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Streszczenie: Postgp technologiczny w dziedzinie badan nieniszczacych oraz rozwdj wiedzy o degradacji wodorowej
pozwalaja na oceng stanu technicznego instalacji lub urzadzenia, szacunkowa oceng czasu ich bezpiecznej dalszej
eksploatacji oraz ciagly monitoring pracy elementu. W artykule przedstawiono badania ultradzwigkowe, za pomoca ktérych
wykryto, zlokalizowano oraz okreslono glebokosci zalegania wewngtrznych nieciagtosci materiatowych rurociagu. Zostaty
one zinterpretowane jako rozwarstwienia przebiegajace wzdluz kierunku obrobki plastycznej, co zostalo nastgpnie
potwierdzone za pomoca badan niszczacych po wycigciu uszkodzonego fragmentu rurociagu. Pokazano, ze tego typu
uszkodzenia, bgdace przykladem zniszczenia indukowanego wodorem, moga by¢ skutecznie wykrywane za pomoca metod
nieniszczacych. Jednoczesne zastosowanie kilku z nich umozliwia ponadto $ledzenie rozwoju rozwarstwien oraz okreslenie

czasu bezpiecznej eksploatacji.

1. WPROWADZENIE

Na korozje wodorowa sktada si¢ zespot zjawisk
wplywajacych  gloéwnie na  obnizenie wlasciwosci
plastycznych oraz  wytrzymatosciowych metali pod
wplywem wodoru.

Korozja wodorowa jest zjawiskiem czgsto spotykanym
w praktyce przemystowej, gdzie istnieje wiele mozliwosci
absorbowania wodoru przez metale. Wodor pochfaniany
przez stal z medidw technologicznych ma na nig
destrukcyjny wptyw. W zaleznosci od rodzaju stali
i $rodowiska, temperatury i wartoSci naprezen, moze
przejawia¢  si¢  pgkaniem  metalu, powstawaniem
wewngtrznych  pecherzy ~ wodorowych,  obnizeniem
wiladciwosci mechanicznych metalu i wykonanych z niego
konstrukcji, odweglaniem stali oraz w powstawaniem
wewngtrznych  pecherzy wypelionych metanem lub
siarkowodorem (Timmins, 1997; Smiatowski, 1961).

W wyniku tych proceséw, nawet w stosunkowo
niskich temperaturach, moze dochodzi¢ do zniszczen
wodorowych na skutek putapkowania wodoru na defektach
strukturalnych (Timmins, 1997). Wodorownie metalu w
niskich temperaturach zachodzi podczas procesow
technologicznych, w  ktorych  zachodzi  katodowa
polaryzacja powierzchni metalu z zewngtrznego Zzrodta
pradu. Czynnikiem, ktory wywoluje nasycanie stali
wodorem moga by¢ rowniez procesy korozyjne zachodzace
z depolaryzacja wodorowa.

Praca instalacji przemystowych w warunkach
mozliwie najwyzszego ich obciazenia stwarza koniecznos¢
monitorowania zagrozenia instalacji degradacja wodorowa.
Zagadnienie to jest niezwykle wazne, gdyz mimo mnogosci
prac badawczych i zebranego dos$wiadczenia nie mozna
z duza doktadnos$cia okresli¢ realnego czasu pracy tego typu
instalacji ze wzgledu na dziatanie szeregu czynnikow.
Wzgledy bezpieczenstwa oraz ekonomiczne aspekty
przymusowego przestoju instalacji nakazuja ciagle

monitorowanie stanu materiatu konstrukcji. W pracy
pokazano zastosowanie nowoczesnych badan
ultradzwickowych w ocenie stopnia degradacji wodorowej
materiatow stosowanych w instalacjach petrochemicznych.

Przedmiotem badan byt rurociag instalacji
Hydrokrakingu. Medium przesytanym rurociagiem byly
pozostatosci poreakcyjne (weglowodory), woda, wodor oraz
siarkowodor o temperaturze ok. 54°C i ci$nieniu 13MPa.
Siarkowodor oraz siarka obecna w stali pod postacig
siarczkOw manganu  stworzyly ~warunki  sprzyjajace
zachodzeniu niskotemperaturowej korozji wodorowe;j.
Nawodorowanie zachodzitlo w wyniku korozji wewngtrznej
powierzchni rurociagu w obecnosci wody znajdujacej si¢
w przesylanym medium, a zawarto$¢ siarkowodoru
powodowala wielokrotny wzrost nawodorowania stali
(Lunarska, 1993). Wodoér dyfundujacy do stali jest
pulapkowany na granicy rozdzialu faz wtracenie
niemetaliczne-osnowa, nastgpnie w  wyniki wzrostu
ci$nienia wtracenie zostaje oddzielone od osnowy i powstaje
pecherz wodorowy. Cisnienie wodoru w pecherzu moze
osiaga¢ wartosci rzedu kilku tysigey atmosfer, co powoduje
wzrost 1 laczenie si¢ nieciaglosci, a w konsekwencji
powstanie rozwarstwienia (Timmins, 1997).

Ksztatt i rozmieszczenie siarczkow w stali ma bardzo
istotny wplyw na zachodzenie korozji wodorowe;j.
Najbardziej niepozadany jest ksztalt wydtuzony, ze wzgledu
na koncentracj¢ napr¢zen na koncach pulapki. Stad,
najbardziej pozadany jest ksztalt okragly, ktory mozna
osiagna¢ poprzez: redukcj¢ rozmiardw wtracenia lub
odpowiednia obrobke cieplno-plastyczna. Najprostszym
i zarazem najbardziej skutecznym sposobem minimalizacji
rozmiaré6w wtracen jest redukcja zawartosci siarki. Ponizej
0,002% wtracenia MnS sa bardzo male i mniej sklonne
do wydlizen. Nalezy unika¢ réwniez niejednorodnego
rozktadu wtracen, gdyz moze to powodowaé powstawanie
lokalnej koncentracji wodoru i szybka propagacj¢ peknigeia
(Timmins, 1997).

125



M. Szwed, W. Manaj, G. Wojas, J. Plowiec, T. Lusa, K. Paradowski, M. Ciesielski, A. Zagorski, W. L. Spychalski, K. J. Kurzydtowski

Nowoczesne metody badan nieniszczqcych w ocenie degradacji wodorowej

2. OPIS BADAN

Omawianym przykltadem zniszczen wywolanych
niskotemperaturowa korozja wodorowa jest rozwarstwienie
kolana rurociagu instalacji Hydrokrakingu. Medium
przesytanym rurociagiem byly weglowodory (pozostatosci
poreakcyjne), woda, wodor i siarkowodor. Nawodorowanie
zachodzito w wyniku korozji wewngtrznej powierzchni
kolana. Siarkowodor, jako silny promotor wnikania wodoru,
spowodowat wielokrotny wzrost nawodorowania stali
(Smiatowski, 1961; Lunarska, 1993).

Okresowa kontrola grubosci $cianki rurociagu
instalacji Hydrokrakingu wykazata wystgpowanie pocienien,
ktore
po dokladnej analizie zostaly zinterpretowane jako
rozwarstwienia wodorowe. Ogledziny wngtrza rurociagu
przeprowadzone po jego rozszczelnieniu wykazaty
wystgpowanie peknigtego pecherza w miejscu wskazanym
przez badania ultradzwigkowe. Pojawifa si¢ konieczno$¢
analizy stanu elementu pod katem oceny mozliwosci dalszej
jego bezpiecznej eksploatacji. Przeprowadzono badania
nieniszczace metoda emisji  akustycznej, badania
tensometryczne oraz badania ultradzwigkowe. Badanie
metoda emisji akustycznej miato na celu ciagly monitoring
pracy kolana, w ktorym zostaly wykryte uszkodzenia.
Dzigki badaniom tensometrycznym uzyskano dodatkowe
informacje o propagacji uszkodzen kolana rurociagu. Za
pomoca badan ultradzwigkowych wykryto, zlokalizowano
oraz okreslono glebokosci zalegania wewngtrznych
nieciaglo$ci materialowych, ktore zostaly uznane za
rozwarstwienia przebiegajace wzdhiz kierunku obrobki
plastycznej (Rys.1).

Rys. 1. Rozwarstwienie materiatu kolana; przekrdj poprzeczny

Po wycigciu kolana wykonano badania sktadu
chemicznego oraz obserwacje mikrostruktury materialu
w celu potwierdzenia genezy powstania rozwarstwien.

2.1 Badania skladu chemicznego

Za pomocg spektrometru iskrowego ARC-MET 930
wykonano analizg sktadu chemicznego materiatu kolana.
Badanie  potwierdzito  gatunek  stali, z  ktorego
wg dokumentacji byto wykonane kolano. Ponizej w Tabeli 1
przedstawiony zostat sktad chemiczny stali wg normy
ASTM A 106-99. Maksymalna zawartos¢ siarki wg normy
sigga 0,048%. Siarka w postaci siarczkow wewnatrz
materialu  tworzy pulapki wodorowe, co prowadzi
do powstawania pecherzy 1 rozwarstwien. Dlatego
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tez powinno si¢ zastosowa¢ w tym przypadku stal
0 obnizonej zawartosci siarki (ponizej 0,002%).

Tab. 1. Sktad chemiczny materiatu rurociagu [%]

Pierwiastek C Si Mn S P
Wartos€ 115 | 004 | 108 | 0029 | 0016
zmierzona
ASTM max | min 0,29 - max max
Al06gr.B | 03 |0l 1,06 | 0,058 | 0,048

2.2 Obserwacje mikrostruktury

Badania mikroskopowe, przeprowadzone za pomoca
mikroskopu Nikon, na przekroju poprzecznym ukazaty
ferrytyczno - perlityczna struktur¢ z charakterystycznymi
pasmami, bedacymi efektem obrobki plastyczne;.
Zauwazono rowniez wydluzone wtracenia siarczkow
wystepujace w pasmach (Rys.2a i 2b), ktére mogly
stanowi¢ pulapki dla wodoru i by¢é przyczyna
rozwarstwiania sie¢ materiatu.
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Rys. 2a. Material rurociagu: polerowany, nie trawiony; widoczne
wydtuzone siarczki (pow. 200x)

Rys. 2b. Mikrostruktura materiatu rurociagu; widoczne
wydtuzone siarczki (pow. 200x)

2.3 Badania ultradZzwigkowe

Badania ultradzwickowe sa jedna z kluczowych
metod oceny stanu technicznego wurzadzen 1 ich
elementow. Wykorzystanie zautomatyzowanego systemu
pomiarowego  oraz  zastosowanie  specjalistycznego
oprogramowania do analizy i zobrazowania wynikéw badan,
umozliwiajacego ciagla rejestracjc wynikoOw pomiaru
grubosci, pozwala na graficzne przedstawienie wynikow
badan z duza dokfadnoscia, w postaci map grubosci,
ubytkéw korozyjnych i rozwarstwien.



W ramach  kontroli  wykonywano  badania
ultradzwigkowe aparatem USN 60 firmy Krautkramer, przy
uzyciu glowicy MB4F o czgstotliwosci pomiarowej 4MHz.
Do pomiaréw stosowano kontaktowa metode echa (Deputat,
1979). Przed wykonaniem pomiarow  defektoskop
skalowano na probce odniesienia nr 2. Pomiary wykonano
wg siatki pomiarowej, gdzie punkty pomiaru byly réwno
oddalone od siebie o 20 mm. Pierwsze badania
przeprowadzono
w trakcie postoju awaryjnego instalacji, na obszarze
260x200 mm, zwanym dalej obszarem reprezentatywnym
— rysunek 3. W trakcie kolejnych kontroli, zakres obszaru
objetego  monitoringiem  powigkszano ze wzgledu
na obserwowane duze obszary rozwarstwien. Drugi pomiar
podczas rozruchu instalacji na obszarze 400x340 mm.
Kolejne badania przeprowadzano w trakcie eksploatacji.

Kontrola byta przeprowadzana w odstgpach
jednotygodniowych.

4

1
Rys. 3. Obszar objgty pierwszym badaniem - obszar

reprezentatywny 260x200 mm

Tabela 2 oraz wykres na rysunku 4 przedstawiaja
statystyczna analiz¢ wynikow pomiaréw grubosci dla
obszaru reprezentatywnego wykonanych w kolejnych
tygodniach kontroli.

Stwierdzenie obecnosci charakterystycznych punktow
na obrazie — mapie grubosci, powstalej na podstawie
wynikow  pierwszych pomiarbw — dla  obszaru
reprezentatywnego, pozwolilo na $ledzenie jej zmian
uzyskiwanych podczas nastgpnych badan. Wykonano
analiz¢ obwiedni echa powstalego po odbiciu wiazki fali
ultradzwigkowej — pod katem amplitudy echa oraz jego
szerokosci 1 potlozenia. Badania  prowadzono
z zachowaniem tych samych parametrow badania — zakres
obserwacji 125mm i stale wzmocnienie ok. 80dB, mozna
zatem uznaC, ze parametry badania oraz uklad
aparat-gtowica nie wptywaty na zmiany wynikow.
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Srednia gteboko$é zalegania rozwarstwienia
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Rys. 4. Srednia gleboko$¢ zalegania rozwarstwienia w kolejnych
badaniach, w obszarze reprezentatywnym

3. ANALIZA WYNIKOW POMIAROW
ULTRADZWIEKOWYCH

Wyniki pomiaréw, w postaci map grubosci, oraz

analiza obrazow defektoskopowych pozwolity wskazania
nieciaglosci okreslic mianem echa od rozwarstwien. Analiza
wynikow badan wykonanych podczas postoju instalacji
i po rozruchu pozwala na stwierdzenie, ze w okresie migdzy
badaniami, zasigg peknigtego rozwarstwienia materiatu
ulegl zmniejszeniu, co pozwala przypuszczal, ze
rozwarstwienie bylo domykane na skutek oddziatywania
ci$nienia medium na $ciank¢ wewngtrzng rury. Podczas
kolejnych kontroli zasigg siatki pomiarowej systematycznie
powigkszano,
w celu okreslenia granic obszaru zajgtego przez wykryte
nieciaglosci. Kolejne badania, poza stwierdzeniem
0 postepujacej propagacji nieciaglosci w  kierunku
powierzchni badanego elementu — zmiany intensywnosci
barw i ich odcieni na mapach pelnych obszardéw, pokazuja
powigkszanie si¢ powierzchni nieciaglosci.

Badania ultradzwigkowe i wizualne, przeprowadzone
w laboratorium, na materiale wycigtym z monitorowanego
kolana potwierdzily istnienie i lokalizacj¢ stwierdzonych,
we weczesniejszych badaniach, nieciaglosci, wilasciwie
okreslonych jako rozwarstwienie. Mapa glebokosci
zalegania nieciagloéci dla wynikow pierwszych badan,
potwierdza zgodno$¢ z wynikami uzyskanymi w trakcie
ciaglego monitoringu stanu materiatu w kolejnych dniach
kontroli ultradzwigkowe;.

W obszarze reprezentatywnym otrzymano warto$¢
sredniej glebokosci zalegania nieciaglosci 35,9 mm
(rys.5), natomiast dla calego obszaru objetego badaniem
39,0 mm.

Tab. 2. Statystyczne opracowanie wynikow badan — pod katem glgbokosci [mm] zalegania rozwarstwienia w obszarze

reprezentatywnym
Numer kolejnego
badania
Glebokosé 1 2 3 4 5 6 7 8 9
zalegania
rozwarstwienia
Srednia [mm] 36,0 37,1 36,7 30,7 35,3 36,7 36,0 35,8 35,9
Odchylenie stand.[mm] 3,32 4,89 3,81 4,78 6,03 5,24 10,53 6,94 8,77
Blad standardowy 0,27 0,39 0,29 0,38 0,48 0,42 0,84 0,55 0,43
Min [mm] 18,4 18,4 30,5 13,0 19,7 17,8 11,0 7,9 8,7
Max [mm] 44,1 59,1 58,0 52,9 57,8 57,8 63,7 58,2 59,0
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Stwierdzono zmiany w kolorystyce obszarow
okreslonych jako markery, przy poréwnaniu map
powstatych po pierwszym 1 po ostatnim badaniu,
co $wiadczy o zmianie geometrii niecigglo$ci — rys.6.
Prawdopodobna  przyczyna  nieznacznych  zmian
glebokosci zalegania rozwarstwienia moze by¢ zmiana
parametrow obcigzenia materiatu.
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Rys. 5. Mapa grubosci - obszar reprezentatywny 260x200 mm.
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Rys. 6. Mapa grubosci - obszar reprezentatywny 260x200 mm.
Wyniki koncowego badania

3.1. Analiza czynnikéw wplywajacych na wyniki
pomiaroéw ultradzwigkowych

Zgodnie z algorytmem doboru techniki pomiarowej,
rysunek D.4, normy PN-EN 14127:2004/2006, parametry
badania zostaly dobrane prawidtowo, przy zachowaniu
wymagan norm dotyczacych badan ultradzwigkowych.
Stosowana technika pomiarowa jest zgodna z warunkami
okreslonymi dla ultradzwigkowego pomiaru grubosci.

Rozszerzenie  sig ~ wewnetrznej  nieciaglosci
w plaszczyznie roéwnoleglej do powierzchni elementu,
powoduje wystapienie dodatkowych wskazan w kolejnym
badaniu. Nastawy aparaturowe byly podczas wszystkich
dni  kontroli  bezposrednio = wykonywane  przez
certyfikowany personel oraz sprawdzane zgodnie
z wymaganiami odpowiednich norm. Byly one
kontrolowane w trakcie badania i po jego zakonczeniu,
zgodnie z okreslong procedurg postgpowania z aparatura
w trakcie 1 po zakonczeniu badania.

Kolejnym parametrem mogacym mie¢ wplyw
na pomiary byla temperatura badania. Pierwszy pomiar
wykonano podczas postoju instalacji — wewnatrz nie byto
podwyzszonego ci$nienia, a obiekt mial w przyblizeniu
t¢ sama temperatur¢ co otoczenie. Badania kolejne
wykonywano przy rozruchu instalacji — obiekt byt
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przedmuchiwany cieptym medium gazowym,
co spowodowato wzrost temperatury obiektu do okoto
40°C. Nastgpne badania natomiast, wykonywano
na obiekcie w pelnym ruchu technologicznym, gdzie
od wewnatrz na $ciany badanego kolana dziata ci$nienie
wewngetrzne, a temperatura procesu powoduje wzrost
temperatury badanego obiektu do okoto 54°C.
Zwigkszenie parametrow temperaturowych dotyczacych
badanego obiektu wpltywa na predkos$¢ rozchodzenia sig
fali w materiale, dlatego powodowa¢ moze zmiany
w rozktadzie wewngtrznych nieciaglosci materiatu
i zwigkszona wykrywalno$¢ lub detekcje ich obecnosci
na wigkszym obszarze, niz badania przy nizszej
temperaturze obiektu (Deputat, 1979).

Temperatura pomiaru wplywa takze na pomiary
grubosci. W analizowanym przypadku zmiana odczytu
grubosci zwiazana z r6znymi temperaturami nie powinna by¢
wigksza niz 0,25mm (PN-EN 14127:2004/2006).

4. WNIOSKI

Badania ultradzwigkowe doskonale sprawdzaja sig
W monitorowaniu rozwarstwien po ataku wodorowym.
Jednoczesne  zastosowanie  kilku  metod  badan
nieniszczacych umozliwia ponadto $ledzenie rozwoju
rozwarstwien oraz okre§lenie czasu bezpiecznej
eksploatacji. W przypadku zastosowania pomiarow
ultradzwigkowych do monitorowania rozwoju
rozwarstwien wodorowych, niezbedne jest wykonywanie
kolejnych badan przy tych samych ustawieniach aparatury
oraz doktadnie w tych samych miejscach. Niezaleznie
od tego nalezy bra¢ pod uwage fakt, ze na wyniki
pomiardw wplyw moga mie¢ zmienne warunki pracy
urzadzenia — ci$nienie oraz temperatura pracy.
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MODERN NDT METHODS FOR HYDROGEN
DEGRADATION ASSESMENT

Abstract: Technological progress in NDT as well as hydrogen
degradation knowledge advancement make the vessel condition
and on-line control feasible. The detection and localization
of defects with ultrasonic method is presented. Those were
suspected as a delamination arose up to the plastic forming
direction and confirmed by the destructive examination after
cutting defected element from the pipeline. This paper shows that
kind of failure induced with hydrogen may be detected with non-
destructive methods. Parallel usage of some NDT techniques allow
to follow delamination growth and assess the safety exploitation
period.



