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Monitorowanie degradacji wodorowej stali in situ
podczas wodorowania katodowego

poprzez badania ultradzwiekowe

z wykorzystaniem gtowicy Phased Array

o macierzowym uktadzie przetwornikéw

In situ monitoring of hydrogen degradation
during the cathodic hydrogenation of steel
by ultrasonic testing using 2D Phased Array probe

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan degradacji wodo-
rowej stali 09G2S wg. GOST 19281 poddanej wodorowaniu
metodg polaryzacji katodowej, zréwnoczesng rejestracjg sy-
gnatu ultradZzwiekowego. W celu weryfikacji wynikéw badan
ultradzwiekowych przeprowadzono szczegétowe badania
mikroanalityczne i mikrostrukturalne. Zastosowano tech-
niki mikroskopii $wietlnej (LM), elektronowej mikroskopii
skaningowej (SEM) oraz technike mikroanalizy rentgenow-
skiej sktadu chemicznego (EDS). Wykazano, ze metoda de-
fektoskopii ultradZzwiekowej in situ pozwala z powodzeniem
monitorowaé na biezaco procesy degradacji wodorowej
tj. tworzenie sie wewnetrznych peknieé¢, powierzchniowych
mikropeknie¢ powstatych w wyniku putapkowania wodoru
na wtrgceniach niemetalicznych oraz powstawanie peche-
rzy wodorowych.

Stowa kluczowe: degradacja wodorowa; badania ultradZzwie-
kowe; badania in situ

Abstract

This paper presents the results of investigation on deg-
radation caused by hydrogen in 09G2S carbon steel acc
GOST 19281. The idea of the test was hydrogen charging
by cathodic polarization in the steel with simultaneous reg-
istration of the ultrasonic signal. In order to verify the ultra-
sonic testing results the detailed research of microstructure
were performed. Light microscopes (LM), scanning electron
microscopes (SEM) and electron dispersive spectroscopy
(EDS) were applied. It has been shown that the method
of simultaneous ultrasonic inspection in situ can success-
fully monitor the degradation rates of the hydrogen of in-
vestigated steel. From microstructural point of view the for-
mation of internal cracks, surface of microcracks resulting
from the hydrogen trapping in the non-metallic inclusions
and the formation of hydrogen blisters were observed.

Keywords: hydrogen degradation; ultrasonic testing; in situ
testing

Wstep

Degradacja wodorowa (korozja wodorowa) jest przyczy-
ng wielu awarii oraz zniszczen instalacji przemystowych,
w ktérych istnieje mozliwo$¢ pochtaniania wodoru przez me-
tale. W zaleznos$ci od gatunku stali, temperatury, Srodowiska
czy wartosci naprezen moze przejawiaé sie powstawaniem
wewnetrznych pecherzy wodorowych wypetnionych wodo-
rem, metanem lub siarkowodorem, a takze odweglaniem

stali, co w konsekwencji prowadzi do obnizenia wiasciwosci
mechanicznych pracujgcej konstrukgji [1,2]

Proces powstawania tego typu zniszczen jest wywota-
ny putapkowaniem wodoru na defektach strukturalnych
i wtrgceniach niemetalicznych [2]. Do wodorowania metalu
w niskich temperaturach dochodzi w wiekszosci przypad-
kéw podczas proceséw technologicznych, w ktérych zacho-
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dzi polaryzacja katodowa powierzchni metalu z zewnetrzne-
go zrédta pradu [3+6].

Warunki pracy instalacji przemystowych powodujg ko-
nieczno$¢ monitorowania zagrozen wywotywanych korozjg
wodorowg. Problem ten jest niezwykle istotny ze wzgledu
na brak mozliwosci okreslenia z duzg doktadnoscig real-
nego czasu pracy instalacji. Pomimo duzej ilosci prac ba-
dawczych realizowanych w tym zakresie oraz zebranego
doswiadczenia, trudno jest jednoznacznie przewidzie¢ de-
gradacje wodorowg. Bezpieczenstwo eksploatacji instalacji
przemystowych oraz ekonomiczne aspekty wstrzymania
dziatania instalacji wywotanego awarig nakazujg ciggte mo-
nitorowanie stanu materiatu konstrukcji.

Obecnie intensywnie rozwija sie metody monitorowania
i oceny stopnia degradacji wodorowej materiatéw stosowa-
nych w instalacjach przemystowych z wykorzystaniem no-
woczesnych badan ultradZzwiekowych [7+10].

Metodyka badan

Przedmiotem badan byta stal niestopowa 09G2S
wg GOST 19281, ktérg poddano procesowi wodorowania ka-
todowego, w trakcie ktérego réwnolegle prowadzono bada-
nia ultradzwiekowe. W celu weryfikacji wynikéw, na wodoro-
wanych prébkach, przeprowadzono badania mikroskopowe
przy pomocy mikroskopu $wietlnego (LM) oraz skaningowe-
go mikroskopu elektronowego (SEM). Sktad chemiczny stali
przedstawiono w tablicy I.

Probki o wymiarach 29x30 mm, wycinano z blachy
0 grubosci 25 mm. Miejsca pobrania prébek wytypowano
na podstawie wynikéw wstepnych badan ultradzwiekowych,
ktore polegaty na przeskanowaniu catej powierzchni blachy
gtowicg wieloprzetwornikowg i sporzgdzeniu mapy grubosci
blachy w postaci zobrazowania typu C na defektoskopie ul-
tradzwiekowym.

Wymiary prébek (29x30x25 mm) determinowane byty
wymiarami klina opdzniajgcego (przektadki), zastosowa-
nego pomiedzy gtowica ultradZzwiekowg, a badang prébka.
Przektadke zastosowano w celu wyeliminowania wptywu
srodowiska przeznaczonego do wodorowania oraz pradu
elektrycznego na gtowice ultradZzwiekowa.

Probki poddano procesowi katodowego nasycania wodo-
rem z jednoczesng ciggtg rejestracjg sygnatu ultradzwieko-
wego. W tym celu wykonano specjalne stanowisko badaw-
cze, ktérego schemat przedstawiono na rysunku 1.

Prébki do wodorowania przygotowano w postaci zgta-
dow metalograficznych. Powierzchnie wstepnie szlifowano
na papierach $ciernych a nastepnie polerowano przy uzyciu
past diamentowych.

Nasycanie wodorem prowadzono stosujgc polaryzacje
katodowg w roztworze 0,5M H,SO,, z dodatkiem promotora
wnikania wodoru, w temperaturze otoczenia, przy gestosci
pradu ~50mA/cm?, w ciggu ok. 24 godzin.

W badaniach ultradzwiekowych zastosowano defek-
toskop ultradzwiekowy TomoScan Focus LT z systemem
Phased Array. Ultradzwiekowy system Phased Array jest
uzupetnieniem istniejgcej bazy ultradZzwiekowych urzadzen
defektoskopowych. Ze wzgledu na wysokie techniczne

Tablica I. Sktad chemiczny badanego materiatu, [% mas.]
Table I. The chemical composition of tested material [wt.%)]
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Rys. 1. Schemat stanowiska do badan ultradzwiekowych prowadzo-
nych podczas polaryzacji katodowej

Fig. 1. The scheme of ultrasonic testing continuously conducted
with cathodic polarization

zaawansowanie systemu jest on wykorzystywany do spe-
cjalistycznych pomiaréw zwigzanych z okresleniem i wy-
krywaniem peknie¢, rozwarstwien i zniszczen erozyjnych
w elementach o skomplikowanym ksztatcie. W prowa-
dzonych badaniach stosowano gtowice o czestotliwosci
10 MHz o macierzowym utozeniu przetwornikéw 11x11,
co pozwolito na obserwacje rozwoju nieciggtosci w czasie
rzeczywistym na zobrazowaniu typu C [7].

Dane pochodzace z defektoskopu byty rejestrowane
co 5 minut przez komputer za pomoca programu Tomo-
View® i specjalnie napisanego w tym celu skryptu kom-
puterowego. Uzyte oprogramowanie Tomoview® stuzy
do obrébki, analizy i archiwizacji danych rejestrowanych
przez defektoskop oraz do sterowania samym defekto-
skopem. [7]

Przed i po procesie wodorowania przeprowadzono szcze-
gotowe badania mikrostrukturalne (LM, SEM) i mikroanali-
tyczne (EDS) w celu obserwacji zmian wywotanych nawo-
dorowaniem.

Wyniki badan

Badania ultradzwiekowe

Na powierzchni materiatu w postaci blachy w sta-
nie wyjéciowym (niewodorowanym) wykonano badania
ultradZzwiekowe. Badania te wykazaty wystepowanie
nieciggtosci materiatowych na gtebokosci siegajacej
okoto potowy grubosci prébki. Wynik badania przed-
stawiono na rysunku 2 w postaci zdjecia z programu
monitorujgcego. Na podstawie wynikéw badan ultra-
dzwiekowych wytypowano miejsca pobrania prébek
do wodorowania w taki sposéb, aby pobra¢ je w miej-
scach wystepowania nieciggtosci. Dodatkowo, w celu
identyfikacji nieciggto$ci przeprowadzono mikrostruk-
turalne badania metalograficzne na przekroju poprzecz-
nym blachy.

n'igf:r’i‘gl c Si Mn cr Ni Cu s P Fe
09G2S
(GOST 19281) max 0,12 | 0,50-0,80 | 1,30-1,70 | max 0,30 | max 0,30 | max 0,30 | max 0,04 | max 0,04 reszta
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Rys. 2. Mapa wystepowania nieciggtosci (amplitudowe zobrazowanie typu C). Kolory
wskazujg zmiany amplitudy (im cieplejsza barwa, tym wieksza amplituda zmian)
Fig. 2. The map of discontinuities observed in the sample (amplitude C-Scan). The colors
indicate the amplitude changes (warmer colors indicate higher amplitude changes)

Badania mikrostrukturalne i mikroanalityczne

Obserwacje przeprowadzone przy uzyciu
mikroskopu metalograficznego na przekro-
jach poprzecznych prébek niewodorowa-
nych wykazaty, ze w miejscach w ktérych
wstepne badania ultradZzwiekowe wskazaty
na obecnos¢ nieciggtosci, wystepujg skupi-
ska wtracen niemetalicznych, co przedsta-
wiono na rysunku 3.

W celu identyfikacji wtrgcen niemeta-
licznych przeprowadzono rentgenowskie
badania mikroanalityczne (EDS). Bada-
nia te wykazaty wystepowanie dwédch
typéw wtrgcen niemetalicznych. Pierw-
sze z nich sg bogate w siarke i mangan,
(rys. 4), drugie za$ bogate w tlen oraz alu-
minium (rys. 5).

Rys. 3. Skupiska wtracen niemetalicznych. Prébka niewodorowana; a — nietrawiona, b — trawiona odczynnikiem Mi1Fe
Fig. 3. Agglomerates of non metallic inclusions. a - As recieved (uncharged) sample; b — As recieved (uncharged) chemically etched by Mi1Fe
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Rys. 4. Punktowa mikroanaliza rentgenowska wtracen, X-ray EDS
Fig. 4. The point electron dispersive spectroscopy EDS investigation
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Rys. 5. Punktowa mikroanaliza rentgenowska wtracen, X-ray EDS
Fig. 5. The point electron dispersive spectroscopy EDS investigation
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Rys. 6. Zobrazowania typu A oraz amplitudowe zobrazowania typu C po réznych czasach ekspozycji prébki: a, c — stan wyjsciowy (niewo-
dorowany), b, d — po 24h wodorowania
Fig. 6. The ultrasonic waveforms at different exposure times of the sample a, ¢ —initial state (uncharged), b, d - after 24h hydrogen charging
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Badania ultradZzwiekowe in situ
w trakcie procesu wodorowania katodowego

Wytypowane prébki poddano procesowi wodorowania
z jednoczesnym rejestrowaniem zmian wewnatrz materiatu
[10]. Na rysunkach 6 a-d przedstawiono zobrazowania typu
A i C uzyskane przed i po wodorowaniu tej samej prébki.
Przy czym, na rysunkach 6a i 6b zobrazowanie typu A pocho-
dzi z miejsca na prébce gdzie nie wystepowata nieciggtosé
(potozenie kursora na zobrazowaniu typu C), natomiast
na rysunkach 6c i 6d przedstawiono przebieg fali z obszaru
wystepowania nieciggtosci. Wymiary obszaru przedstawio-
nego na zobrazowaniu typu C wynoszg 9x9 mm.

W trakcie prowadzonego badania zaobserwowano wy-
razny spadek amplitudy echa dna. Amplituda ta malata
wraz z wydiuzeniem czasu wodorowania. Swiadczy to
o wzroécie ttumienia fali ultradzwiekowej przez materiat
silniej nawodorowany i powodowane jest zachodzeniem
procesow, ktére prowadzg do powstawania pecherzy wo-
dorowych oraz peknie¢ i mikropeknie¢, co skutkuje roz-
praszaniem fali ultradZwiekowej. Mozna to zaobserwowaé
poréwnujgc zobrazowania typu A na rysunkach 6a i 6b.
Ponadto zaobserwowano silny wzrost amplitudy wskazan
pochodzacych od widocznych nieciggtosci oraz powsta-
wanie nowych defektéw, co widaé¢ z poréwnania rysunkéw
6c i 6d. Swiadczy to o putapkowaniu wodoru w miejscach
nieciggtosci skutkujacym ich wzrostem. Szczegdlnie jest
to widoczne na zobrazowaniach typu C (w postaci map gru-
bosci amplitudy probek).

Badania mikrostrukturalne

W celu weryfikacji otrzymanych wynikéw badan ul-
tradzwiekowych, na przekrojach poprzecznych prébek,
w miejscach wystepowania nieciggtosci, przeprowadzono
doktadne badania mikrostrukturalne, przy uzyciu mikro-
skopu swietlnego (LM) i skaningowego mikroskopu elek-
tronowego (SEM), a takze badania mikroanalityczne skta-
du chemicznego (EDS). Wykonano analize punktowg oraz
mapy zawartosci poszczegdlnych pierwiastkdw w mikro-
obszarach. Badania prowadzono na prébkach po procesie
wodorowania.

Do badan mikrostrukturalnych prowadzonych po proce-
sie wodorowania probki przecieto w miejscach, w ktérych
zaobserwowano wzrost wskazan pochodzacych od niecig-
gtosci. Wyniki obserwacji mikroskopowych przedstawiono
na rysunku 7.

Obserwacje mikroskopowe wykazaty powstawanie pek-
nie¢ (mikropeknieé¢) po procesach wodorowania w miej-
scach wystepowania wtracen niemetalicznych. W wyniku
putapkowania wodoru na wtrgceniach nastepuje wzrost
cisnienia sputapkowanego wodoru, a w konsekwencji inicja-
cja pekniecia [1,2].

Obserwacje mikroskopowe wykazaty takze obecnos¢ pe-
cherzy i peknie¢ na powierzchni wodorowanej (rys. 8 i 9).
Zaobserwowane zmiany strukturalne wywotane wodorem
(pecherze i pekniecia) sg przyczyna stwierdzonego rozpra-
szania wigzki fal ultradzwiekowych, a w konsekwencji spad-
ku amplitudy echa dna prébki.

Rys. 7. Zdjecia LM. Probka wodorowana. Mikropekniecia na przekroju poprzecznym nawodorowanego materiatu, w sasiedztwie wtrgcen
niemetalicznych

Fig. 7. The LM photographes. Sample H-charged . Microcracks on the cross-section of hydrogen charged material adjacent the non-metallic
inclusions

3800 D4,2 x100 mm 3901 D4,2 x300 300um

Rys. 8. Zdjecia SEM. Pekniecia przy pecherzach indukowanych wodorem na powierzchni prébki
Fig. 8. SEM images. Cracks adjacent to the blisters on the sample surface
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Rys. 9. Zdjecia LM. Pekniecia przy pecherzach indukowanych wodorem na powierzchni prébki
Fig. 9. The LM photographes. Cracks adjacent to the blisters on the sample surface

Podsumowanie i wnioski

Przedstawiona w niniejszej pracy metoda badan ultradzwiekowych in situ udowadnia, ze mozliwe jest monitorowanie

proces6éw zachodzgcych w materiale w trakcie jego wodorowania.

Monitorujgc procesy degradacji wodorowej przy uzyciu nowoczesnych badan ultradZzwiekowych mozna wychwyci¢

wczesne stadia tej degradacji, takie jak inicjacja i rozwdj peknie¢ w poblizu wtrgcen niemetalicznych czy powstawanie
pecherzy indukowanych wodorem na powierzchni materiatu. Obserwujgc przebieg tego rodzaju proceséw mozna bedzie
w przysztosci okresla¢ okres bezpiecznej eksploatacji konstrukeji pracujgcych w srodowisku bedgcym Zrédtem wodoru.

Praca wykonana w ramach projektu GEKON HESTOR finansowanego przez Narodowe Centrum Badari i Rozwoju

(NCBIR) oraz Narodowy Fundusz Ochrony Srodowiska i Gospodarki Wodnej (NFOSIGW) w ramach konkursu GEKON.
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