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Sammendrag


Formålet med denne oppgaven er å undersøke de indre korrosjonsegenskapene til tre 
 forskjellige clad-rør med rundsveis (girth weld). Clad-rørene var sveiset sammen med 
 sveisematerialer av henholdsvis Alloy 625, 309Mo/Alloy 625 og 2205 duplex. 


Pittingmotstanden til clad-rørene ble undersøkt ved hjelp av potensiodynamiske 


polarisasjonsmålinger basert på ASTM standard G 61. Det ble gjennomført analyser med 
 sveipe elektronmikroskopi for å undersøke den kjemiske komposisjonen til den 


varmepåvirkede sonen (HAZ), basematerialet (BM) og sveisesømmen (WM). I tillegg ble det 
 gjennomført korrosjonspontensialmålinger, galvaniske forsøk og potensiodynamiske 


polarisasjonsmålinger av Alloy 625, 309Mo, 625Mo og 316L, for å undersøke ganlvaniske 
 effekter mellom WM og BM.


Før oppgaven ble startet ble var det uvisst hvilket av clad-rørene som hadde den beste 
 pittingmotstanden. Resultatene fra pittingtesten viste at clad-røret som var tilsatt en 
 sveisfylling med 2205 duplex hadde den beste pittingmotstanden. Pittingpotensialet var på 
 0,22 V, ca. 0,20 V høyere enn pittingpotensialet til de to andre clad-rørene.


Det var antatt at HAZ var mer utsatt for pittingangrep siden det er lavere legert enn 


materialene som ble brukt i sveisesømmen. Forsøkene viser at pitting oppstår hovedsaklig i 
 den ytterste delen av HAZ, men BM har også blitt angrepet i et mindre omfang. WM viste til 
 gjengjeld ingen tegn på pittingangrep, men de galvaniske forsøkene viser derimot at WM vil 
 korrodere når det kobles til BM. Prøvene med 309Mo i rundsveis fikk immidlertid det 
 mildeste pittingangrepet.


Forsøkene viser, som ventet, at Alloy 625 er mer motstandsdyktig mot pittingkorrosjon. 


Resultatene viser stort sett at økende PREN-verdi øker pittingpotensialet.
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Forord


Denne rapporten er resultatet av en masteroppgave ved Universitetet i Stavanger på linjen for 
 offshoreteknologi med fordypning i teknisk miljøvern. Oppgaven er gitt av Lars-Magne 
 Haldorsen i Subsea 7, og er et samarbeid med Subsea 7, UiS og kandidaten. Faglig ansvarlig 
 ved UiS var Tor Hemmingsen.
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 veiledning og tips under prosessen. En takk går også til de ansatte i verkstedet for deres 
 behjelpelighet med utmaskinering av prøver.


Arne Kristian Øglænd
Sandnes den 16.06.2008
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1 Innledning


Clad-rør har blitt benyttet i olje- og gassindustrien for håndtering av korrosive medier i mer 
 enn 30 år, og ble for første gang installert på norsk sektor i 2005. Dette ble gjennomført på det 
 Statoil-opererte Norne-feltet. Clad-røret som er i fokus i denne oppgaven, er innvendig kledd 
 med et korrosjonsbestandig austenittisk rustfritt stål av 316L (CRA). CRA omtales her som 
 clad-materialet. Det ytre laget består av et basematerial av C-Mn som er et karbonstål med 
 gode mekaniske egenskaper. 


Anskaffelseskostnadene til korrosjonsbestandige materialer er svært høye, og rør som er 
 utelukkende sammensatt av CRA har derfor gradvis blir skiftet ut til fordel for de mer 
 kostnadsbesparende clad-rørene. I et clad-rør er CRA og basematerialet metallurgisk bundet 
 sammen. Det finnes også rør hvor disse to materialene er bundet sammen i en mekanisk 
 binding, men disse rørene kalles for ”lined pipes” og må ikke forveksles med clad-rør. Clad-
 rør som er metallurgisk bundet, er laget av sammensatte plater som har blitt avrundet og 
 sveiset sammen i langsgående retning. Rørene blir deretter skjøtet sammen ved påførelse av 
 en rundsveis. 


Austenittisk rustfritt stål er generelt meget motstandsdyktig mot generell korrosjon men kan 
 meget godt bli utsatt for lokalisert korrosjonsangrep, som f.eks. pitting, spaltkorrosjon og 
 intergranulær korrosjon. Sveising forverrer ofte dette fordi det under sveiseprosessen oppstår 
 forandringer i egenskapene og strukturen til materialet, samtidig som det tilføres rest-


spenninger. Korrosjonsrelaterte sammenbrudd av sveiste austenittiske komponenter er 


fremdeles veldig vanlig i industrielle strukturer. Et sveiseområde kan grovt sett deles opp i tre 
 avgrensede soner, WM, HAZ og BM. HAZ er svært utsatt for lokalisert korrosjon dersom det 
 oppstår sensibilisering hvor en får utfellinger av kromkarbider [1].


Formålet med denne oppgaven er å undersøke de indre korrosjonsegenskapene til tre 
forskjellige clad-rør med rundsveis (girth weld). Clad-rørene var tilsatt sveisematerialer av 
henholdsvis Alloy 625, 309Mo/Alloy 625 og 2205 duplex. Pittingmotstanden til clad-rørene 
ble undersøkt ved hjelp av potensiodynamiske polarisasjonsmålinger basert på ASTM 
standard G 61. Det ble gjennomført analyser med sveipe elektronmikroskopi for å undersøke 
den kjemiske komposisjonen til den varmepåvirkede sonen (HAZ), basematerialet (BM) og 
sveisesømmen (WM). I tillegg ble det gjennomført korrosjonspotensialmålinger, galvaniske 
forsøk og potensiodynamiske polarisasjonsmålinger av Alloy 625, 309Mo, 625Mo og 316L, 
for å undersøke galvaniske effekter mellom WM og BM og pittingegenskaper til WM. 
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2 Teori


Teorien omhandler clad-rør, rustfritt stål, varmebehandling av rustfritt stål, korrosjonsteori og 
 teknikker for bestemmelse av pittingmotstand.



2.1 Clad-rør


Clad-rør består av to eller flere lag som er bundet sammen. Kapittel 2.1 vil forklare mer om 
 oppbygging og fabrikasjon av et clad-rør.


2.1.1 Oppbygging av clad-rør


Som nevnt innledningsvis vil denne rapporten fokusere på indre korrosjonsegenskaper av 
 clad-rør. Disse rørene skiller seg fra konvensjonelle rør i den grad at de består av forskjellige 
 materialer som i kombinasjon gir gode korrosjons- og mekaniske egenskaper. Dette vil 
 forsikre at røret har god beskyttelse mot indre- og ytre korrosjon, i tillegg til at det er 


motstandsdyktig mot de ytre kreftene som påføres fra omgivelsene. Figur 2.1 viser hvordan et 
 slikt rør er bygget opp.


Figur 2.1: Oppbygging av et clad-rør [2].


Clad-rør består av tre forskjellige materialer. Innvendig er røret kledd med et austenittisk 
 316L (low carbon) rustfritt stål (CRA), som gir gode interne korrosjonsegenskaper. Dette 
 materialet omtales også som clad materialet. Basematerialet, (backingen) er laget av 


karbonstål, type API L5 X65. Dette basematerialet gir gode eksterne korrosjonsegenskaper i 
kombinasjon med katodisk beskyttelse, og har i tillegg gode mekaniske egenskaper. Mellom 
CRA og karbonstålet er det tilført et nikkellag som skal sørge for en god binding mellom 
materialene. Nikkellaget har i tillegg også mange andre viktige funksjoner som er beskrevet 
nærmere i detalj i avsnitt 2.1.3 [2].



(8)2.1.2 Fremstilling av clad-rør


Clad-rør fremstilles ved forskjellige produksjonsmetoder, men det er i prinsippet tre 
 dominerende teknikker:


•  Innvendig cladding ved sveising


•  Mekanisk ekspandert CRA rør i et underliggende rør med grunnmaterial


•  Metallurgisk bundet clad til grunnmaterialet


Clad-rør som er metallurgisk bundet, er laget av sammensatte plater som har blitt avrundet og 
 sveiset sammen i langsgående retning. Som nevnt tidligere består de sammensatte platene av 
 et backing materiale av karbonstål, et mellomliggende nikkellag, og en plate av CRA. 


Fabrikasjonsprosessen av clad platene starter ved at materialene renses grundig. Deretter blir 
 clad materialet påført nikkellaget, og de to platene tilpasses hverandre slik at de danner en 
 sammensatt komponentgruppe. Komponentgruppen blir deretter tettet igjen langs kantene ved 
 sveising for å beskytte mot eventuelle forurensinger og eksponering til atmosfæren. Så blir 
 komponentgruppen varmet opp til valsetemperatur og valset slik at cladding og backing
 materialet blir festet sammen. Etter valsing, blir komponentgruppen varmebehandlet, separert 
 i to clad plater, overflatebehandlet og testet. De sammensatte platene blir deretter C- og O-
 formet og sveist, etterfulgt av hydrostatisk testing og NDE (inspeksjon av sveiste 


konstruksjoner). En skjematisk oversikt over siste delen av prosessen er gitt i figur 2.2.


Figur 2.2 Fabrikasjon av clad-rør [2].



(9)2.1.3 Virkemåte og betydning av nikkellaget


Nikkellaget som er tilført mellom karbonstålet og CRA har mange viktige funksjoner. Først 
 og fremst vil nikkel øke homogeniteten og styrken til bindingen mellom karbonstålet og CRA. 


En annen viktig egenskap til nikkellaget er at det forhindrer diffusjon av karbon fra 


karbonstålet til CRA, og diffusjon av krom fra CRA til karbonstålet. Dette vil i neste omgang 
 forhindre at det oppstår for høy hardhet i grensesjiktet. I tillegg vil faren for sprekkdannelser i 
 forbindelse med hydrogen service reduseres betraktelig. Ved initiering av pitting og/eller 
 spenningskorrosjon, vil nikkellaget også føre til at penetreringsraten minimaliseres på 
 overflaten av CRA.  Figur 2.3 viser hvordan nikkelaget er plassert mellom clad- og 
 basematerialet [2].


Figur 2.3: Nikkelaget mellom CRA og karbonstålet [2].



2.2 Rustfritt stål


Rustfritt stål får sine gode korrosjonsegenskaper fra en passiv film av kromoksid på overflaten
 av metallet. En jevn tilgang av oksygen er med på  å opprettholde denne filmen som er


selvreparerende i luft ved romtemperatur. Rustfritt stål er derimot ikke helt rustfritt, men vil 
 begynne å ruste dersom det oppstår brudd i den passive filmen.


1 1970 årene gjennomgikk stålproduksjonen en revolusjon ved innføringen av en teknikk som 
 kalles argon oksygen avkulling (AOD). Dette førte til at en i tillegg til å redusere innholdet av 
 karbon i stålet, kunne holde de andre legeringselementene innenfor lave verdier. Disse viktige
 fremskrittene innenfor produksjonsteknikk gjorde det mulig å føre en strammere kontroll på 
 spesifikasjonene for eksisterende stål. Samtidig ble det også innført flere nye høyt legerte 
 ståltyper med gode korrosjonsegenskaper på markedet [3].


Det er vanlig å dele rustfritt stål inn i tre grupper avhengig av hvilke struktur de har: 


austenittisk, ferrittisk, og martensittisk. Rustfritt stål som inneholder omtrent like store 
mengder av både austenitt og ferritt er bedre kjent som duplex [4].



(10)Legeringselementer


Den kjemiske sammensetningen av legeringen spiller en stor rolle i forbindelse med 


pittingmotstand. Krom, molybden og nikkel er de viktigste legeringselementene i rustfritt stål 
 og gir en veldig god motstand mot pitting. Andre legeringselementer som silisium, nitrogen, 
 sølv, rhenium, wolfram og vanadium har også en positiv effekt på pittingmotstanden. Økende 
 innhold av krom øker stabiliteten av den passive filmen mot pittingangrep. Molybden blir 
 tilsatt for å bedre motstanden mot lokalisert korrosjon, og gir i tillegg gode mekaniske 
 egenskaper ved høye temperaturer. Et høyt innhold av nikkel hemmer den sterke reduksjonen 
 av pH under gropdannelse, ved at løsningen nøytraliseres inne i gropen [5]. 


Små tilsetninger av Ti har også en god innvirkning på pittingmotstanden, men effekten blir 
 minimal ved høyere konsentrasjoner. Nitrogen er også et viktig element i austenittisk rustfritt 
 stål i forbindelse med korrosjonsmotstand. Nitrogen øker passivitet og utvider det passive 
 området hvor pitting er mindre sannsynlig [5].


Molybden og nitrogen har i den senere tid fått mye oppmerksomhet på grunn av den gode 
 effekten de har på pittingmotstanden til rustfritt stål. Ved å øke innholdet av Mo og N til 
 henholdsvis 6 og 0,45 %, får rustfritt stål en bedre pittingmotstand [5]. Figur 2.4 viser hvilke 
 effekt de forskjellige elementene har på pittingmotstanden i rustfritt stål. 


Figur 2.4: Effekt av elementer mot pitting i rustfritt stål i en kloridløsning  [5].


Austenittisk rustfritt stål


Dette er den største kategorien av rustfritt stål og utgjør mesteparten av all produksjon i 
 internasjonal sammenheng. De høye verdiene av krom (12-25 %) og nikkel (8-25 %) gjør at 
 de austenittiske stålene har den høyeste motstanden mot korrosjon sammenlignet med andre 
 ståltyper i denne gruppen. De har en austenittisk struktur, noe som gjør at de ikke kan herdes. 


Dette gjør dem også umagnetiske. Karboninnholdet er veldig lavt, som regel under 0,05 %. I 



(11)Austenittiske rustfrie stål kan herdes og forsterkes ved kaldarbeiding men ikke ved 


varmebehandling. Kaldarbeiding foregår som regel ved lave temperaturer og begrepet brukes 
 om forming som foregår ved temperaturer lavere enn rekrystalliseringstemperaturen. 


Formbarheten, eller den evnen et materiale har til å gjennomgå plastisk deformasjon uten at 
 det opptrer sprekker eller brudd, er utmerket for denne type rustfrie stål. Det lave 


karboninnholdet sørger også for at det er lettere å sveise enn andre typer stål [5]. 


316L


316L er en robust legering av austenittisk struktur, med et lavt innhold av karbon som har 
 gode korrosjonsegenskaper. Bokstaven L antyder at stålet har et lavt innhold av karbon. 


Faktorer som varmebehandling, kjemisk sammensetning og varierende operasjonelle forhold, 
 kan føre til en uttynning av krom i de områdene opp mot korngrenselinjene av materialet. 


Denne utynningen av krom reduserer passiveringen og kan føre til at det oppstår forskjellig 
 korrosjonsformer. Disse er i hovedsak galvanisk korrosjon, intergranulær korrosjon og 
 groptæring (pitting). Materialet er også i noen tilfeller svært sårbar overfor H2S- og CO2


korrosjon [5].


2205 duplex


Duplex rustfrie stål har en blanding av ferrittisk og austenittisk mikrostruktur. Løseligheten til 
 de forskjellige elementene variere mellom de to fasene. Dette kan føre til forandringer i 
 korrosjonsegenskapene på grunn av temperaturforandringene som oppstår under sveising. 


Duplex er lett tilgjengelig og produseres i store mengder, i tillegg til at det har en ypperlig 
 hardhet og gode korrosjonsegenskaper. Duplex har vist seg å være svært motstandsdyktig mot 
 både generell korrosjon og spenningskorrosjon i omgivelser som inneholder H2S-gass [3].


309Mo


309Mo er et austenittisk nikkel-krom rustfritt stål med gode korrosjonsegenskaper og har bra
 styrke ved høye temperaturer. Det lave innholdet av karbon reduserer faren for karbidutfelling 
 og øker sveisbarheten. 309Mo anses å ha en tilnærmet lik sveisbarhet som type 304 og 304L, 
 men det kan ikke herdes ved varmebehandling. Stålet bør heller ikke brukes ved temperaturer
 over 1800 °F (982 ºC) [6] (referansen er inkludert i vedlegg 2). 


Alloy 625 


Alloy 625 har en bedre motstand mot korrosjon sammenlignet med mange av materialene som 
er beskrevet tidligere i dette avsnittet. Alloy 625 inneholder mye nikkel og har veldig gode 
korrosjonsegenskaper. Det høye nikkelinnholdet fører derimot til at disse materialene er 
veldig kostbare, og de bør av økonomiske grunner bare brukes dersom det ikke finnes 
rimeligere løsninger [3].
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2.3 Varmebehandling av austenittisk rustfritt stål


Eksponering av austenittisk rustfritt stål ved høye temperaturer kan over tid føre til at det 
 felles ut forskjellige utfellingsprodukter. De forskjellige utfellinger i austenittisk rustfritt stål 
 er nevnt nedenfor men ikke beskrevet i detalj. Dannelsen av slike utfellinger blir beskrevet i 
 den metallurgiske litteraturen ved hjelp av  TTP-diagram (tid – temperatur – utfelling). Et 
 TTP- diagram for 316 rustfritt stål er vist i figur 2.5. Figuren viser at karbid (M23C16), chi, 
 Laves fase, og sigma kan felles ut ved bestemte temperaturer. Figur 2.5 viser også at M23C16


karbid kan felles ut etter relativt kort tid, eller ved rask nedkjøling sammenlignet med andre 
 utfellingsprodukter [4].


Figur 2.5: TTP-diagram for et 316 rustfritt stål som innholder 0,066 % karbon [4].


2.3.1 Sensibilisering


Når rustfritt stål sveises oppstår det ofte situasjoner hvor det felles ut kromkarbider i 
 korngrensene. Stålet kan da sies å være sensibilisert. Krom er som nevnt tidligere, veldig 
 viktig for å oppnå passivering av den eksponerte overflaten til stålet. Området rundt 


sveisesømmen er kjent som den varmepåvirkede sonen (HAZ). Figur 2.6 beskriver hvordan 
dette området er lokalisert i forhold til sveisesømmen. Denne sonen er utarmet for krom og vil 
derfor være utsatt for pittingangrep og intergranulær korrosjon. Intergranulær korrosjon i den 
sensibiliserte sonen er også kjent som ”weld decay” [4]. I situasjoner hvor en mistenker at en 
vil få sensibilisering kan det derfor være lurt å bruke ståltyper med et lavt innhold av karbon 
for å forhindre at det oppstår utfellinger av kromkarbider. 



(13)Figur 2.6: Skjematisk oversikt over komponenter av en
 sveisesøm i et austenittisk rustfritt stål [4].


2.3.2 Fargebelegg (heat tint)


I forbindelse med sveising vil det i mange tilfeller dannes et fargebelegg i HAZ nær 


sveisesømmen. Denne misfargingen forårsakes av oksygen i utblåsingsgassen som benyttes 
 under sveiseprosessen, og er en funksjon av oksygenkonsentrasjonen [7]. Et eksempel på en 
 slik misfarging kan ses i figur 2.7. Fargene som oppstår varierer typisk fra mørkeblå til lys 
 gul, og indikerer at det eksisterer et tykt lag med et modifisert oksid som dannes ved høye 
 temperaturer. Dette fargebelegget må imidlertid ikke forveksles med den tynne og 


gjennomsiktige passive oksidfilmen som dannes på overflaten til rustfrie stål, og som i stor 
 grad sørger for de gode korrosjonsegenskapene til materialet [8].


Figur 2.7: Bildet viser misfarging av HAZ i området nær sveisesømmen.


Komposisjonen til de forskjellige fargebeleggene varierer, men de består i hovedsak av en 
blanding av krom- og jernoksider. På undersiden av fargebelegget vil basematerialet derimot 
være utarmet for krom siden mesteparten av krom har dannet oksider i fargebelegget. Dette 
fører til at korrosjonsmotstanden til dette området blir kraftig redusert. Med mindre det 
passive oksidlaget til det uberørte materialet gjenopprettes, vil sveisesømmen lett angripes av
pitting og spaltkorrosjon selv om basematerialet i utgangspunktet er motstandsdyktig [8].



(14)
2.4 Korrosjonsteori


Dette avsnittet omhandler generell korrosjon, galvanisk korrosjon og punktkorrosjon.


2.4.1 Generell korrosjon


Det eksisterer mange forskjellig definisjoner på korrosjon, men en vanlig oppfatning av dette 
 begrepet er ”angrep på et metallisk material ved reaksjon med det omgivende medium”. 


Begrepet kan også utvides til å omfatte andre materialer enn de metalliske [9].


Korrosjon er naturens egen måte å returnere behandlede metaller til deres naturlige tilstand 
 som kjemiske forbindelser eller mineraler. For eksempel, jern befinner seg i sin naturlige 
 tilstand som oksiderte forbindelser (Fe2O3, FeO, Fe3O4). Når disse jernoksidene smeltes til
 jern- og stålrør, fjernes oksygen og det dannes elementært jern (Fe0). Når stålet med tidens 
 gang påvirkes av naturen og utsettes for vann og oksygen, vil Fe0til slutt vende tilbake til sin 
 naturlige oksiderte tilstand [3].


Figur 2.8 viser hovedtrekkene ved korrosjon av et toverdig metall, som er neddykket i en 
 oksygenholdig væske. Korrosjonsprosessen består av en katodisk og en anodisk reaksjon. Ved 
 anodereaksjonen løses metallet opp og overføres til elektrolytten i form av M2+-ioner. 


Anodereaksjon (oksidasjon): 


M • M2++ 2e-  (1)


Elektronene som frigis ved anodereaksjonen strømmer gjennom metallet til det katodiske 
 området hvor de forbrukes i katodereaksjonen. Reduksjon av oksygen er et eksempel på en 
 katodereaksjon siden det er den mest utbredte katodereaksjonen i naturlige miljø. Oksygen 
 som befinner seg i elektrolytten vil deretter forflytte seg til katoden og danne hydroksylioner 
 på overflaten av metallet. For at en slik korrosjonsprosess skal kunne foregå, må man også ha 
 en elektrolytt i kontakt med metallet. Den elektriske strømkretsen sluttes ved ioneledning 
 gjennom elektrolytten. Denne oppløsningsprosessen kalles våt korrosjon [9].


Katodereaksjon (reduksjon): 


O2+ 2H2O + 2e-• 4OH-  (2)


Dersom det ikke er tilstrekkelig oksygen i elektrolytten vil hydrogen komme inn og erstatte 
 oksygen i katodereaksjonen:


Alternativ katodereaksjon (reduksjon): 


2H++ 2e-• H2 (3)


I figur 2.8 møtes OH--ioner og toverdige metallioner og danner et metallhydroksyd som 
 eventuelt felles ut. Nedenfor er det vist et eksempel med jern som reagerer med OH--ioner.


2Fe2++ 2OH-• Fe(OH)2  (4)



(15)Toverdig jernhydroksyd er ikke stabilt og oksiderer under tilgang på oksygen og vann til 
 treverdig hydratisert oksid, Fe2O3· nH2O, Fe(OH)3. Dette er vanlig rød rust, men dersom det 
 er lite tilgang på oksygen vil det dannes svart Fe3O4[9].


Figur 2.8: Våt korrosjon av et toverdig metall (f. eks jern)  i en oksygenholdig elektrolytt [9].


2.4.2 Galvanisk korrosjon


Galvanisk korrosjon oppstår når to forskjellige metaller kommer i kontakt med hverandre 
 under tilstedeværelsen av en elektrolytt. Det etableres et korrosjonspotensial, Ekorr, i 
 metallene, hvor hastigheten til de anodiske og katodiske reaksjonene er like store. Metallet 
 som har høyest korrosjonspotensial, dvs. er mest nobelt, vil fungere som katode. Metallet med 
 et mer aktivt korrosjonspotensial er anoden. Korrosjonspotensialet til anoden forskyves i en 
 mer nobel retning, og korrosjonspotensialet til katoden vil forskyves mot en mer aktiv retning. 


Mellom katoden og anoden er det mulig å måle en strøm. Korrosjonshastigheten øker på 
 anoden og stopper på katoden [4]. Figur 2.9 viser hvordan metall A korroderer i kontakt med 
 et edlere metall B.


Figur 2.9: Galvanisk korrosjon [9]


Omfanget av galvanisk korrosjon avhenger av arealforholdet til de to metallene. Dersom 
arealet til katoden er veldig stor i forhold til anoden, vil en få kraftig korrosjon. En liten 
katode og stor katode vil derimot føre til at korrosjonen blir sterkt begrenset [4]. En 
akseptabel måte å forklare og anslå faren for galvanisk korrosjon på er å bruke spennings-
rekken. Dette er en rekke for standard likevektspotensial for de ulike metallene. Dersom 
spenningsrekken brukes må en være oppmerksom på at den kan være veldig misvisende, 
siden potensialene er et uttrykk for termodynamiske forhold som ikke forteller noe om 
reaksjonshastigheten. I tillegg er det edleste metallet i en kopling ofte ikke inkludert i 
korrosjonsprosessen med sine ioner. Likevektspotensialet til metallet er derfor ikke så viktig 
[9].



(16)Det finnes også mer praktiske spenningsrekker som viser korrosjonspotensialet for ulike 
 metaller i et gitt medium. En slik spenningsrekke er vist i figur 2.10.  I denne spenningsrekka 
 vil potensialverdiene for hvert material variere mye etter hvilke forhold som eksisterer. 


Temperaturen og strømningshastigheten har stor betydning i denne sammenheng. Dette fører i 
 neste omgang til at rekkefølgen av materialene også kan variere. Denne typen spennings-
 rekker er bedre enn standardpotensialrekken ved evaluering av galvanisk korrosjon, men det 
 likevel bare en kvalitativ og ufullstendig informasjon. Dersom man ønsker å forklare hvilke 
 forhold som bestemmer galvanisk korrosjonshastighet, og å forutsi denne, må en undersøke 
 overspenningskurvene for de reaksjonene som er med i prosessen. Disse kurvene tegnes ofte i 
 form av såkalte E/lg idiagram for å ta hensyn til metallenes respektive areal [9].


Figur 2.10: Spenningsrekke for ulike metaller i sjøvann ved 25 °C og strømningshastighet 4 m/s [9].


. 


I figur 2.11 kan man se to korroderende metaller, A og B. De stiplede linjene på figuren er 
summen av de anodiske og anodiske reaksjonene. Den katodiske reaksjonen kan finne sted 
både på A og B. Med referanse til E/lg i kurvene for hver reaksjon kan man tegne inn 
sumkurver for henholdsvis anodiske og katodiske strømmer. Dette felles potensialet 
bestemmes ut i fra skjæringspunktet mellom sumkurvene. I tillegg er strømmene for hver 
enkelt reaksjon gitt ved skjæringspunktet mellom linjen E = Ekorrog E/lg ikurven for hver 
reaksjon.



(17)Figur 2.11: Anodiske og katodiske overspenningskurver for et galvanisk element av metallene A og B [9].


Som vist i figuren, vil strømtettheten på metall A øke fra IkorrA til I`korrA. Samtidig minker den 
 på metall B fra IkorrBtil I`korrBnår metallene koples sammen. Dette fører til at metall B 
 beskyttes mot korrosjon ettersom det fungerer som katode i den galvaniske koplingen. Den 
 galvaniske strømmen mellom de to metallene kan finnes ved å ta differansen mellom katodisk 
 og anodisk strøm på det edlere metallet, eller på det uedlere metallet [9].


2.4.3 Punktkorrosjon (pitting)


Punktkorrosjon blir ofte kalt for groptæring eller gropkorrosjon. Det er også viktig å merke 
 seg at groper av ulik form også oppstår ved andre mekanismer som galvanisk korrosjon, 
 tildekkingskorrosjon, erosjonskorrosjon og kavitasjonskorrosjon. Punktkorrosjon vil 
 imidlertid i denne sammenheng betegnes som pitting.


Pitting er en vanlig korrosjonstype av rustfritt stål i løsninger som inneholder halogenioner 
 [10]. Pitting er en svært ødeleggende korrosjonsform ettersom konstruksjoner og utstyr lett 
 kan gjennomtæres uten at man legger merke til det. Det er vanskelig å beregne omfanget av 
 pitting, og gropene er ofte så tildekt eller trange at de er vanskelige å oppdage. Hovedårsaken 
 til dette er at antall og størrelse av groper fluktuerer fra område til område, og dybden av disse 
 varierer mye. Det har vist seg vanskelig å bestemme utviklingen av pitting i laboratoriet fordi 
 det under mer realistiske forhold ofte tar mye lengre tid før gropene blir synlige [9].


Gjennomtæringshastigheten er svært høy sammenlignet med generell korrosjon. Pitting 
 karakteriseres ved smale groper som har en radius av samme størrelsesordenen som, eller 
 mindre enn dybden. Gropene vil ofte ha forkjellige former men fellestrekket er den tydelige 
 avgrensingen mellom dem. Figur 2.12 viser forskjellige gropformer som oppstår ved pitting.


Pitting oppstår dersom elektrodepotensialet overstiger en kritisk verdi, pittingpotensialet Epit, 
som avhenger av flere forhold [9]. Dette er forklart nærmere i kapittel 2.5.



(18)Figur 2.12: Forskjellige gropformer ved pitting [4].


Mekanisme 


Mekanismen for pitting ble først beskrevet av Evans, og representerte i mange år et


betydningsfullt fremskritt for forståelsen av pitting [4]. En skiller mellom mekanismen for 
 initiering og mekanismen for vekst av groper. Teorien for initiering av vekst er betydelig 
 mindre enn for vekst [9]. 


En grop initieres ved adsorpsjon av aktiverte halogenioner, f. eks kloridioner,  på defekte 
 områder i oksidfilmen. Slike områder kan være slagginnleiringer eller andre forurensinger på 
 overflaten av metallet. Når pittingpotensialet oppnås, vil styrken av det elektriske feltet 
 ovenfor det tynneste partiet av oksidfilmen bli så høyt at halogenioner kan trenge gjennom. 


Samtidig vil oksidfilmen begynne å gå i oppløsning [10]. Så snart gropen er dannet vil den 
 fortsette å vokse autokatalytisk. Dette foregår på samme måte som i spaltkorrosjon [9]. Den 
 anodiske reaksjonen i bunnen av gropen balanseres av den katodiske reaksjonen på overflaten. 


Den økende konsentrasjonen av metallioner i gropen fører til en migrasjon av kloridioner for 
 å opprettholde nøytraliteten [4].


Anodereaksjon: M • Mn++ en- (5)


Katodereaksjon: O2+ 2H2O + 4e-• 4OH-  (6)


Metallkloridet som dannes hydrolyseres av vann til hydroksid og syre:


MCl + H2O • MOH + HCl


Dannelsen av saltsyre gjør at pH senkes, og kan føre til at katodereaksjonen H+/H2også  
kommer inn og supplerer oksygenreaksjonen. Dette foregår inne i gropen. Metallioner som 
dannes inne i gropen, migrerer og diffunderer ut og er hele tiden i elektrisk likevekt med 
kloridioner [9].



(19)Sammenhengen mellom pH og potensialet ved pitting av jern i en løsning av kloridioner kan 
 forklares med et potensial-pH diagram som vist i figur 2.13. Diagrammet viser at ved


tilstrekkelig tilgang på oksygen utenfor gropen, økes potensialet over pittingpotensialet. Dette 
 fører til at pitting initieres. Løsningen i gropen har under normale forhold en pH verdi i 
 størrelsesorden 0-1. Konsentrasjonen av kloridioner er også veldig høy i gropen, og kan i 
 praksis bli opptil 5 M [5].


Figur  2.13: Potensial og pH ved pitting av jern i en kloridløsning [5].



2.5 Elektrokjemiske teknikker - Potensiodynamisk polarisasjon 


Potensiodynamiske polarisasjonsteknikker blir ofte brukt i forbindelse med korrosjonstesting i 
 laboratorier. Denne teknikken gir verdifull informasjon om korrosjonsmekanismer, 


korrosjonshastighet, og sier noe om hvor følsomt et metall er overfor korrosjon i et gitt miljø. 


Teknikken er spesielt tilrettelagt for å evaluere lokalisert korrosjon og spesielt 
 pittingegenskapene til metaller. 


I denne teknikken blir den påtrykte spenningen på elektroden som studeres, tilført ved en
 kontinuerlig frekvens relativt til en referanseelektrode ved hjelp av en potensiostat. 


Spenningen økes først i den anodiske retningen (anodisk sveip). Ved en valgt strømtetthet, 
ofte kalt grensestrømmen, reverseres spenningsretningen mot en mer katodisk eller aktiv 
retning (katodisk sveip). Sveipen avsluttes ved en annen valgt spenning, vanligvis ved 
korrosjonspotensialet. Korrosjonsegenskapene kan deretter tolkes ut i fra strukturen til 
polarisasjonskurven. Selv om det er relativt enkelt å generere slike kurver, kan det være svært 
vanskelig å tolke dem [11]. 



(20)Kritiske pittingpotensialer – Epitog Erep


To potensialer som ofte benyttes i forbindelse med karakterisering av lokalisert korrosjon er 
 pittingpotensialet, Epit, og repassiveringspotensialet, Erep. En vanlig tolkning er at pitting vil 
 inntreffe dersom hysteresen (en syklisk polarisasjonskurve) mellom den anodiske og 
 katodiske sveipen forekommer som vist i figur 2.14, og at korrosjonspotensialet er anodisk 
 (nobelt) i forhold til pittingpotensialet. Pittingpotensialet er det potensialet hvor man får en 
 kraftig økning i  strømtettheten. Dette skjer under den anodiske sveipen. Den beskyttende 
 filmen vil starte å brytes ned og det vil oppstå pitting. Prøven som testes antas å være 


motstandsdyktig mot lokalisert korrosjon hvis korrosjonspotensialet ligger katodisk i forhold 
 til repassiveringspotensialet, eller hvis polarisasjonskurven fremstår som vist i figur 2.15 [11]. 


Det kan nevnes at korrosjonspotensialet, Ekorr, er det potensialet hvor den totale raten av alle 
 anodiske og katodiske reaksjoner er like store [4]. Vanligvis vil man se små groper på 
 prøveelektroden etter eksperimentet. Det er viktig å merke seg at pittingpotensialet ikke er en 
 absolutt parameter, men varierer etter metallurgiske og omgivelsesbestemte forhold. Dette 
 kan man se dersom det oppstår en sprekk på et lite område av prøvestykket, f.eks. mellom 
 prøvestykket og en elekrodeholder. Pittingpotensialet vil i et slikt tilfelle sannsynligvis 
 reflektere nedbrytningen av passiviteten i denne sprekken [11].


Figur 2.14: Typisk polarisasjonskurve for et material som antyder stor risiko for lokalisert 
 korrosjon i form av pitting eller spaltkorrosjon (pilene indikerer sveiperetning) [11].


Det er finnes flere måter å bestemme repassiveringspotensialet [11]. Repassiverings-
 potensialet kan velges som det potensialet hvor den anodiske og katodiske sveipen treffer 
 hverandre og fullfører hysteresen. Det vil ikke forekomme pitting under dette potensialet, og 
 groper som allerede har oppstått vil repassiveres [3]. Alternativt, kan 


repassiveringspotensialet velges som det potensialet hvor strømtettheten når den laveste 
avlesbare verdien på den anodiske sveipen. En av grunnene til å velge denne metoden er at det 
for noen polarisasjonskruver, slik som vist i figur 2.15, ikke forekommer noe skjæringspunkt 
mellom den anodiske og katodiske sveipen. En bør uansett være konsekvent og bruke den 
samme metoden for alle polarisasjonskurvene i hvert enkelt studie [11].



(21)Figur 2.15: Polarisasjonskurve for et fullstendig passivt material som antyder liten risiko for pitting, 
 spaltkorrosjon og generell korrosjon (pilene indikerer sveiperetning)  [11].


Hysterese


Hysteresen er et karakteristisk trekk ved polarisasjonskurver, og kjennes igjen som den delen 
 av kurven hvor den anodiske og katodiske sveipen ikke overlapper hverandre. Hysteresene 
 som er vist i figur 2.14 og 2.15, er et resultat av en forstyrrelse til kjemien av passiveringen til 
 overflaten når potensialet økes. Passiveringen gjenopprettes når potensialet reverseres tilbake 
 til korrosjonspotensialet. For et gitt eksperiment, vil en økende størrelse på hysteresen 
 indikere en økende forstyrrelse av passiviteten til prøveoverflaten og føre til at det blir 


vanskeligere å gjenopprette passiviteten. Man kan si at en stor hysterese tyder på at materialet 
 er veldig utsatt for lokalisert korrosjon. Motsatt, vil en liten hysterese indikere at materialet 
 lett kan repassiveres, og at det er mindre utsatt for lokalisert korrosjon [11].


Aktiv-passiv overgang (anodic nose)


”Anodic nose” er et navn som ofte gis i tilfeller hvor en får en kraftig økning i strømmen ved 
økende potensial i den anodiske retning like ved korrosjonspotensialet. Strømmen går deretter 
gjennom en maksimumverdi før den avtar og ender opp på en lav verdi. Denne avtakende 
strømmen kan tyde på at overflaten til materialet gjennomgår en form for passiveringsprosess 
eller forandring i valens (Fe2+til Fe3+) når potensialet økes. Figur 2.16 viser et eksempel på 
dette. Tilstedeværelse av et slikt karakteristisk trekk tyder på at materialet har en begrenset 
korrosjonshastighet ved korrosjonspotensialet [11].



(22)Figur 2.16: Polarisasjonskurve for et material som har en ”anodic nose”


(pilene indikerer sveiperetning) [11].


Overganspotensial fra anodisk til katodisk 


Dette potensialet antas å være det potensialet hvor strømmen forandres fra anodisk til katodisk 
 i løpet av den reverserte delen av sveipen. Dette potensialet vil eksistere dersom 


polarisasjonskurven forekommer som i figur 2.14 og 2.15. Forskjellen mellom dette 
 potensialet og korrosjonspotensialet kan skaffe til veie ytterligere indikasjon på om det 
 eksisterer en vedvarende passivitet i materialet [11].


Betydningen av strømtetthet


Strømtettheten hvor den anodiske sveipen reverseres (eller grensestrømmen) kan ha stor 
 betydning for utseende av polarisasjonskurvene og verdien til repassiveringspotensialet. 


Grunnen til dette er at verdien til repassiveringspotensialet bestemmes av hvor mye skade det 
 er på den passive overflaten forut for forsøket. Overflaten til materialet er direkte avhengig av 
 hvor langt den anodiske sveipen genereres, og vil ta større skade desto lengre sveipen føres i 
 anodisk retning. Det er derfor viktig å opprettholde et konstant vendepunkt til strømtettheten 
 dersom man skal sammenligne materialer i et bestemt miljø [11].



2.6 Andre teknikker for bestemmelse av pittingmotstand 


2.6.1 Kritisk pittingtemperatur (CPT)


CPT defineres som den laveste temperaturen som må til for å produsere pittingangrep [12]. 


Konseptet ble introdusert av Brigham og Tozer, og har siden den gang blitt brukt til å 
 klassifisere rustfritt stål og nikkelbaserte materialer, samt sveiseprosedyrer [13]. 


CPT verdier måles vanligvis i relativt konsentrerte kloridløsninger. Verdiene er kjent å være 
 uavhengig av kloridkonsentrasjoner i verdiområdet fra 0,001 – 5 M, og pH i området 1-7. 


CPT kan likevel påvirkes av høye konsentrasjoner av sulfat eller tiosulfat [13]. ASTM G48 er 
en standardisert test som ofte blir brukt for å bestemme CPT. I denne testen senkes kuponger 
av testmaterialet ned i en løsning av 6 % FeCl ·6HO, i egnede flasker ved konstant 



(23)temperatur. Kupongene eksponeres over en gitt tid, vanligvis 72 timer, avhengig av type 
 material. Evaluering av prøvene inkluderer vekttapsmålinger og bruk av mikroskop [4].


2.6.2 Pittingmotstandsekvivalenten (PREN)


PREN er en teoretisk måte for å sammenligne pittingmotstanden av en rekke rustfrie stål 
 basert på deres kjemiske sammensetning. PREN-verdiene kan være nyttige ved rangering og 
 sammenligning av forskjellig tuper rustfrie stål. På den annen side kan ikke PREN-verdiene
 brukes for å forutsi hvorvidt en bestemt type stål vil være egnet for en gitt applikasjon hvor 
 det kan være fare for pitting. Reelle eller spesifiserte komposisjonsrekker kan brukes og 
 omfatter vanligvis krom, molybden og nitrogen i ligningene.


Formlene som brukes ved utregninger av PREN ser vanligvis slik ut:


PREN = %Cr + m %Mo + n %N  (7)


m og n er faktorene for molybden og nitrogen. Disse to legeringselementene vektlegges for å 
 ta hensyn til den sterke innflytelsen de har på pittingmotstanden. Den mest brukte versjonen 
 av formelen er:


PREN = % Cr + 3.3 % Mo + 16 % N  (8)


Andre formler legger mer vekt på nitrogen med faktorer opptil 27 eller 30. Denne ekstra 
 vektleggingen av nitrogen har ingen dramatisk effekt på rangeringen siden nitrogeninnholdet i 
 de fleste rustfrie stål er meget lavt. Wolfram er også inkludert i den molybdenrangerende 
 faktoren for å få med effekten den har på pittingmotstanden i enkelte typer superduplex. I 
 slike tilfeller brukes det en annen modifisert formel [14]:


PREN = % Cr + 3.3(%Mo +0.5 % W) + 16 % N  (9)


PREN-verdiene forteller oss hva vi allerede vet, at høyere legert rustfritt stål har en høyere 
 pittingmotstand. PREN-verdiene må imidlertid brukes med varsomhet i situasjoner hvor en 
 skal velge ut materialer. Slike forhold fører ofte med seg en stor risiko. Dette kommer ikke 
 som noen overraskelse når en tenker på hvor mange variabler som ikke er tatt med i formlene 
 som brukes ved utregningen av PREN [15] (referansen er inkludert i vedlegg 3).



3 Eksperimentelt


Denne delen av oppgaven består av korrosjonstester, analyse av kjemisk sammensetning og 
 bestemmelse av korrosjonspotensialer. Det ble gjennomført korrosjonstester for å undersøke 
 korrosjonsegenskaper til rundsveiste (girth welded) clad-rør, og materialene Alloy 625, 2205 
 duplex, 309Mo og 316L. Prøvene ble testet ”i ny tilstand” og gjennomgikk ikke 


forbehandling. Korrosjonstesten som ble utført var pittingtester med sykliske 


polarisasjonsmålinger. Det ble også gjort forsøk på å teste prøvene i henhold til ASTM 
standard G 48, kritisk pitting temperatur, men det lot seg vanskelig gjennomføre og er derfor 
ikke tatt med i denne oppgaven. 



(24)Alle forsøkene i denne oppgaven ble utført ved 25 °C i en løsning med 0,5 M (3,56 %) NaCl,  
 fjernet for oksygen ved utblåsing med N2-gass. Det ble brukt en motelektrode av platina i alle 
 forsøkene. I tillegg er alle potensialer som er målt i dette arbeidet referert til en standard 
 kalomel elektrode (SCE).



3.1 Material og rørdata


Det ble levert tre clad-rør (figur 3.4) med sveisesømmer bestående av henholdsvis Alloy 625, 
 2205 duplex og 309Mo/Alloy 625. Rørene ble levert med fly fra en av underleverandørene til 
 Subsea 7 i Skottland. Clad-rørene bestod av to mindre rør på 22 cm som var blitt sveiset 
 sammen i en såkalt rundsveis (girth weld). Rørene var 2,5 cm tykke med en ytre diameter på 
 37 cm, og indre diameter på 34,5 cm. Den kjemiske sammensetningen til de forskjellige 
 materialene som er testet, samt pittingmotstandsekvivalenten, kan ses i tabell 3.1. De 
 kjemiske sammensetningene er gitt av Subsea 7 [16]. 


Tabell 3.1: Kjemisk sammensetning av materialene i clad-rørene.


Elementer 316L 309Mo Alloy 625 2205 duplex


C 0,014 0,0011 0,025 0,02


Cr 16,9 21,38 22,2 22


Mo 2,58 2,76 9,2 3,1


N 0,03 0,056 - 0,17


Si 0,63 0,32 0,12 -


Mn 1,22 1,48 0,07 -


P 0,028 0,018 0,008 -


S 0,001 0,001 0,001 -


Ni 10,8 14,87 61,4 6


Nb - - 3,49 -


Ti - - 0,21 -


PREN* 26,07 30,75 52,56 34,95


*Beregnet pittingmotstandsekvivalent nummer (PREN) = % Cr + 3.3 % Mo + 16 % N


Spesifikasjonene for sveiseprosedyren til de tre rørene er presentert i tabell 3.2. De tre rørene 
er nummerert som 2168, 2169 og 2170. Videre viser tabellen hvilke sveisetråder som er brukt 
i sveisesømmen. Selve sveisesømmen er en V-sveis, og er bygget opp av tre lag, ”Root”, ”Hot 
Pass” og ”Fill/Cap”, med ”Root” som det nederste laget i V-sveisen. Disse sveisetrådene 
gjenspeiler de materialene som er tilsatt sveisesømmen.



(25)Tabell 3.2: Spesifikasjoner for sveiseprosedyren til clad-rørene [16].


Serie Root Hot Pass Fill / Cap Purge Level


2168  Metrode 62-50* Metrode 62-50 Metrode 62-50 < 500ppm O2


2169  SW 309LM** SW 309Mo Metrode 62-50 < 300ppm O2


2170  Metrode ER329N*** Metrode ER329N Metrode ER329N < 300ppm O2


*      Sveisetråd av Alloy 625 


**    Sveisetråd av 309Mo


***  Sveisetråd av 2205 duplex 


Informasjonen som er gitt i tabellen ovenfor viser at serie 2168 har en sveisesøm bestående av 
 Alloy 625, mens serie 2170 er sveist med 2205 duplex. Serie 2169 har en sveisesøm


bestående av to forskjellige typer sveisetråder. Disse er 309Mo og Alloy 625, der Alloy 625 er 
 tilsatt øverst i V-sveisen (fill/cap). I figur 3.1 kan man se et tverrsnitt av en rundsveis der de 
 forskjellige numrene (1-23) indikerer antall sveisetråder som er tilsatt sveisesømmen. 


Figur 3.1 Tverrsnitt av V-sveis til rørene [16].



3.2 Fremstilling av prøver til korrosjonstesting


Prøvene som ble testet i denne oppgaven ble utmaskinert fra clad-rørene. Det ble brukt en 
 kappsag, SCK 400 Plus S.A.F. og en kappsag fra RUSCH. Disse kappsagene er presentert i 
 figur 3.2 og 3.3. 


Figur 3.2: Kappsag, modell SCK 400 Plus S.A.K.  Figur 3.3: Kappsag fra RUSCH.



(26)Kappsagen i figur 3.2 ble brukt til å maskinere ut de groveste delene av røret. Deretter ble 
 kappsagen fra RUSCH benyttet for å finkutte prøvene som ble brukt i pittingtestene. Før 
 finkuttingen fant sted, ble prøvestykkene festet i en anordning slik at det var mulig å 
 maskinere ut veldig små prøvestykker fra clad-rørene. Det ble benyttet en tykk dobbeltsidig
 teip på overflaten til prøvestykkene med rundsveis for å beskytte mot evt. skader under 
 utmaskineringen. 


3.2.1 Prøver med rundsveis (girth weld)


Prøvene til korrosjonstesting av rundsveisen ble utmaskinert med en dimensjon på ca. 65 x 2 
 x 10 mm. Det totale overflatearealet til prøvene varierte fra 13,56 til 14,56 cm2. Figur 3.4 
 viser et av clad-rørene, mens figur 3.5 viser en prøve som er utmaskinert fra et clad-rør.


Figur 3.4: Clad-rør som fra leverandør.  Figur 3.5: Prøve med rundsveis.


Prøven ble deretter kuttet på langs, ca.2 mm ut i fra selve innsiden av røret. På denne måten 
 ble ”clad” delen av røret (316L) separert fra grunnmaterialet (karbonstålet). Dette kan ses i 
 figur 3.5. Det var viktig for forsøkene å separere prøven fra grunnmaterialet ettersom enhver 
 rest av karbonstål ville ha en negativ innvirkning på korrosjonstestene. Gjenværende 


karbonstål kan føre til tidligere pitting og korrosjon på denne siden, før pitting kan fortsette på 
 rotsiden (innsiden av røret ved rotsveisen) av prøvestykket. 


Baksiden av prøven ble deretter slipt med 120-grit papir for å fjerne enhver mulig rest av 
 karbonstål, ujevnheter og forurensinger. Prøvene ble finslipt med 500-grit papir. Til slutt ble
 det boret hull i prøvene slik at de kunne kobles til en tråd av platina. Figur 3.6 viser en slik 
 prøve som er klargjort til korrosjonsforsøk. På bildet er sveisesømmen plassert i midten med 
 omkringliggende HAZ. Man kan tydelig se et fargebelegg i HAZ som er dannet under 
 sveisingen av skjøtene. Figur 3.7 viser baksiden, inn mot grunnmaterialet, av den samme 
 prøven.


Figur 3.6: Prøve med rotsveis klar for korrosjonstesting.



(27)I alt ble det laget syv prøvestykker til pittingtestene, og ble merket med vannfast penn og 
 holdt separat vha merkede plastikkholdere. For oversiktens skyld, ble prøvene merket etter 
 hvilke rør de var kuttet ut fra, og hvilke materiale som var i rotsveisen. Disse var henholdsvis 
 serie 2168 (Alloy 625), serie 2169 (309Mo) og serie 2170 (2205 duplex), og disse 


definisjonene er brukt i resten av denne oppgaven.


3.2.2 Prøver med rent metall


Rene prøver av Alloy 625, 309Mo og 2205 duplex ble maskinert ut fra selve rundsveisen av 
 en slik prøve som vist i figur 3.1. Prøvene av Alloy 625 og 2205 duplex ble maskinert ut fra 
 øverste del av V-sveisen. Ettersom det var benyttet sveisetråder av både Alloy 625 og 309Mo
 i sveisesømmen til rør 2169, måtte prøven av 309Mo maskineres ut fra nederste del av V-
 sveisen (rotsveisen). Prøvene av 316L ble utmaskinert som vist i figur 3.8.


Figur 3.8: Utsnittet på høyre side viser hvor prøven 
 av 316L ble utmaskinert.


En kappemaskin fra RUSCH ble benyttet. Prøvene ble maskinert slik at prøveoverflaten  
 hadde et totalt areal på ca.1 cm2. Deretter ble det festet en skrue på hver av prøvene slik at de 
 kunne forbindes til ledninger. Prøvene ble deretter støpt inn i epoksy og satt til lagring i ett 
 døgn. Etter at epoksyen hadde størknet ble prøvene påført teip og merket. Så ble prøvene slipt 
 med 500-grit papir for å få en jevn og fin overflate. Til slutt ble kantene mellom materialet og 
 epoksyen dekket med superlim av merket SecuPlus. Limen var laget av cyanoakrylat. Prøvene 
 ble ved senere anledninger pusset ned og brukt til nye forsøk for å gjennomføre tester hvor det 
 ikke ble påført lim. Det ble totalt laget fire prøver støpt inn i epoksy. Figur 3.9 viser en prøve 
 som er støpt i epoksy og klar til korrosjonstesting. Det ble også laget to prøver av 316L uten 
 epoksy. Eksponeringsarealet til disse var ca. 2 cm2. Det ble boret hull i disse for å koble dem 
 til ledninger. En slik prøve kan ses i figur 3.10. 


Figur 3.9: Prøve innstøpt i epoksy klar for testing. Figur 3.10: 316L prøve klar for testing.


Totalt antall prøvestykker til korrosjonsforsøk var 17. Tabell 3.3 viser en oversikt over hvor 
mange prøvestykker som ble laget og hvilke forsøk som ble gjennomført.



(28)Tabell 3.3: Oversikt over antall prøvestykker som ble utmaskinert og antall gjennomførte forsøk.


Ant. prøver Antall forsøk


Pittingtest Korr.potensial Galvanisk
 Med rundsveis


2168 (Alloy 625) 2 2


2169 (309Mo) 3 4


2170 (2205 duplex) 3 3


Rent metall


316L 2 2


Epoksy m/lim


Alloy 625 1 1


2205 duplex 1 1


309Mo 1 1


316L 1 1


Epoksy u/lim


Alloy 625 1 1 2 2


2205 duplex 1 1 2 2


309Mo 1 1 1 1


316L 1 1 2 2



3.3 Korrosjonsforsøk 


Korrosjonsforsøkene ble gjennomført for å undersøke pittingegenskapene av rundsveisen til 
 clad-rørene. Når en tester slike prøver som vist i figur 3.6, vil det oppstå usikkerhet om hvor 
 pittingen vil initiere først. På bakgrunn av dette ble det derfor uført pittingtester av de 
 respektive materialene som en slik prøve er bygget opp av. På den måten kunne en forsøke å 
 sammenligne Epitog bestemme hvilke komponenter som er minst motstandsdyktig mot 
 pitting. Det var også viktig å vurdere pittingmotstanden til materialene for å øke kunnskapen 
 rundt dette temaet. Det ble også gjennomført korrosjonspotensialmålinger og galvaniske
 forsøk.


Korrosjonstestene ble gjennomført ved 25 ± 1 ºC. Testcellen ble plassert i et vannbad hvor 
vannet ble sirkulert gjennom en termostat for å opprettholde en jevn temperatur. Termostaten 
var av typen Ministat 125 fra Huber. Det ble benyttet et uisolert kopperrør for å sikre en god 
nok varmefordeling i vannbadet. Et termometer ble plassert i vannbadet for å kontrollere 
temperaturen. Testecellen som ble brukt var lufttett. Figur 3.11 viser hvordan dette er montert. 



(29)Figur 3.11: Vannbadet, termostaten og testcellen som ble brukt under forsøkene.


3.3.1 Pittingtest


Det ble besluttet å anvende potensiodynamisk polarisasjon til pittingforsøkene, basert på 
 ASTM standard G 61 [17]. Til dette ble det brukt elektrokjemiske instrumenter og 


programvare fra Gamry som var koblet opp mot en datamaskin. To parallelle forsøk av prøver 
 med rundsveis ble gjennomført for 2168 (Alloy 625). Det ble gjennomført fire og tre 


parallelle forsøk for henholdsvis 2169 (309Mo) og 2170 (2205 duplex). Noen av disse 
 prøvestykkene ble pusset ned og testet på nytt på grunn av gjenværende karbonstål. Ingen 
 parallelle forsøk ble utført for prøvene som var støpt i epoksy, men det ble imidlertid
 gjennomført to parallelle forsøk av rene prøver av 316L. 


Oksygenet ble fjernet fra elektrolytten med N2-gass. Det ble ikke brukt prøveholdere til 
 prøvestykkene i forsøkene, som anbefalt i ASTM G61. En slik prøveholder skal sørge for at 
 prøven blir eksponert for et areal på 1 cm2i elektrolytten. Eksponeringsarealet til prøvene i 
 denne oppgaven varierte fra 1 til 14,56 cm2. Standarden sier også at prøvene skal renses med 
 ultralyd i rensemiddel og vann i 5 minutter. I disse forsøkene har prøvene blitt renset med 
 aceton og destillert vann før nedsenkning i NaCl-løsningen. I tillegg bør prøvene, i følge 
 standarden, pusses med 600-grit papir. Det har blitt brukt 500-grit papir i disse forsøkene.


Prøvene som ikke var støpt inn i epoksy ble  koblet til en tråd av platina. Ca 920 mL 0,5 M 
 NaCl-løsning ble så overført til testcellen. Løsningen ble deretter fjernet for oksygen med 
 tilstrekkelig N2-gass. Det ble tilført N2-gass i ca. 60 minutter for prøvene med rundsveis og 30 
 minutter for resten av prøvene. Før prøven ble neddykket i elektrolytten, ble 


referanseelektroden og motelektroden plassert gjennom to hull i dekselet på testcellen. 


Prøvene lå neddykket i løsningen mellom 0,5 og 1 timer før forsøket startet. I tabell 3.4 vises 
parametrene som ble lagt inn på Gamry programvaren på datamaskinen. Etter pittingtestene 
ble prøvene undersøkt med mikroskop og digitalkamera. Det ble brukt et mikroskop, MZ 16
fra Leica, og et digitalkamera, FinePix f-47 fra Fujifilm.



(30)Tabell 3.4: Parametrer til potensiodynamisk polarisasjonsforsøk.


Startpotensial       (VINIT)* 0 V vs Ekorr


Sluttpotensial         (VFINAL) 0 V vs Ekorr


Øvre grense for potensial      (VAPEX) 2,5 V
 Sveiphastighet, fremover        (SCANFWD) 0,17 mV/s
 Sveiphastighet, bakover      (SCANREV) 0,17 mV/s
 Øvre grense for strømstyrken    (ILIMIT)** 2, 5 og 10 mA
   *    Åpen-krets potensialet ble registrert av Gamry programvaren før forsøket startet


**   Strømstyrken ble variert mellom 2, 5 og 10 mA etter hvor stort det eksponerte arealet
  var på prøvene i testen.


3.3.2 Korrosjonspotensial (Ekorr)


Korrosjonspotensialene til prøvestykkene som var støpt inn i epoksy ble målt ved åpen krets.


Til dette ble det brukt elektrokjemiske instrumenter, potensiostat og programvare fra Gamry 
 som var koblet opp mot en datamaskin. Prøvestykkene ble pusset ned og benyttet til 


korrosjonstesting etter at forsøket var ferdig. Det ble gjennomført to parallelle forsøk for alle 
 prøvene utenom 309Mo. Før prøvene ble neddykket i elektrolytten, ble referanseelektroden 
 plassert gjennom et hull i dekselet på testcellen. Prøvestykkene ble plassert i testcellen og 
 testet samtidig. 309Mo ble imidlertid testet i et separat forsøk. Forsøkene varte i to timer.


3.3.3 Galvaniske forsøk


Det ble gjennomført galvaniske forsøk av prøvestykkene som var støpt inn i epoksy for å 
 undersøke galvaniske koblinger mellom sveisesømmen og basematerialet (316L). Til dette ble 
 det brukt elektrokjemiske instrumenter, potensiostat og programvare fra Gamry som var 
 koblet opp mot en datamaskin. Alle de tre materialene som var tilsatt sveisesømmen (Alloy 
 625, 309Mo og 2205 duplex) ble koblet mot basematerialet. Prøvene ble renset med aceton og 
 vann, og det ble tilført N2-gass i 30 minutter før prøvene ble neddykket i elektrolytten. Det ble 
 utført to parallelle forsøk, hvor prøvene ble pusset ned etter det første forsøket og testet på 
 nytt. Prøvestykket med 309Mo ble imidlertid bare testet en gang. Arealet av den eksponerte 
 prøveoverflatene var ca. 1 cm2for alle prøvestykkene, og arealforholdet var 1:1. Forsøkene 
 varte i 20 timer. Følgende oppsett er benyttet under forsøket: 


3 stk CE* •  316   (CE) *  CE  = motelektrode


3 stk RE** •  SCE (kalomel) **   RE  = referanseelektrode 


WE1***    •  309Mo *** WE = arbeidselektrode


WE2 •  2205 duplex


WE3 •  Alloy 625


3.3.4 Polarisasjonskurver og analyser


Etter av forsøkene var gjennomført ble filene med resultatene lagret som Excel-filer. På denne 
 måten kunne strømtettheten anslås ved å korrigere for neddykket areal til den angitte prøven. 


Deretter ble polarisasjonskurvene tegnet inn ved å plotte logaritmen av strømtettheten mot 
potensialet. 



(31)Pittingmotstanden ble analysert ved å lese av pittingpotensialet (Epit) og repassiverings-
 potensialet (Erep). Pittingpotensialet kan finnes ved å ekstrapolere de forholdsmessig rette 
 delene av kurven før og etter nedbrytning. Deretter kan verdien leses av i skjæringspunktet 
 mellom linjene. Vanligvis blir repassiveringspotensialet lest av der returkurven passerer den 
 anodiske sveipen av polarisasjonskurven. I denne oppgaven ble repassiveringspotensialet 
 avlest der hvor returkurven passerer den vertikale linjen for strømtettheten av 


pittingpotensialet. Grunnen til dette var at det i noen av forsøkene ikke fremkom hysterese. I 
 tillegg var det ikke noe skjæringspunkt mellom den anodiske og katodiske sveipen. Den 
 samme metoden ble brukt til å tolke alle kurvene i dette eksperimentet. I figur 3.12 kan man 
 se på hvilken måte dette ble utført. De lilla kurvene viser de ekstrapolerte linjene før og etter 
 nedbrytning. Den røde vertikale linjen er satt ved strømtettheten til pittingpotensialet og 
 skjærer den anodiske og katodiske delen av kurven.  
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Figur 3.12: Modell på avlesning av Epitog Erep.



3.4 Sveipe elektronmikroskopi (SEM)


Noen utvalgte prøver med rundsveis ble undersøkt i et elektronmikroskop for å analysere den 
 kjemiske sammensetningen av basematerialet (BM), varmepåvirket sone (HAZ) og 


sveisesømmen (WM). En prøve fra hver av rundsveisene som allerede hadde gjennomgått 
pittingtesten ble undersøkt. WM ble definert ved å merke sveisesonen med tusj før prøven ble 
plassert inn i elektronmikroskopet. Dette kan ses som hvite linjer i figur 3.13. Til høyre for 
denne sonene finner man HAZ og deretter BM. De røde prikkene i figuren viser omtrent hvor 
på prøvestykket analysene ble utført. Ettersom prøvene ikke ble etset, var det noe vanskelig å 
identifisere de forskjellige sonene. Det ble benyttet et elektronmikroskop, ZEISS Supra 55 VP 
med tilhørende Edax Genesis programvare til analysen. Resultatene fra analysen er presentert 
i tabell 4.4 i kapittel 4.3.



(32)Figur 3.13: Bildet viser sveisesømmen innfelt med to hvite streker. 



4 Resultater


Resultatene som er presentert i dette kapittelet er delt opp i tre deler. Den første delen består 
 av resultater fra pittingtesten, og inneholder polarisasjonskurver med tilhørende avleste 
 verdier, samt bilder av prøvene etter testing. I del to fremstilles potensialkurver og resultatene 
 av korrosjonspotensialer ved åpen krets til de rene materialene som var støpt i epoksy. Del tre 
 inneholder resultater fra de galvaniske forsøkene. Til slutt er resultatene fra SEM-analysen av 
 prøvene med rundsveis presentert i form av tabell og bilde.



4.1 Pittingtest


Denne delen består av sykliske polarisasjonskurver, resultater fra pittingtest og bilder av de 
 undersøkte prøveoverflatene.


4.1.1 Potensiodynamiske polarisasjonskurver og resultater
 I dette avsnittet presenteres polarisasjonskurvene og de avleste verdiene fra de 


potensiodynamiske polarisasjonsforsøkene. Det ble satt inn bilder i figurene for å illustrere til 
 hvilken grad de forskjellige prøvene ble angrepet av korrosjon. Disse bildene ble tatt med 
 mikroskop og er av varierende forstørrelsesfaktorer. Bilder som er tatt med digitalkamera er 
 presentert senere i kapittelet.


Prøver med rundsveis


Polarisasjonskurvene og de avleste verdiene for prøvene med rundsveis presenteres her.


Figur 4.1 viser polarisasjonskurvene fra tre parallelle forsøk av prøve 2168 (Alloy 625). De 
innfelte bildene viser pittingangrep på begge parallellene. Pittingpotensialet ble målt til – 0,03 
for begge to. Repassiveringspotensialet ligger over pittingpotensialet, på henholdsvis 0,09 og 
0,17 V. Startpotensialet var på henholdsvis -0,48 og -0,42 V.



(33)2168 med Alloy 625 rotsveis 
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Figur 4.1:  Polarisasjonskurver fra to paralleller av serie 2168 (Alloy 625).


Figur 4.2 viser to parallelle forsøk av serie 2169 (309Mo) som ble gjennomført med det 
 samme prøvestykket. Siden man fikk generell korrosjon av karbonstålet på baksiden ble 
 prøven pusset på nytt og testet igjen. Karbonsstålet var fremdeles ikke borte og man fikk en 
 gjentakelse av det samme korrosjonsangrepet. Det innfelte bildet i figuren viser hvordan dette 
 angrepet så ut på prøvestykket. Figuren er tatt med for å vise et eksempel på hvordan  


polarisasjonskurvene kan se ut dersom det oppstår generell korrosjon på prøvestykket. 


Pittingpotensialet, repassiveringspotensialet og startpotensialet til de to parallellene er ikke 
 inkludert i denne oppgaven.


Rør 2169 med 309Mo rotsveis
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Figur 4.2:  Polarisasjonskurver fra to paralleller av serie 2169 (309Mo).



(34)Figur 4.3 viser polarisasjonskurver fra to parallelle forsøk av serie 2169 (309Mo). I 


motsetning til de to parallelle forsøkene som er vist i figur 4.2, var alt karbonstålet fjernet slik 
 at man unngikk generell korrosjon på prøvestykkene. De to innfelte bildene viser at begge 
 prøvestykkene ble utsatt for pitting. Pittingpotensialet ble målt til -0,02 og -0,04, 


repassiveringspotensialet ble målt til henholdsvis 0,11 og 0,12 V, mens startpotensialet var på 
 -0,27 og -0,35 V. Ut i fra de to polarisasjonskurvene ser man at den ene kurven viser en større 
 hysterese samtidig som den har en ”anodic nose”ved ca. 0,20 V.


2169 med 309Mo rotsveis 
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Figur 4.3:  Polarisasjonskurver fra to paralleller av serie 2169  (309Mo).


I figur 4.4 vises polarisasjonskurver fra to paralleller av 2170 (2205 duplex). 


Pittingpotensialet var likt for begge prøvene og ble målt til 0,33 V. Repassiveringspotensialet 
var på henholdsvis 0,03 og 0,08 V, mens startpotensialet ble målt til -0,08 og -0,17 V. Det 
innfelte bildet oppe til venstre viser en grop på baksiden av den ene prøven. Bildet nede til 
høyre viser pitting i HAZ på den andre prøven. Man kan se at den ene parallellen har en stor 
hysterese og at returkurven ikke skjærer den anodiske sveipen.



(35)2170 med 2205 duplex rotsveis 
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Figur 4.4:  Polarisasjonskurver fra to paralleller av serie 2170 (2205 duplex).


Siden de to polarisasjonskurvene i figur 4.4 var lite sammenlignbare, ble det gjennomført et 
 ekstra polarisasjonsforsøk. Figur 4.5 viser en polarisasjonskurve fra en parallell av 2170 
 (2205 duplex). Det innfelte bildet viser pittingangrep i grensen mellom HAZ og BM. 


Pittingpotensialet, repassiveringspotensialet og startpotensialet var på henholdsvis 0,02, 0,07 
 og -0,29 V.


2170 med 2205 duplex rotsveis - Parallell 3
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Figur 4.5:  Polarisasjonskurve fra en parallell av serie 2170 (2205 duplex).


I tabell 4.1 kan man se en oversikt over alle de avleste pittingpotensialene, repassiverings-
potensialene og startpotensialene av prøvene med rundsveis. Parallell 1 og 2 av serie 2169 
(309Mo) er ikke tatt med i tabellen.



(36)Tabell 4.1: Pittingpotensialet, repassiveringspotensialet og startpotensialet for 2168 (Alloy 625),
 2169 (309Mo) og 2170 (2205 duplex). Gjennomsnittet og standard avvik vises også.


Parallell Epit(V) Erep(V) Estart (V)


2168 (Alloy 625) 1 -0,03 0,09 -0,48


2 -0,03 0,17 -0,42


Gj.snitt -0,03 0,13 -0,45


Std.avvik 0,00 0,05 0,05


2169 (309Mo) 3 -0,02 0,11 -0,27


4 -0,04 0,12 -0,35


Gj.snitt -0,03 0,12 -0,31


Std.avvik 0,01 0,01 0,06


2170 (2205 duplex) 1 0,31 0,03 -0,08


2 0,31 0,08 -0,17


3 0,02 0,07 -0,29


Gj.snitt 0,22 0,06 -0,18


Std.avvik 0,17 0,03 0,11


Prøver med epoksy 


Prøvene som ble støpt inn i epoksy, med og uten limte kanter, er presentert under med  
 polarisasjonskurver og en tabell med avleste verdier i slutten av avsnittet i tabell 4.2.


Polarisasjonsforsøket av Alloy 625 og 316L ble kjørt med en øvre grense for strømstyrken på 
 10 mA. De andre forsøkene ble kjørt med 2 mA.


Figur 4.6 viser en polarisasjonskurve av Alloy 625 med lim i kantene. Det innfelte bildet viser 
 en dekkende film som har utartet seg fra limen som ble brukt. På høyre side i bildet kan man 
 se to groper. Pittingpotensialet, repassiveringspotensialet og startpotensialet var på 


henholdsvis 0,94, 0,75 og -0,10 V. Ut i fra figuren kan man se at materialet viser en katodisk 
 oppførsel i begynnelsen av den anodiske sveipen, hvor strømtettheten avtar helt til 


korrosjonspotensialet oppnås ved ca. 0,10 V. 


Alloy 625 Limte kanter 
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