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Effect of hydrogen on structural steels used in equipment and devices
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Wptyw wodoru na stale konstrukcyjne stosowane
W sprzecie i urzadzeniach do jego transportu
| magazynowania
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A review, with 53 refs., on the fundamentals of the H, corrosion process,
the types of steel damage caused by H,, and the main factors affecting
H, embrittlement, such as the material’s microstructure, mech. prop-
erties, the nature of the grain boundary, crystallographic texture, in-
clusions and precipitates, and temp. Two models of the H, destruction
mechanism were presented. Attention was also paid to the conditions
necessary for the initiation and propagation of H -induced cracking.
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Przeglad literatury dotyczacy wptywu wodoru na wyroby stalowe.
Opisano proces korozji rur, podstawowe rodzaje uszkodzen stali wy-
wotywane przez woddr oraz gtowne czynniki wptywajace na krucho$é
wodorowa, takie jak m.in. mikrostruktura, wtasciwosci mechanicz-
ne, charakter granicy ziaren, tekstura krystalograficzna, wtracenia
iwydzielenia oraz temperatura. Mechanizmy niszczenia wodorowego
przedstawiono za pomoca dwéch modeli: dekohezji wzmocnionej
wodorem HEDE oraz miejscowego odksztatcenia plastycznego pod
wptywem wodoru HALP. Zwrécono takze uwage na warunki niezbedne
do inicjacji i propagacji pekniec¢ HIC.

Stowa kluczowe: wodor, korozja, kruchos¢ wodorowa, transport wo-
doru, magazynowanie wodoru

W czasach transformacji energetycznej zwigzanej z ogra-
niczeniem emisji ditlenku wegla konieczna jest dywer-
syfikacja zrédet energii. Jednym ze znanych sposobdw
rozwigzania problem6éw magazynowania energii moze by¢
produkcja wodoru z nadmiaru energii elektrycznej wytwa-
rzanej glownie ze zrodet odnawialnych?. Zmagazynowana
energi¢ mozna ponownie uwolnié¢, wykorzystujac ten gaz
jako paliwo w silniku spalinowym lub ogniwie paliwo-
wym?. Inna z idei wykorzystania wodoru moze by¢ wpro-
wadzenie go do istniejacej sieci gazociagow, w ktorej bytby
mieszany z gazem ziemnym. Mieszanina ta moglaby by¢
nastepnie wykorzystywana bezposrednio przez konsumen-
tow jako paliwo w istniejacych urzadzeniach zasilanych
gazem. Niestety, z uwagi na specyficzne whasciwosci wodo-
ru jego transport, magazynowanie, a nastepnie bezpieczne

wykorzystanie przez odbiorcow koncowych stwarza wiele
problemdéw. Wplyw wodoru na wlasciwoscei uzytkowe
materiatow konstrukcyjnych, w szczegdlnosci stopow
zelaza, od wielu lat pozostaje przedmiotem intensywnych
badan.

Odmienne wilasciwosci chemiczne i fizyczne wodoru
W poréwnaniu z gazem ziemnym moga niekorzystnie wpty-
waé na integralnos¢ lub trwato$¢ wyrobow stalowych?.
Pojecie kruchosci wodorowej HE (Aydrogen embrittlement)
jest dos¢ stare, poniewaz pierwsze opracowanie na temat
szkodliwego wptywu wodoru na degradacje wlasciwosci
mechanicznych stali zostato opublikowane w 1874 r.¥ i od
tego czasu ukazata si¢ ogromna liczba publikacji dotyczaca
tego zagadnienia. Jednak nadal wiele konstrukcji stalowych
ulega katastrofalnym awariom z powodu uwalniania wodoru
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zich srodowiska eksploatacji w wyniku reakcji korozyjnych
i/lub ochrony katodowej oraz dalszej penetracji wodoru
w glab stali*®. Dlatego w celu zwickszenia odpornosci
stali rurociggowej na etapie jej produkcji optymalizowane
sa rézne parametry procesowe. Zmiany warunkow pro-
cesowych w polaczeniu z odpowiednim doborem sktadu
chemicznego doprowadzity do opracowania gatunkow stali
stosowanych do wytwarzania rur o doskonatych wiasciwo-
$ciach mechanicznych, spetniajacych jednoczesnie wyma-
gania specyfikacji API SL7. Jednak poprawa wlasciwosci
mechanicznych wptywa rowniez na wlasciwosci korozyjne
i podatnos¢ na pekanie.

Proces korozji rur

Korozja jest procesem elektrochemicznym obejmuja-
cym uwalnianie elektronéw w wyniku roztwarzania metalu
w obszarach anodowych, przeniesienie ich do obszaréw
katodowych, w ktorych natleniona woda jest redukowana
do jonow hydroksylowych (OH)*®. Z kolei jony wodorowe
(H*) mogg ulega¢ redukcji do gazowego wodoru. Reakcja
anodowa przebiega wg schematu (1) (roztawrzanie zelaza)®:

Fe — Fe? + 2¢ ()
areakcje katodowe wg schematow (2)—~(4) (kolejno reduk-
cja jonow wodorowych, redukcja tlenu w srodowisku obo-
jetnym lub zasadowym oraz redukcja tlenu w srodowisku
kwasnym):

2H" + 2 — H, 2)
0,+2H,0 + 4e — 40H 3)
O, +4H" +4e — 2H,0 @)
Ogodlne rownanie reakcji korozji opisuje reakcja (5):
Fe +2H* — Fe* + H, (5)

Obydwa obszary, czyli katodowy i anodowy, bardzo cze¢-
sto sg zlokalizowane na powierzchni rury, a przebieg pro-
cesu korozyjnego jest uzalezniony od obecnosci elektrolitu,
ktéry zamyka obwdd elektryczny w ogniwie korozyjnym,
zapewniajac medium transportowe dla jonow. Degradacja
korozyjna przyspiesza znacznie, gdy ptyn, ktory plynie
W rurociggu jest zanieczyszczony roznymi substancjami,
np. w obecnosci H,S moze tworzy¢ si¢ gazowy wodor
i siarczek zelaza (FeS), zgodnie z reakcja (6)*°:

Fe+H,S — FeS(S) +H, (6)

Siarczek zelaza moze tworzy¢ ogniwo galwaniczne ze
stalg rurociagowa, powodujac miejscowe uszkodzenia spo-
wodowane korozjg. Natomiast w niskich temperaturach
i przy braku jonéw chlorkowych i tlenu siarczek zelaza
pasywuje powierzchnie stali rurociggowej'”.

Wodor atomowy uwolniony w wyniku procesu korozyj-
nego opisanego réwnaniami (1)—(5) moze ulega¢ rekombi-
nacji, tworzac czasteczki na powierzchni stalowej rury lub
tez migruje w jej strukture, rekombinujac sie w miejscach
defektow strukturalnych wg (7) i (8)* 12

HteoH, ©)
Hads + Hads - HZ (8)

Miejsca sprzyjajace rekombinacji wodoru w mikro-
strukturze stali rurociagu nazywane sa miejscami pulap-
kowania wodoru®. Woddér moze migrowaé w glab stali na
3 sposoby!¥: (i) poprzez absorpcje wodoru czgsteczkowe-
go w strukture stali z atmosfery otaczajacej rurociag, (i1
podczas proceséw produkcji, w wyniku ktorych wodor
wprowadzany jest do stali i w sprzyjajacych warunkach
moze powodowac jej krucho$é (np. spawanie i obrobka
cieplna), oraz (iii) poprzez obecnos¢ substancji, z ktorych
moze powstawac wodor, reakcje elektrochemiczne, takie
jak korozja i/lub wytracanie wodorkow.

Rodzaje uszkodzen
powodowanych przez wodoér

Zaabsorbowane atomy wodoru moga tatwo wywoty-
wac rozne rodzaje uszkodzen, takich jak: (i) pecherzenie
wodoropochodne HB (Aydrogen blistering) spowodowane
przez wodor przenikajacy bezposrednio pod powierzchnig
materiatu; podatnosé na ten typ korozji zalezy od struktury
metalu; stale ferrytyczne, martenzytyczne i stale typu duplex
sa mniej odporne na ten typ korozji niz stale austenityczne;
(if) pekanie wodoropochodne HIC (Ahydrogen induced crac-
king) spowodowane dyfuzja wodoru wewnatrz materiatu,
w ktérym jego atomy faczg sie w czgsteczki; (7ii) odsiarcz-
kowe pekanie naprezeniowe SSC (sulfide stress cracking),
zjawisko to wystepuje w srodowisku, w ktérym jest obecny
siarkowodor; jedng z jego cech charakterystycznych jest
kruchos¢ metalu ujawniajaca si¢ przy probie rozciagania;
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jego kluczowa przyczyna jest synergia podatnej mikro-
struktury, srodowiska korozyjnego oraz naprezen rozcig-
gajacych; (iv) pekanie wywotane wodorem zorientowane
naprezeniowo SOHIC (stress-oriented hydrogen induced
cracking), ktore zachodzi w obecnosci dodatkowych napre-
zen; uszkodzenie materialu moze przebiega¢ dwuetapowo
w zaleznosci od kierunku propagacji pekniecia (rownolegly
lub prostopadly) w stosunku do przylozonego napre¢zenia;
Cayard i wspolpr.'¥ wykazali, ze wigkszos¢ stopow stali
odpornych na HIC moze by¢ bardziej podatna na SOHIC
i na odwrot, stale o niewielkiej lub zadnej podatnosci na
HIC wykazywaly szczegdlnie wysoka podatnosé na SOHIC;
(v) wewnetrzne pekanie wodoropochodne IHAC (internal
hydrogen assisted cracking) spowodowane przez wodor,
ktory zostal zgromadzony wewnatrz materialu w trakcie
jego produkeji lub montazu.

Czynniki wptywajace
na kruchos¢ wodorowa

Czynniki, ktore majg wptyw na podatnos¢ stali na degra-
dacje zwigzang z wodorem mozna podzieli¢ na trzy gtdéwne
grupy: wlasciwosci materiatu, Srodowisko korozyjne oraz
naprezenia rozciagajace.

Mikrostruktur

Obrobka termomechaniczna prowadzi do tworzenia
szerokiego zakresu mikrostruktur i anizotropii wlasciwo-
$ci mechanicznych stali przeznaczonej do wytwarzania
rur o wysokiej wytrzymatosci. W sktad tych stali czesto
wchodza: perlit ferrytyczny, ferryt wielokatny, ferryt
quasi-wielokatny, ferryt Widmanstittena, ferryt iglasty,
ferryt bainityczny, bainit i martenzyt. Tworzenie sie
kazdej z tych mikrostruktur lub ich mieszanin jest uza-
leznione od parametrow obrobki stali, a szczegodlnie od
szybkosci chlodzenia zastosowanego po walcowaniu na
gorgco. Duza szybko$é chlodzenia i niskie temperatury
przemiany powoduja powstawanie ferrytu bainitycznego,
a nastepnie ferrytu iglastego. Z kolei wyzsze temperatury
przemiany i mniejsza szybkos¢ chlodzenia czesto prowa-
dza do tworzenia mikrostruktury ferrytu wielokatnego®.
Mori i wspolpr.'? stwierdzili odpornos¢ stali rurociggowe;j
zawierajgcej mikrostruktury ferrytu bainitycznego i/lub
iglastego na uszkodzenia spowodowane przez wodor.
Powiazali to z wystgpowaniem austenitu szczatkowego
(odporniejszy na HIC w porownaniu z mikrostrukturami
zawierajgcymi cementyt) i z jednorodnoscig mikrostruk-
tury stali. We wspodtczesnych wysokogatunkowych stalach
rurociggowych TMCP zwykle dominuje dolny bainit'®.
Procesy obrobki termomechanicznej, obejmujace rozpo-
czecie chtodzenia w stosunkowo niskiej temperaturze,
moga zwigkszy¢ szanse na uzyskanie duzego udziatu
fazy ferrytycznej i doskonalej odksztalcalnosci stali
rurociggowej X80'7. Ponadto nizsza ,.koncowa tempera-
tura chtodzenia” prowadzila do utworzenia ptytek baini-

tycznych o ulepszonych wlasciwosciach mechanicznych
w stali rurociggowej X120. Autorzy przypisywali rowniez
doskonatg udarnosé gatunkéow X90-X100 dominacji ptytek
bainitycznych i obecnosci pierwiastkodw stopowych, takich
jak molibden i bor, ktére ograniczajg zarodkowanie fer-
rytu. Z kolei stale rurociagowe gorszych gatunkow, takie
jak X52, X60 i X65 charakteryzuja si¢ wystepowaniem
mikrostruktur ferrytowo-perlitowych, co wynika z warun-
kéw obrobki. Badania wykazaty, ze mikrostrukturalne
pasma sktadajace si¢ z faz ferrytowo-perlitowych zwiek-
szaja podatnos$¢ stali na pecherzenie wodoropochodne!'®.
Ramirez i wspolpr.'” stwierdzili, ze obecnos¢ fazy mar-
tenzytycznej w stali rurociaggowej zwicksza jej podatnosé
na uszkodzenia wodorowe. Spowodowane jest to faktem,
ze mikrostruktury martenzytyczne sa bardzo napr¢zone
i uwiezione jest w nich duzo wegla miedzykrystaliczne-
go. Segregacja wegla wzdhuz granicy ziaren oraz wysoka
energia zmagazynowana w martenzycie powoduja, ze tego
typu stal na rury jest podatna na dziatanie wodoru.

Wtasciwosci mechaniczne

Wysokogatunkowa stal na rury o doskonalej wytrzyma-
losci zazwyczaj zawiera w swojej mikrostrukturze duzo
ferrytu iglastego i bainitycznego, co przektada sie na ulep-
szenie (rozdrobnienie) ziaren, wzmocnienie i zwigkszenie
gestosci dyslokacji. Jednak wigksza wytrzymatos¢ czesto
powoduje zmniejszenie odpornosci na kruchos¢ wodorowa.
Stal rurociggowa o mikrostrukturze bainitycznej zazwy-
czaj ma dobre wlasciwosci mechaniczne, ale kosztem jej
odpornosci na degradacje wodorowa. Wplywa to na utrate
plastycznosci, ktérag mozna zmierzy¢ jako zmniejszenie
powierzchni po prébie rozciggania, co zbadali Hardie
i wspotpr.2? dla gatunkow stali: X60, X80 i X100. Na
charakter uszkodzen wptywa réwniez réznica w procesie
dyfuzji wodoru przez rozne gatunki stali podczas obcigze-
nia rozciaggajacego. Czesto znaczny wzrost dyfuzji wodo-
ru nastepuje na etapie odksztalcenia sprezystego przed
odksztatceniem plastycznym.

Charakter granicy ziaren

Atomy wodoru maja tendencj¢ do gromadzenia si¢
na granicach ziaren, stad tez dazy si¢ do otrzymywania
stali o odpowiednich granicach ziaren. Dlatego obrdobki
termomechaniczne stali sa czesto projektowane w celu
zwigkszenia ilosci granic ziaren o niskim kacie LAGB
(low angle grain boundary) i specjalnych granic miejsc
koincydentnych CSL (coincidence site lattice) (wspolnych
weztow dla sgsiednich ziaren). Granice te majg mata energie
i sg mniej podatne na oddziatywanie wodoru. Dodatkowo
stanowia one odwracalne miejsca putapkowania wodoru,
co nie pozwala na gromadzenie si¢ wodoru atomowego do
poziomodw krytycznych, przy ktoérych zaczynaja pojawiaé
si¢ pekniecia. Zamiast tego wspieraja rownomierny rozktad
wodoru w rurze, a nastepnie umozliwiaja zajscie desorpcji
bez zwigkszenia ryzyka pekania®).
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Tekstura krystalograficzna

Dominujaca orientacja ziaren, znana réwniez jako tekstu-
ra, jest waznym czynnikiem wplywajacym na uszkodzenia
powodowane przez wodér w stalach na rury. Proces obrobki
termomechanicznej stali powoduje rozlegte odksztalcenia,
rekrystalizacj¢, przemiany fazowe oraz zmiany wlasciwosci
ziaren?). Wszystkie te procesy zmieniaja strukture stali
i niekorzystnie wptywaja na jej zachowanie w réznych
warunkach eksploatacji. Na przyktad kontrola wielkosci
ziaren i zwiekszenie gestosci dyslokacji oferuja ogromny
potencjal w ewolucji mikrostruktury i wzmacnianiu stali.
Jednak niejednorodnos¢ whasciwoscei ziaren w polaczeniu
ze zmianami tekstury moze wplywacé na inicjacje i propa-
gacje peknie¢ w rurach. Wiekszos¢ obecnie uzywanych
stali rurociagowych ma przypadkows teksture z niejedno-
rodna morfologia ziaren. Badania przeprowadzone dla stali
X70 wykazaly'®, ze najwieksze spekania wystapily w stali
o pasmowej mikrostrukturze ferrytyczno-perlitycznej,
natomiast przeszkoda w propagacji peknie¢ byly granice
ziaren o niskim kacie (LAGB) i specjalne granice miejsc
koincydentnych (CSL). Pekniecia propagowane byly przede
wszystkim przez najlepiej wyréwnane plaszczyzny posli-
zgu, co odpowiadato plaszczyznom {110}, {123} 1 {112},
oraz przez ptaszczyzne tupliwoscei {100}. W konsekwencji
stwierdzono, ze pekanie bylo kontrolowane gltéwnie przez
mechanizm oparty na poslizgu, a w mniejszym stopniu
przez hupliwosé.

Tekstura krystalograficzna jest przeksztatcana w wyniku
zmian procesu kontrolowanego walcowania termomecha-
nicznego (TMCP) i wplywa na wytrzymalos¢ stopu®>.
Zaktadajac, ze HIC wystepuje rownolegle do ptaszczyzny
walcowania, postulowano, ze zmniejszenie liczby plasz-
czyzn rownolegtych do ptaszczyzny walcowania bedzie
zwicksza¢ odpornosé¢ na HIC.

Wtracenia i wydzielenia

Wtracenia i wydzielenia niemetaliczne wspomagaja
atak wodoru na stal rurociggowa, gdyz sa miejscami gro-
madzenia si¢ wodoru atomowego. Wtracenia sg zwykle
twardsze niz struktura stali, w zwiazku z czym tworza nie-
koherentne polaczenie ze stalowg matryca, zwigkszajac
putapkowanie wodoru, a w konsekwencji pekanie. Stal,
w ktorej wtracenia charakteryzuja si¢ bardziej koherent-
nym polaczeniem z matryca be¢dzie bardziej odporna na
inicjacje¢ i propagacje pekniec niz stal zawierajaca wtracenia
niekoherentne. Jednakze czastki, ktére sg albo koherentne,
albo czgsciowo koherentne ze stalowa matryca, czesto maja
mniejsza energie wigzania w poréwnaniu z tymi, ktdre sa
niekoherentne. Puste przestrzenie, ktdre powstaja na styku
wtracen i stali stajg si¢ miejscami putapkowania wodoru.
Dodatkowo w przypadku wydluzonych wtracen atomy
wodoru maja tendencje do gromadzenia si¢ bardziej na
ich krawedziach, gdzie koncentracja naprezen jest zwy-
kle wieksza. Jest to wigc mechanizm migracji wodoru do
pustych przestrzeni na styku wtracen, a nastepnie wzrostu

ci$nienia w warunkach duzego naprezenia, co prowadzi do
inicjacji pekni¢¢*”. Mohtadi-Bonab i Eskandari*®® zaobser-
wowali wzdhuz $ciezki propagacji peknie¢ wywotanych
wodorem HIC, wiele réznego rodzaju wtracen, réwniez
metalicznych, ktore zawieraty gléwnie wydzielenia wegli-
koazotku tytanu (Ti(C, N)), wegla (C), siarki (S), azotu (N)
i wanadu (V), jak rowniez wydtuzony siarczek manganu
(MnS). Z kolei Mohtadi-Bonab i wspotpr.?” stwierdzili,
ze wtracenia tlenkow glinu, wapnia, manganu i magne-
zu, ktoére stanowity 70% ogolnej liczby wtracen w stali
X70, nie spowodowatly uszkodzen zwigzanych z korozja
wodorowa, natomiast byly przyczyna obnizenia odporno-
sci na pekanie. Na podstawie teorii koncentracji naprezen
stwierdzono wiec, ze wtracenia o kulistym ksztalcie nie
zwiekszajg ryzyka wystgpienia peknie¢. W przeciwienstwie
do tej konkluzji Jin i wspdtpr.?” wykazali, ze wtracenia
tlenkow glinu i krzemu oraz Ca-S-Al-O i MnS byly odpo-
wiedzialne za pekanie wodoropochodne zidentyfikowane
w stali X100. Moglo to by¢ spowodowane staba adhezja na
granicy wtracen i stalowej matrycy, co powodowato tworze-
nie pustych przestrzeni, w ktorych zarodkowaty peknigcia.
Na zniszczenie stali pod wptywem wodoru ma rowniez
wplyw ilos¢, ksztalt, wielkosé i sktad chemiczny wtracen.
Na przyktad wielkos¢ wydzielen tytanu ma duzy wplyw
na odporno$¢ stali na pekanie, gdyz im wydzielenia Ti sg
wigksze, tym mniej skutecznie zatrzymuja wzrost ziaren
austenitu i zmniejszaja odporno$¢ na pegkanie wywotane
przez wodor®), Z Kkolei stal charakteryzujaca sie wieksza
liczba krotkich wtracen moze mieé takg sama odpornos¢ na
HIC co stal o mniejszej liczbie dtuzszych wtracen. Domizzi
i wspotpr.3V stwierdzili, ze wzrost $redniej dhugosci wtracen
(siarczkow i glinu) zwiekszal podatnos¢ na HIC kazdego
gatunku stali.

Temperatura

W niskich temperaturach ruchliwos$¢ wodoru atomowego
w sieci krystalicznej jest mala. Wraz ze wzrostem tempera-
tury zwicksza si¢ rowniez ruchliwos$¢ atomow wodoru, ale
zwykle towarzyszy temu zmniejszona mozliwos¢ taczenia
ich w czasteczki w defektach struktury. W przypadku rur
pracujacych w srodowisku H,S uwaza sig, ze odpornos¢
na degradacje jest optymalna w zakresie temp. 20-50°C,
ze wzgledu na tworzenie si¢ ochronnej warstwy siarczku
zelaza (FeS)*®. Powyzej okreslonego zakresu temperatur na
warstwie pasywacyjnej moze zacza¢ pojawia¢ si¢ tuszczenie,
co prowadzi do wnikania wodoru i w konsekwencji pekania.

Mechanizmy niszczenia wodorowego

Dla unikniecia problemoéw eksploatacyjnych zwigzanych
z wodorem kluczowa jest liczba mikroskopijnych defektow
powstalych podczas obréobki blach stalowych oraz techniki
spawania zastosowanej podczas produkcji. Wptyw migracji
atoméw wodoru (H), wegla (C) lub azotu (N) w sieci kry-
stalicznej na wlasciwosci fizykochemiczne i mechaniczne
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materiatléw zalezy od czasu ekspozycji, temperatury oto-
czenia oraz czynnikéw zwiazanych z rozmiarem atomu.
W sieci zelaza @ wodor jest raczej mniej rozpuszczalny niz
azot, chociaz jego maly promien atomowy wspiera jego
ruchliwo$¢®. Podatnos$é na krucho$¢ wodorowa wzrasta
wraz ze zwigkszeniem wytrzymatosci stopdw stali, ponadto
badania wykazaty rowniez korelacje ze sktadnikami mikro-
struktury (m.in. perlit, martenzyt, ferryt lub bainit) oraz
innymi cechami mikrostruktury, takimi jak wydzielenia,
granice ziaren, dyslokacje i wtracenia** ). Migracja ato-
mow wodoru w strukture stali, szczegdlnie w kierunku
niedoskonalosci krysztatow, stanowi podstawe degradacji
spowodowanej przez wodér. Bardzo wazne jest zrozumienie
sposobu transportu i akumulacji atoméw wodoru, ktdre
tacza si¢ w czasteczki w defektach struktury stali. Miejsca
w sieci krystalicznej, ktore sa trudne do przejscia przez
atomy wodoru i w ktdrych sg one uwiezione, uwazane sg
za miejsca nieodwracalnego putapkowania. Miejsca te cha-
rakteryzuja si¢ barierg energetyczng o wysokim potencjale,
ktora nalezy pokonaé, aby atomy wodoru mogly z nich
uciec. Nieodwracalne putapki wodorowe, takie jak granica
miedzyfazowa pomiedzy martenzytem, granicami ziaren
austenitu i struktura dyslokacyjng w rdzeniu stali, zwykle
maja energi¢ wigzania w zakresie 61,3—62,2 kJ/mol*®.
Dlatego nieodwracalnie uwigzione atomy wodoru sa
wykluczone z dalszej dyfuzji przez stal. Z kolei putapki
odwracalne, charakteryzujace si¢ mniejszg energia wigza-
nia, zmniejszaja ruchliwos¢ wodoru w metalu, hamujac jego
transport do miejsc nieciagtosci struktury. Sposrdd wszyst-
kich miejsc putapkowania wodoru najbardziej skuteczne
sa granice ziaren. Potencjalnie im wiecej nieodwracalnych
putapek, tym wigksze jest stezenie wodoru obecnego
w stali, ale z drugiej strony zmniejsza si¢ takze ilo§¢ wodoru
dyfundujacego w stali. Uwaza sie, ze faczenie sic wodoru
atomowego w czasteczki w nieodwracalnych putapkach,
utrudnia ich dyfuzje¢ przez przestrzenie miedzywezlowe
w kierunku obszaréw podatnych na pekanie. Wigksza liczba
nieodwracalnych pulapek moze potencjalnie powodowac
zmniejszenie stezenia wodoru w putapkach odwracalnych,
a tym samym zmniejsza¢ kruchos¢ wodorowa®®. Putapki
odwracalne o malej energii wigzania umozliwiaja wieksze
przenikanie wodoru przez stal, zwigkszajac w ten sposob
podatno$¢ na pekanie’”. Ogdlnie uwaza sig, ze gromadze-
nie si¢ wodoru w putapkach moze spowodowac zwigksze-
nie wewnetrznego cisnienia i zapoczatkowanie peknieé
w strefach o wysokiej koncentracji naprezen, jednak wiele
proponowanych mechanizméw putapkowania i kruchosci
jest weiaz rozbieznych. Pekniecia prowadzace do kruchosci
wodorowej sa inicjowane w podatnym materiale poprzez
potfaczenie okreslonej koncentracji wodoru i krytycznych
poziomdw naprezen, ale ich mechanizm jest przedmiotem
intensywnych badan i dyskusji. Starsze teorie wskazywaty
na mozliwos¢ ograniczonego lub promowanego ruchu dys-
lokacyjnego pod wplywem wodoru w przestrzeniach mie-
dzyweztowych, co potwierdzaty doniesienia o zmniejszonej

kohezji pomiedzy ptaszczyznami tupliwosci i/lub granicami
ziaren®®. W zwiazku z tym wysunieto kilka teorii, z kto-
rych dwie uznano za hipotezy o pewnym zaawansowanym
poziomie akceptowalnosci dla HIC. Pierwsza z nich jest
model dekohezji wzmocnionej wodorem HEDE (Aydrogen
enhanced decohesion), wg ktorego sily wigzania, a co za
tym idzie energia pekania, sa redukowane przez wodor
zawarty w przestrzeniach miedzyweztowych®. Wywotane
przez wodor ostabienie wigzan atomowych metal-metal
spowodowane zgromadzeniem si¢ go na okreslonej granicy
faz (np. granicy ziaren) prowadzi do dekohezji zamiast
poslizgu. Kiedy przylozone naprezenie (o, ) jest wigksze
niz sita kohezji (¢, ) wzdhuz powierzchni migdzyfazowych
(obecnos¢ zanieczyszezen zmniejsza catkowita wytrzyma-
los¢ kohezyjna), nastepuje inicjacja i propagacja peknigé
miedzyfazowych*.

Drugi model sugeruje, ze wystepowanie miejscowego
odksztalcenia plastycznego jest spowodowane procesami
dyslokacji wywotanymi przez wodor i znany jest jako
miejscowa plastycznos¢ pod wptywem wodoru HALP
(hydrogen-affected localized plasticity). Model ten ma dwie
odmiany, miejscowa plastycznos¢ wzmocniong wodorem
HELP (hydrogen enhanced localized plasticity) i emisje
dyslokacji wywotang wodorem AIDE (adsorption indu-
ced dislocation emission). W HELP w okreslonych tem-
peraturach i predkosciach odksztalcenia woddr atomowy
wewnatrz struktury materiatow zmniejsza ograniczenia
ruchu dyslokacji, co prowadzi lokalnie do zwiekszenia
deformacji. W tych miejscach, blisko powierzchni peknieé¢
proces uszkodzenia nie jest kruchos$cia, a raczej miejsco-
wym peknigciem plastycznym. Obecnie uwaza sig, ze zaden
mechanizm nie wyjasnia kompleksowo zjawisk zwigzanych
z kruchoscig wodorowa, a poszczegolne przypadki sa thi-
maczone przez roézne teorie lub kombinacje kilku z nich.

Wiele badan wykonuje si¢ w celu ustalenia warunkow
niezb¢dnych do inicjacji i propagacji peknig¢ HIC*). Do
wyjasnienia HIC stosowana jest zwykle teoria wewnetrz-
nego cisnienia wodoru®® ¥, wg ktérej atomy wodoru
dyfunduja przez sie¢ krystaliczng i facza si¢ w czasteczki,
ktére gromadza si¢ w nieciaglosciach, glownie na grani-
cy wtracenie/metal. Kiedy cisnienie wodoru jest wystar-
czajaco duze, zaczynajg tworzy¢ si¢ i propagowac puste
przestrzenie i peknigcia. Cisnienie wodoru zalezy od jego
zawartosci w mieszaninie, zgodnie z prawem Sieverta, wg
ktorego rozpuszczalno$é gazu dwuatomowego w metalu
jest proporcjonalna do pierwiastka kwadratowego cisnienia
czastkowego gazu w réwnowadze termodynamicznej.

Wyniki licznych projektéw badawczych dotyczacych
tolerancji materiatéw na oddziatywanie wodoru wskazuja,
ze wraz ze zwigkszeniem wytrzymatosci stali zwigksza
si¢ rowniez jej podatnos¢ na pekanie wywolane wodorem
(HIC). Problem szczegdlnie dotyczy spoin rurociagow,
gdzie nieprawidtowosci strukturalne, takie jak defekty,
niemetaliczne wtracenia, niecigglosci, grube ziarna, etapy
utwardzania, a takze naprezenia resztkowe dodatkowo
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zwiekszaja mozliwos¢ wystapienia HIC*#9. Dlatego, aby
zwigkszy¢ odpornos¢ na HIC, nalezy zwroci¢ uwage na
trzy podstawowe czynniki: czystos¢ stali, jednorodnos¢ jej
struktury oraz mala twardos¢*?.

Metody przeciwdziatania
i zapobiegania korozji wodorowej

Obecnie na $wiecie trwaja prace nad poszukiwaniem
i opracowaniem materialow odpornych na szeroko pojeta
kruchos$¢ wodorowa. Aktualnie nie ma catkowicie skutecz-
nych i ekonomicznie efektywnych metod przeciwdziatania
i zapobiegania tego typu korozji. Jednostki naukowe oraz
zaklady przemystowe prowadza badania i analizy w celu
opracowania skutecznego zabezpieczenia urzadzen. W tym
celu brane sg pod uwagg takie rozwigzania, jak: (1) kwalifi-
kacja metali i stopow nieszlachetnych do obrébki cieplnej
i do poziomu wytrzymatosci pod wzgledem odpornosci na
uszkodzenia wywotane wodorem (wg norm NACE*#5%);
(77) stosowanie silnych amin tworzacych warstwe mogaca
pomoc zmniejszy¢ ryzyko kruchosci wodorowej®V; (iii)
metody chemiczne, obejmujace zastosowanie specjalnych
inhibitoréw pasywacji o wysokim pH lub srodkéw tworza-
cych pasywujacy film; (iv) zmiana skladu stali polegajaca
na ograniczeniu zawartosci niektorych pierwiastkow powo-
dujacych wzrost jej podatnosci na wodor” i (v) stosowanie
powlok ochronnych na powierzchni stali** .

Podsumowanie

Wodér w sposdb niekorzystny wpltywa na wilasciwosci
metali i stopow, co objawia si¢ w postaci ich zwigkszonej
kruchosci i zmniejszonej wytrzymatosci mechaniczne;j.
Zniszczenia wywolane oddzialywaniem wodoru na metale
mozna podzieli¢ na: pecherzenie wodoropochodne (HB),
pekanie wodoropochodne (HIC), odsiarczkowe pekanie
naprezeniowe (SSC), pekanie wywotane wodorem zorien-
towane naprezeniowo (SOHIC) oraz wewngetrzne pekanie
wodoropochodne (IHAC). Na kruchos¢ wodorowa wplywa
wiele czynnikow zwigzanych zaréwno z wlasciwosciami
samego metalu, jak i sSrodowiska jego eksploatacji. Do naj-
wazniejszych z nich nalezg: mikrostruktura, wlasciwosci
mechaniczne, charakter granicy ziaren, tekstura krystalogra-
ficzna, wtracenia i wydzielenia. Im mikrostruktura stali jest
bardziej homogeniczna, a liczba mikroskopijnych defektow
powstatych podczas obrobki jest mniejsza, tym wigksza jest
odpornos¢ na szeroko pojeta kruchos¢ wodorowa. Zalezy
ona rowniez od czynnikéw zewnetrznych, takich jak tem-
peratura, wystepowanie naprezen rozciggajacych i wartosé
cisnienia czastkowego wodoru. Temperatura wplywa na
ruchliwos¢ atomdéw wodoru w sieci krystalicznej, a z kolei
powoli narastajgce odksztatcenie plastyczne zwieksza ryzy-
ko wystapienia kruchosci. Wyzsze cisnienie wodoru sprzyja
powstaniu warunkéw niezbednych do inicjacji i propagacji

peknigé, w ktdrych nastepuje przekroczenie pewnego kry-
tycznego stezenia wodoru w materiale.

Mechanizm wystepowania peknie¢ wywolanych
wodorem jest obecnie przedmiotem intensywnych badan
i dyskusji. Sposrod proponowanych teorii najbardziej pro-
mowane sa dwie, model dekohezji wzmocnionej wodo-
rem (HEDE) oraz miejscowa plastycznos$é pod wplywem
wodoru (HALP). Wedlug pierwszej teorii sity wigzania,
a co za tym idzie energia pekania, sa redukowane przez
wodor zawarty w przestrzeniach miedzyweztowych stali.
Z kolei model HALP ma dwie odmiany, emisje dyslokacji
wywotang wodorem (AIDE) oraz miejscowa plastycznos¢
wzmocniong wodorem (HELP). Wedtug tej drugiej znacznie
czesciej stosowanej, w okreslonych temperaturach i predko-
Sciach odksztalcenia wodor atomowy wewnatrz struktury
materiatow zmniejsza ograniczenia ruchu dyslokacji, co
prowadzi lokalnie do zwi¢kszenia deformacji. Mechanizm
powstawania poszczegdlnych peknigé najczescie] jest wyja-
$niany przez kombinacje kilku teorii.

Praca powstala na podstawie pracy statutowej pt.
. Wphw wodoru i mieszanin wodorowo-metanowych na
infrastrukturg otworowq, powierzchniowq oraz skaly zlo-
zowe podczas magazynowania w zlozach sczerpanych”
— praca INiG-PIB na zlecenie (MNiSW), nr archiwalny:
DK-4100-31/23; nr zlecenia: 48/KS/23.
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