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Monitoring wysokotemperaturowego ataku
wodorowego (HTHA) jako element programu
zarzqdzania integralnoscig aktywow

W przemysle energetycznym, chemicznym, rafineryjnym wystepujq rézne mechanizmy degradacji materiatéw,
ktdre zmniejszajq zywotno$é zasobdw przedsiebiorstwa. Jednym z takich zjawisk jest degradacja wodorowa,
ktéra moze pojawié sie w stali na skutek wysokich temperatur (pow. 200 st. Celsjusza) oraz ci$nien. Degradacja
wodorowa, zwana tez korozjq wodorowg, moze pojawi¢ sie nagle i trwale oraz znaczqco obnizy¢ wytrzymatog¢
materiatéw takich urzqdzen jok rurociggi, wymienniki ciepta, zbiorniki ci$nieniowe oraz spowodowad ich
katastrofalne  w  skutkach  uszkodzenia.  Eksperci DEKRA  prowadzg ultradZwiekowe  badania
wysokotemperaturowej korozji wodorowej w celu potwierdzenia lub wyeliminowania tego zjawiska.

Powstawanie zjawiska HTHA

Wysokotemperaturowy atak wodorowy moze sie pojawi¢ w urzqdzeniach ze stali weglowych, w przemysle
wykorzystujgcym wodér i jego zwigzki w procesach produkcyjnych. Atomy wodoru pod wptywem wysokiej
temperatury i ci$nienia wnikajg w strukture stali, reagujgc z weglem lub weglikami zelaza co w konsekwencji
powoduje powstanie metanu, ktéry gromadzi sie na granicach ziaren. Pod wptywem warunkéw procesowych
oddziatujgcych na metan, moze doj$¢ do powstania nieciggtosci i mikropeknieé w strukturze materiatu.
Degradacja wodorowa moze wystepowaé na powierzchni materiatu w postaci pecherzy lub wewngtrz materiatu
w postaci peknieé, szczelin, korozji. Mechanizm degradacji moze by¢ niewidoczny a jednoczednie bardzo
grozny i zachodzi¢ bardzo dynamicznie. Zjawisko HTHA moze pojawi¢ sie zaréwno w materiale rodzimym, w
spoinach oraz strefie wptywu ciepta (HAZ).

CSB — U.S. Chemical Safety Board zajmuije sie badaniem przyczyn wypadkéw i awarii w przemysle. Ponizej
zamieszczony film obrazowo pokazuje awarie wymiennika, ktérego przyczyng byto zjawisko HTHA:

https://www.youtube.com/watch2v=8vPaQYM-tWs

Metody diagnostyczne wykorzystywane w detekcji HTHA

Tradycyjne metody badawcze wykrywajgce korozje lub pocienienie $cianek nie znajdujg zastosowania w
diagnozowaniu HTHA z uwagi chociazby na to, ze zjawisko HTHA powstaje wewngtrz materiatu. Aby
zlokalizowa¢ zjawisko HTHA nalezy zastosowaé minimum 2 lub wiecej metod badawczych, sposréd kilku
metod, ktére zostaty opisane przez American Petroleum Institute (API). Wiekszo$¢ metod badawczych to metody
ultradzwigkowe, ponizej kilka przyktadéw:

e Advanced Ultrasonic Backscattering Technique (AUBT) — metoda wstecznego rozproszenia fali
ultradzwigkowej polegajgca na wstecznym odbiciu fali pierwotnej od powierzchni zdegradowanej
wystepujqcej na granicach ziaren. Fala odbita podgza w kierunku przeciwnym do fali pierwotnej
informujqc o zmianach w materiale. Metoda stuzy do badania podpowierzchniowych zmian w
mikrostrukturze materiatu, okreslenia wielkodci i lokalizacji degradacji. Wynik badania poréwnuie sie
z prébkg referencyjng tego samego materiatu, w ktérej nie wystepuje zjawisko HTHA.

e Time of Flight Diffraction (TOFD) — Metoda wykorzystuje fale ultradzwigkowe podtuzne i jest
wykorzystywana miedzy innymi do badania korozji wodorowej. Metoda TOFD pozwala na doktadne
spozycjonowanie i zwymiarowanie peknie¢ wewngtrz materiatéw oraz spoinach oraz pozwala na
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duzy obszar pokrycia w trakcie badania. Czesto stosowana jest w zestawianiu z innymi metodami jak
np. phased array.

Phased Array Ultrasonic (PAUT) - Podczas badania wykorzystywane sq ultradzwiekowe glowice
wieloprzetwornikowe, ktére umozliwiajg wykrycie zmian wewngtrz materiatu oraz ocene wielkosci
defektu. Potgczenie metody PAUT i TOFD moze by¢ bardzo efektywnym rozwigzaniem w detekg;ji
zjawiska HTHA.

Velocity Ratio — polega na pomiarze predkosci ultradzwiekowej fali podtuznej i fali poprzecznej w
materiale badanym oraz poréwnaniu z wynikami badan w materiale referencyjnym. Obliczany jest
iloraz predkodci fali poprzecznej i podtuznej (vs/vi), ktéry w normalnych warunkach wynosi 0,54 i
wzrasta w materiale z HTHA. Jesli warto$¢ przekracza 0,55 wéwcezas do analizy uzywa sie algorytmu
obliczajgcego szybkq transformate Fouriera (FFT).

Pomiar ttumienia echa - polega na pomiarze tlumienia echa podtuznej fali ultradzwiekowej w
materiale badanym oraz materiale referencyjnym. Wystepowanie HTHA powoduje wigksze ttumienie
fali ultradZzwiekowej. Metoda jest tatwa w uzyciu i nisko kosztowa ale powinna byé stosowana jako
uzupetnienie, ktdrej$ z wyzej wymienionych metod.

Repliki metalograficzne — rekomendowana metoda do detekcji zmian w mikrostrukturze materiatu
badanego. Metoda szybka i niedroga, wspierajgca inne zaawansowane badania nieniszczqce.

Witasciwy dobér materiatéw dla urzgdzen narazonych na HTHA

American Petroleum Institute opublikowat w normie APl PR 941 zalecenia dotyczqce materiatéw i ich
kompozycji w kontekscie warunkéw pracy w wysokich temperaturach, ci$nieniach oraz procesach, w ktérych
wystepuje wodér.

Standard API RP 941 (Rekomendowane Praktyki) ,Steels for Hydrogen Services at Elevated Temperatures and
Pressures in Petroleum Refineries and the Petrochemical Plants” opisuje materialy i parametry pracy materiatéw
do bezpiecznego stosowania w przemysle rafineryjnym. Wykres Nelsona przedstawiony w standardzie API
obrazowo przedstawia typy stali, ktére zostaly poddane badaniom i opisano ich zachowanie w réznych

temperaturach i ci$nieniach. Wykres wskazuje na materiaty, ktére sq bardziej podatne na HTHA oraz te mniej

podatne.
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Rys. 1 Ograniczenia eksploatacyjne dla stali pracujgcych w warunkach zagrozonych wystepowaniem HTHA - Wykres
Nelsona wg API PR 941
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Na podstawie danych empirycznych z dziatajgcych instalacii rafineryjnych mozna przyjgé, ze w temperaturach
ponizej 210 st. Celsjusza i cidnieniu do 20,7 MPa stal weglowa powinna byé odporna na zjawisko HTHA.
Powyzej tych parametréw istnieje ryzyko wystepowania HTHA i zaleca sie stosowanie stali stopowych np.
chromowo-molibdenowych, ktére sq bardziej wytrzymate na diugotrwalg eksploatacie w warunkach
podwyzszonych temperatur i naprezen.

Podsumowanie

Zjawisko wysokotemperaturowego ataku wodorowego moze wystepowadé w instalacjach i urzgdzeniach w
przemysle chemicznym i petrochemicznym, w procesach w ktérych wystepuje wodér i stalach weglowych
narazonych na dziatanie wysokich ci$niert oraz temperatur (pow. 200 st. C). Zjawisko jest niebezpieczne, moze
prowadzi¢ do szybkiej degradaciji struktury materiatu oraz awarii, ktére podnoszq koszty eksploatacii. Pekniecia
sq trudno wykrywalne i mogg powstawad wewngtrz materiatu badanego. Dobér odpowiednich metod
badawczych i planowy monitoring potencjalnych zmian jest kluczowy dla bezpiecznej pracy.

Biorgc pod uwage niebezpieczenstwo jakie moze powodowadé HTHA dla instalacji oraz integralnosci zasobdéw
przedsiebiorstwa zasadnym jest stosowanie ponizszych dobrych prakiyk:

e Po pierwsze i najwazniejsze, projektowane materiaty muszq by¢ bezpieczne i wytrzymate. Stosowanie
odpowiedniej stali i stopéw stali chromo-molibdenowych, patrz wykres Nelsona (APl RP 941)
zmniejszajq ryzyko wystepowania zjawiska korozji wodorowe;.

e Monitoring kondycji urzqdzen narazonych na HTHA poprzez regularne badania z wykorzystaniem
obecnie dostepnych i rozwijonych zaawansowanych metod NDT.

e Regularne wykonywanie oceny zagrozer dla proceséw i urzqdzeh potencjalnie narazonych na
zjawisko wysokotemperaturowego ataku wodorowego.

e Systematyczne gromadzenie historycznych danych i analiza zmian w materiatach.

Wykrycie wystepowania zjawiska HTHA nie jest fatwe ale obecnie rozwijane metody bazujgce na falach
ultradZzwiekowych dajq coraz lepsze efekty.
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