawie wyznaczonych war-
tosci V1V zastosowano skale zaproponowang przez
Zielinskiego i Antoniuka®” oraz firme¢ Total'® (tabela 2).

Table 1. Steel corrosion rate ranges®
Tabela 1. Przedziaty szybkosci korozji stali?®

Srednia warto$é szybkosci korozji I
mm/r

Szybkos¢ korozji

Mata <0,025
Umiarkowana 0,025-0,15
Duza 0,16-0,25

Table 2. Scale of resistance of metals to uniform corrosion based on corrosion
ratesV_and Vp”: 27)

Tabela 2. Skala odpornosci metali na korozje rownomierng na podstawie
szybkosci korozji Vi V127

Srednia szybko$¢ korozji

Grupa

odpornosci | V.. ke/(m?-doba); Odpornos¢
korozyjnej | £ — g¢stos¢ metalu, v, mm/r materialu
e g/em? ’
calkowicie
I <0,00274 p 0,001 odporny
11 0,00274 p—0,0274 p | 0,001-0,01 | bardzo odporny
1 0,0274 p—0.274 p 0,01-0,1 | odporny
umiarkowana
v 0,274 p2.74 p 0,1-1 odpomosé
v 2.74 p274p 1-10 malo odporny
VI >274p > 10 nieodporny
287



Pozwala ona na wyrazenie szybkos$ci zmian
przekroju konstrukcji metalowej na skutek
postepu korozji oraz na ocen¢ odpornosci
korozyjnej metalu.

W celu oceny korozji miejscowej (wze-
rowej) wykonano najpierw wizualng ocene
zmian wygladu powierzchni metalu, aby
okresli¢ rodzaj korozji. Stosuje si¢ ja przy
ocenie postepu korozji nieréwnomier-
nej, czyli wzerowej (lokalnej) i pozwala
ona okresli¢ czestotliwosé wystepowania
zmian korozyjnych oraz glebokos¢ zmian
korozyjnych (ilo$¢ i wielko$¢ wzerdw, szcze-
lin, pekniec). Nastepnie wykonano doktadng
analiz¢ zmian powierzchni probki stalowej
pod mikroskopem optycznym wyposazonym
w specjalistyczne oprogramowanie 2D i 3D.
Podstawowe wielko$ci charakteryzujace
powstate wzery obejmowaly wartosci ich
glebokosci oraz dodatkowe informacje o ich
szerokosci i dtugosci lub $rednicy. W przy-
padku analizy zmiany gtebokosci pier-
wotnego defektu (ubytku) na powierzchni
probki wartos¢ tego zwigkszenia glebokosci
traktowano jako wzer powstaly w wyniku
oddziatywania Srodowiska korozyjnego.

Wykonanie badan laboratoryjnych
Badanie korozji stali N80 polegalo na eks-
pozycji dwoch probek stalowych (7 1 8) w sro-
dowisku korozyjnym w komorze ci$nieniowej
(rys. 1), w zadanych warunkach (P= 1,1 MPa

Fig. 1. Scheme of the steel corrosion test stand; 1 - chamber for expos-
ing steel to a corrosive environment, 2 - steel sample, 3 - heating jacket,
4 - thermocouple, 5 - temperature controller, 6 - valve, 7 - pressure gauge,
8 - bottle of liquid ammonia

Rys. 1. Schemat stanowiska do badan korozji stali; 1 - komora do eks-
pozycji stali w srodowisku korozyjnym, 2 - probka stalowa, 3 - ptaszcz
grzewczy, 4 - termopara, 5 - sterownik do kontroli temperatury, 6 - zawér,
7 - ci$nieniomierz, 8 - butla z ciektym amoniakiem

Fig. 2. Front and back surface of specimen
7 of N80 steel, before test 1

Rys. 2. Przednia i tylna powierzchnia
prébki 7 ze stali N80, przed testem 1

Fig. 4. Front and back surface of specimen 7
of N80 steel, after test 1

Rys. 4. Przednia i tylna powierzchnia préb-
ki 7 ze stali N80, po tescie 1

Fig. 3. Front and back surface of specimen 8 of
N8O steel, before test 2

Rys. 3. Przednia i tylna powierzchnia prébki 8
ze stali N80, przed testem 2

Fig. 5. Front and back surface of specimen 8 of
N80 steel after test 2

Rys. 5. Przednia i tylna powierzchnia prébki 8
ze stali N80 po tescie 2

1 T=20°C) przez okres 14 dni. Pierwszy test wykonano w sro-
dowisku suchego cieklego amoniaku dla probki stalowej nr 7,
ktdrej pierwotny wyglad pokazano na rys. 2. Drugi test
wykonano w zawilgoconym ciektym amoniaku dla probki
stalowej nr 8, ktorej pierwotny wyglad pokazano na rys. 3.
Postanowiono, aby do komory wypetnionej amoniakiem doda¢
5% obj. wodnego roztworu chlorku sodu o stezeniu 26%.
Stosunek objetosci srodowiska korozyjnego do catkowitej
powierzchni probki stalowej byt rowny 20,31 cm*/cm?.

Wyniki badan

Powierzchnia probki stalowej nr 7 w srodowisku suchego
amoniaku po tescie nr 1 byta nadal metaliczna i btyszczaca
(rys. 4). Wizualna i mikroskopowa obserwacja powierzch-
ni stali wykazata miejscowe pojawienie si¢ przebarwien,
osadow oraz delikatnego jej zmatowienia. Podobnie bylo
w przypadku testu nr 2, w ktérym probka stalowa nr 8
byta eksponowana w srodowisku zawilgoconego amoniaku.
Wyglad jej po tescie przedstawiono na rys. 5. Wizualna
i mikroskopowa obserwacja powierzchni stali wykazata
w obu testach miejscowe pojawienie si¢ przebarwien, osa-
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Table 3. Evaluation of corrosion resistance of N80 steel in a liquid ammonia environment at a pressure of 1,1 MPa and a temperature of 20°C

Tabela 3. Ocena odpornosci stali N80 na korozje w srodowisku ciektego amoniaku pod ci$nieniem 1,1 MPa i w temp. 20°C

Szybkos¢ korozji

Am, PUM,
g ‘ %

Nr testu/ E—
nr probki V., g/(m*h) Ve V., mm/rok
o8 kg/(m*-doba) | "’

Rodzaj korozji

Szybkosé¢ Grupa/
‘ korozji stali ‘ odpornosé stali

I/catkowicie odporna

1/7 | 000006 | 000023 | 0000072 | 000000173 | 000008 | Drakkoroai = ?la(*)aozs iy | (5 0.001 mmey
p ) g (< 0,0214 kg/(m*doba))
28 | 0,00026 | 0,00098 | 0,000311 | 0,00000747 | 0,00035 - - -

Przed testem 1 (wymiary pierwotnego defektu:
glebokos¢ 1,46 pum, szerokos¢ 15,16 pm, dhugosce
36,74 pm, ksztalt przekroju waski, ptytki)

Po tescie 1 (po przemyciu) (wymiary pierwotnego
defektu: gleboko$¢ 1,87 um, szerokos¢ 14,84 pm,
dlugos¢ 35,74 um, ksztatt przekroju waski, ptytki)

Fig. 6. Analysis of the steel surface defect for which the greatest increase in depth was observed (0.41
um) for sample 7 after test 1 (defect); lens 100

Rys. 6. Analiza defektu powierzchni stali, dla ktérego zaobserwowano najwiekszy wzrost
gtebokosci (0,41 pm), dla probki 7 po tescie 1 (defekt); obiektyw 100x

Po tescie 1 (wymiary osadu: wysokos$¢ 7,19 um,
$rednica 58,32 pm)

Po tescie 1 (po rozpuszczeniu osadu) (wymiary
wzeru: glgbokos¢ 2,17 pum, szeroko$¢ 10,17 pm,
dhugos¢ 29,00 um, ksztatt przekroju waski, ptytki)

Fig. 7. Analysis of the deposit and pit formed on the back surface of steel sample 7 after test 1 (de-
posit and pit); lens 100x%

Rys. 7. Analiza osadu i wzeru, powstatych na tylnej powierzchni probki stalowej 7 po tescie 1
(osad i wzer); obiektyw 100x

Po tescie 1 (wymiary przebarwienia: $rednica 800 Po tescic 1 (po przemyciu przebarwicnia) (wymiary
nm) wzeru: glgbokosé 11,50 um, srednica 45,04 um,
ksztalt przekroju szeroki, plytki)

Fig. 8. Analysis of the discoloration and the deepest pit formed on the front surface of steel sample
8 after test 2 (deposit and pit); lens 5x and 100%

Rys. 8. Analiza przebarwienia i najgtebszego wzeru, powstatych na przedniej powierzchni prébki
stalowej 8 po tescie 2 (osad i wzer); obiektyw 5x i 100x

104/2(2025) EfEemsE, |

déw oraz delikatnego jej zmatowienia.
Obliczone szybkosci korozji V, i V, stali
w poszczegdlnych testach wraz z oceng
jej odpornosci na korozje zestawiono
w tabeli 3.

Okreslono takze rozmiary osadow,
defektow i1 wzeréw. Dla kazdej probki
stalowej zanalizowano po 20 punktow
pomiarowych obejmujacych zmiany
gltebokosci pierwotnych defektow, po 10
dla kazdej ze stron. Przyktadowa analizg
najwigkszego wzrostu glebokosci pier-
wotnego defektu (0,41 um) uzyskanego
w tescie 1 dla probki stalowej 7 ekspono-
wanej w srodowisku suchego amoniaku
przedstawiono narys. 6. Z kolei w tescie
2 dla prébki stalowej 8 eksponowanej
w zawilgoconym amoniaku wzrost ten
wynosit 0,36 pm. Na powierzchni stali
po tescie 1 widoczne byto tworzenie
si¢ matych osadéw o ciemnoszarym
(czarnym) zabarwieniu (rys. 7) oraz
brazowobrunatnym. Powstaly tutaj
maty czarny osad charakteryzowal sie
srednicg ok. 58,32 um, a jego wysokos¢
byla rzedu 7,19 um (rys. 7). Z kolei pod
tym osadem zaobserwowano pojawienie
si¢ bardzo plytkiego wzeru o gleboko-
$ci 2,17 um (rys. 7) oraz przebarwienia.
Moze to swiadczy¢ o rozwoju korozji
réwnomiernej. Zanotowano takze prze-
barwienie stali o srednicy 800 um (rys.
8), na ktérym widoczny byl najglebszy
wzer o gtebokosci 11,50 pm (rys. 8),
ktory moze stanowié zarodek korozji
wzerowej (lokalnej).

Po ekspozycji stali w srodowisku
zawilgoconego solanka amoniaku
w tescie 2 zaobserwowano pojawienie si¢
wigkszego, niz mialo to miejsce w tescie
1, czarnego osadu (rys. 9) o wysokosci
29,24 pm. Po jego rozpuszczeniu odsto-
nieto najglebszy wzer o glebokosci
5,44 pm (rys. 9). Srodowisko cieklego
amoniaku bylo wysoko zasadowe,

289



Po teScie 2 (wymiary osadu: wysoko$¢ 29,24 um,
szeroko$¢ 1401 pm, dtugo$¢ 1824 um)

Fig. 9. Analysis of the deposit and the deepest pit formed on the back surface of steel sample 8 after test

2 (deposit and pit); lens 5% and 100

Rys. 9. Analiza osadu i najgtebszego wzeru, powstatych na tylnej powierzchni prébki stalowej 8 po

tescie 2 (osad i wzer); obiektyw 5% i 100x

natomiast pH solanki pod koniec testu wynosito ok. 13,5.
Wyznaczony parametr PUM stali w testach byt bardzo
maly i zawieral si¢ w przedziale 0,00023—0,00098%. Tym
samym na podstawie ubytku masy probek i wyznaczonych
na jej podstawie wartosci szybkosci korozji (V1 V) nie
stwierdzono wystepowania niebezpiecznych szybkosci
korozji powierzchniowej. Parametr V' byl w zakresie od
0,00008 mm/r (w tescie 1) do 0,00035 mm/r (w tescie 2),
natomiast warto$¢ parametru V, byla w przedziale
0,00000173-0,00000747 kg/(m?*-doba). Na podstawie
uzyskanych wynikow stwierdzono, ze probki rury eksplo-
atacyjnej ze stali N80 charakteryzowaly si¢ malg szybkoscia
korozji rownomiernej (czyli ponizej wartosci 0,025 mm/r
oraz 0,0214 kg/(m*-doba)). Wedlug przyjetej klasyfikacji
odpornosci stali na srodowisko korozyjne badana stal N80
zaliczono do I grupy odpornosci (czyli calkowitej odpor-
nosci materiatu, V ponizej 0,001 mm/r).

Podsumowanie

Wykonano dwa laboratoryjne testy korozji stali N80
w warunkach statycznych pod cisnieniem 1,1 MPa i w temp.
20°C. Czas ekspozycji stali w srodowisku korozyjnym trwat
14 dni. Pierwszy z nich dotyczyt suchego ciektego amoniaku
technicznego (99,85%), a drugi amoniaku z dodatkiem 5%
obj. syntetycznej solanki, ktora byt wodny roztwor chlorku
sodu o stezeniu 26%. Taki sktad medium mial za zadanie
odwzorowanie warunkow panujacych podczas sktadowania
ciektego amoniaku w krajowej kawernie solne;.

Analiza powierzchni probek stalowych wykonana pod
mikroskopem optycznym w wymiarze 2D i 3D nie wyka-
zata znaczacych zmian pierwotnej glebokosci ubytkow
powierzchniowych. Dla obu testow wzrost ich glebokosci nie
przekraczat 1 pm (0,001 mm). Powierzchnia stali byta nadal
srebrna (potyskliwa, metaliczna), a miejscami widoczne byty
przebarwienia i male osady. Na obszarach nimi pokrytych
stwierdzono pojawianie si¢ bardzo ptytkich wzeréw, swiad-
czacych o rozwoju korozji rOwnomiernej. Ich glebokosci nie
przekraczaty wartosci 2,17 pm w tescie 1, a w tescie 2 nie byly
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Po teScie 2 (po rozpuszczeniu osadu) (wymiary
wzeru: gleboko$¢ 5,44 pm, szerokos¢ 15,10 um,
dlugo$¢ 44,00 um, ksztatt przekroju waski, ptytki)

Otrzymano: 20-01-2025
Zaakceptowano: 03-02-2024

=
=)

glebsze niz 5,44 pm. Najglebszy wzer
(11,50 pm) powstal na powierzchni stali
w srodowisku suchego amoniaku. Jego
wielko$¢ moze $wiadczy¢ o poczatku
zarodkowania wzeru, ktéry moze by¢
niebezpieczny z punktu widzenia inte-
gralnosci rur eksploatacyjnych.

Ey
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