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CLDT 

Aparaty przemysłu rafineryjno-petrochemicznego, które pracują w środowiskach zawierających wodór, mogą ulegać w wysokich temperaturach 
degradacji związanej z wystąpieniem wysokotemperaturowego ataku wodorowewgo (HTHA – ang. High Temperature Hydrogen Attack). Od-
działywanie wodoru na stale w wysokiej temperaturze może powodować znaczne osłabienie konstrukcji, co z kolei stwarza niebezpieczeństwo 
wystąpienia poważnej w skutkach awarii. 

Analizy mechanizmów degradacji prowadzone w ramach ocen RBI (ang. Risk Based Inspection) wskazują na konieczność wykonywania badań 
takich urządzeń, ukierunkowanych pod kątem detekcji uszkodzeń wywołanych HTHA. Na wystąpienie wysokotemperaturowego ataku wodoro-
wego narażone są przede wszystkim urządzenia pracujące w instalacjach reformingu katalitycznego, hydrorafinacji, izomeryzacji, wytwarzania 
amoniaku i reformingu parowego. 

Możliwość wykrycia HTHA znajdującego się na wczesnym etapie rozwoju daje zastosowanie odpowiednich technik badań ultradźwiękowych, takich 
jak Phased Array (PA), Time of Flight Difraction (TOFD), Total Focusing Method (TFM)) / Full Matrix Capture (FMC). Istotne jest również użycie 
odpowiednich głowic ultradźwiękowych i dobór układów skanowania. Dla przeprowadzenia badania niezmiernie ważne jest także posiadanie odpo-
wiednich próbek odniesienia ze sztucznymi reflektorami, np. otworkami płaskodennymi (FBH – ang. Flat Bottom Hole), nacięciami (ang. notch) oraz 
próbek zawierających uszkodzenia wywołane wysokotemperaturowym atakiem wodorowym. Ocena wyników polega na odpowiedniej klasyfikacji 
otrzymanych wskazań ultradźwiękowych oraz określeniu ich wielkości i stopnia nasilenia względem przyjętych kryteriów akceptacji, które należy 
zawrzeć w procedurze badania [1]. 

OPIS MECHANIZMU DEGRADACJI 
Na czym polega wysokotemperaturowy atak wodorowy (HTHA)? 
W wysokich temperaturach dochodzi do dysocjacji i absorpcji wodoru w stali. Dyfundujący wodór atomowy wchodzi w reakcję z węglikiem żelaza, 
prowadząc do powstania metanu i lokalnych odwęgleń. Zachodzące przemiany można opisać poniższym równaniem (1). 
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(1) Fe3C (węglik żelaza) + 4H (atomowy wodór) = CH4 (metan) + 3Fe (żelazo) 

Cząsteczki metanu z uwagi na swoje rozmiary nie mogą swobodnie dyfundować przez stal. Dochodzi więc do nagromadzenia cząsteczek tego gazu 
na granicach ziaren. Lokalny wzrost ciśnienia prowadzi z kolei do powstania mikropęknięć. Wytworzone w ten sposób uszkodzenia skutkują utratą 
ciągliwości i wytrzymałości danego materiału. Przykładowe uszkodzenia wywołane HTHA oraz proces powstawania tego mechanizmu degradacji 
przedstawiono kolejno na rysunkach 1 i 2. 

Rys. 1. Stal C-0,5Mo (ASTM A204 klasa A) wykazująca wewnętrzne odwęglenie i pękanie w procesie wysokotemperaturowego wodoru [4] (API 941) 

1 ETAP 2 ETAP 3 ETAP 

Wodór reaguje z węglikami umiejscowiony-
mi w materiale, co prowadzi do odwęglania 
i  tworzenia pęcherzyków metanu zlokalizo-
wanych na granicy ziaren, gdzie z  czasem 
dochodzi do mikropęknięć. 

Następuje odwęglanie, a  propagujące mi-
kropęknięcia znacznie obniżają własności 
mechaniczne materiału. 

Następuje utrata ciągłości materiału. 

Rys. 2. Schemat powstawania pęcherzy wodorowych (opracowano na podstawie [6]) 

Na wystąpienie HTHA narażone są przede wszystkim stale węglowe i niskostopowe, które pracują w atmosferze zawierającej wodór. Przyjmuje się, 
że wysokotemperaturowy atak wodorowy zachodzi w temperaturach powyżej 200°C. Wzrost ciśnienia parcjalnego wodoru oraz czas eksploatacji 
sprzyjają uaktywnieniu tego mechanizmu degradacji. 

Podatność danej stali na wystąpienie wysokotemperaturowego ataku wodorowego można ocenić za pomocą tzw. krzywych Nelsona (rys. 3). 

Krzywe Nelsona służą jako narzędzie wspomagające proces doboru odpowiedniego gatunku stali do pracy w środowiskach zawierających wodór. 
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Ocena podatności na wystąpienie HTHA w danym materiale opiera się głównie na standardzie API RP 941 – Steels for Hydrogen Service at Elevated 
Temperatures and Pressures in Petroleum Refineries and Petrochemical Plants [7], w którym do poszczególnych materiałów jest przypisana charak-
terystyka temperaturowo-ciśnieniowa. 

Rys. 3. Wykres Nelsona z API RP 941 [4] 

Krzywe Nelsona są zbiorem empirycznych danych historycznych, diagramem, w którym na osi odciętych oznaczono temperaturę, a na osi rzędnych 
ciśnienie parcjalne wodoru, jako warunki panujące w urządzeniu. Punkty na siatce diagramu oznaczają historyczne występowanie HTHA w określo-
nym materiale, dodatkowo rozróżniając je  pod względem obróbki cieplnej po spawaniu (PWHT i non PWHT). 

Krzywe, przypisane do określonych materiałów, mogą być linią ciągłą lub przerywaną. 
Linia ciągła oznacza występowanie przy określonych parametrach odwęglenia wewnętrznego. 
Linia przerywana oznacza odwęglenie powierzchniowe w odpowiednich parametrach pracy urządzenia. 

Krzywe wskazują na możliwość wystąpienia odwęglenia, bazując na określonych parametrach pracy urządzenia. Położenie danego gatunku stali 
na diagramie wskazuje na większy lub mniejszy element ryzyka występowania HTHA, nie determinuje natomiast jednoznacznie występowania 
mechanizmu. 

ZASADY DIAGNOSTYKI 
Jedną z  najczęściej stosowanych metod badań nieniszczących podczas diagnostyki urządzeń narażonych na wystąpienie HTHA są badania 
ultradźwiękowe. Do wykrywania wysokotemperaturowego ataku wodorowego zastosowanie znajdują następujące techniki badań ultradźwiękowych. 
1. PA, 
2. TFM, 
3. TOFD, 
4. TULA (ang. TOFD  Ultra Low Angle) 
5. AUBT (ang. Automated Backscatter Technique) 
6. Wyznaczenie współczynnika tłumienia fali ultradźwiękowej na podstawie prędkości propagacji fali podłużnej i poprzecznej. 
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PA – z ewentualnym ogniskowaniem wiązki – technika jest kluczowa przy wykrywaniu większych klastrów pęcherzy połączonych pęknięciami 
oraz pęknięć wynikających ze znacznego nasilenia HTHA. Jest to technika uzupełniająca dla TOFD ze względu na możliwość formowania wiąz-
ki, pozwala na bardziej szczegółowe określenie umiejscowienia wskazań oraz ich charakteru. 

TFM – służy do potwierdzania obecności HTHA i charakterystyki geometrycznej wykrytych wskazań, zapewnia wysoką rozdzielczość prze-
strzenną „drobnych” wskazań. 

TOFD – technika badania materiału podstawowego i złączy spawanych wraz ze strefą wpływu ciepła (SWC). Zwiększony szum strukturalny 
(krótkie wskazania) i klastry wskazują na wczesne stadium HTHA. TOFD jest używany jako pierwsza i podstawowa technika przesiewowa. 

TULA – technika wykorzystywana do badania materiału podstawowego. Podobnie jak w przypadku TOFD, zwiększone rozpraszanie wsteczne 
(back-scattering) i klastry w zobrazowaniu A-skan wskazują na występowanie HTHA. 

Opracowana przez ekspertów z Urzędu Dozoru Technicznego procedura uwzględnia stosowanie trzech pierwszych wymienionych technik ultradźwię-
kowych. Jest to podejście rekomendowane przez uznane ośrodki badawcze na całym świecie. 
W celu wdrożenia wyżej wymienionej procedury UDT wyposażył laboratorium w odpowiednie defektoskopy (m.in. z funkcją TFM), głowice ultradźwię-
kowe (PA, TOFD, TULA) oraz próbki odniesienia. 

W ramach walidacji metody testowano poszczególne techniki na blokach weryfikacyjnych celem potwierdzenia występowania oczekiwanych 
wskazań. Centralne Laboratorium Dozoru Technicznego dysponuje certyfikowanymi próbkami zawierającymi sztucznie wytworzone uszkodzenia 
wywołane przez HTHA (rys. 4). 

Zobrazowanie techniką TFM 

Klaster HTHA 

Rys. 4. Próbka odniesienia ze sztucznie wywołaną HTHA 

Posiadane próbki odniesienia mają różny poziom nawodorowania, co służy lepszej diagnostyce i weryfikacji ustawień aparatury. 

Poniżej przedstawiono zobrazowania dwiema różnymi technikami odniesienia: TFM (rys. 5 a) oraz TULA (rys. 5 b). Oba skany precyzyjnie pokazują 
wskazania pochodzące od HTHA, ich intensywność oraz różnicę nasilenia w poszczególnych próbkach (rys. 5). 

a) Próbka HTHA-25 mm (2443_02), TFM 10 MHz b) Próbka HTHA-25 mm (2443_03), TULA C 

Rys. 5. Zobrazowanie HTHA różnymi technikami ultradźwiękowymi 
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Innym opracowanym w UDT blokiem referencyjnym służącym do wery-
fikacji czułości aparatury oraz sprawdzenia wykrywalności reflektorów 
jest wzorzec z otworami typu FBH (z ang. Flat Bottom Hole) o najmniej-
szej średnicy 0,3 mm (rys. 6). 

Rys. 6. Próbka odniesienia z reflektorami FBH 

Możliwość wykrycia technikami ultradźwiękowymi otworka płaskoden-
nego o  średnicy 0,3 mm jest dowodem uzyskania wysokiej czułości 
badania. Potwierdza to możliwość detekcji mikropęknięć wielkości kilku 
ziaren materiału. Jednak odosobnione pęknięcia są rzadkością w przy-
padku wystąpienia HTHA, podczas badań ultradźwiękowych należy spo-
dziewać się wystąpienia klastrów lub zgrupowań takich mikropęknięć, 
jak przedstawiono na rysunku poniżej (rys. 8) [4]. 

Korozja wodorowa 

Rys. 8. Zobrazowanie Phased Array, głowica kątowa, 64 elementy, B-skan, 
ogniskowanie, +12 dB (dół) [4] 

a) Zobrazowanie techniką TULA 

b) Zobrazowanie techniką PA TFM 15 MHz 

Rys. 7. Zobrazowanie próbki odniesienia z  reflektorami FBH z  pomocą 
techniki TULA i TFM 
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OCENA I INTERPRETACJA WYNIKÓW 
Na podstawie przeprowadzonej akwizycji skanów ultradźwiękowych laboratorium identyfikuje występujące wskazania pod względem noszących 
znamiona produkcyjnych oraz pochodzących od korozji wodorowej. 
Aby zakwalifikować wskazanie jako HTHA, należy potwierdzić je dwiema technikami, np. PA i TULA czy TOFD i TFM. 

W ramach oceny nieciągłości pochodzących od HTHA należy wyróżnić cechy charakterystyczne względem stadiów nasilenia oraz możliwości de-
tekcji (tabela 1). 

Tabela 1. Charakterystyka poszczególnych stadiów HTHA [5] 

Stadium 1 Stadium 2 Stadium 3 Stadium 4 

Rodzaj nieciągłości Pęcherzyki 
Gniazda pęcherzy (klaster), 
mikroszczeliny (mikropęk-

nięcia) 

Mikropęknięcia, 
Makropęknięcia 

Połączone mikropęknięcia 
generujące znaczne 

nieciągłości (pęknięcia) 

Wymiar nieciągłości < 50 μm 50–100 μm 100–300 μm > 300 μm 

Technika 
umożliwiająca wykrycie 

Stadium 1 z reguły nie jest 
wykrywane technikami 

ultradźwiękowymi 

TULA 
TFM 

TULA 
TFM 
TOFD 

TULA 
TFM 
TOFD 

Phased Array 

Możliwości wymiarowania ---
Pojedyncze odosobnione 

wskazania 

Obszar nasilenia wpisany 
w prostokąt 

Spadek 6dB (PA) 
wymiarowanie (TOFD) 

Poszczególne techniki badań ultradźwiękowych charakteryzują się odmiennymi zobrazowaniami, możliwościami wymiarowania i charakteryzowania 
wskazań. 

Ocena nasilenia poszczególnych stadiów ma charakter jakościowy i jest przyrównywana do wielkości zwymiarowanych wskazań. Wskazania pocho-
dzące od HTHA przypisane do każdej z technik powinny być opisane w procedurze badania. 

Stadium 1 oraz 2 mogą być wątpliwe w kontekście oceny wyników (dotyczy to głównie techniki TOFD) ze względu na możliwe podobne wskazania 
pochodzące od izolowanych wtrąceń wynikających z zanieczyszczenia stali. 

PODSUMOWANIE 
Powyższe rozważanie związane z gwałtownym rozwojem technik inspekcyjnych może skłaniać do stosowania nowego podejścia do oceny stanu 
technicznego urządzenia. Silna tendencja stosowania badań celowanych wpływa na wykorzystywanie coraz to bardziej zaawansowanych technik 
badawczych (np. PA-TFM, TULA). Umożliwiają one prognozę i ocenę nawet tak subtelnych uszkodzeń, jak te pochodzące od HTHA. 

Aby zarządzać świadomie ryzykiem eksploatacyjnym, szczególnie w tak newralgicznych sektorach przemysłu, jak przemysł chemiczny czy petroche-
miczny, konieczne jest podjęcie działań zapewniających podwyższanie poziomu wiedzy i umiejętności inspektora w obszarach interdyscyplinarnych, 
począwszy od inżynierii materiałowej, a kończąc na zaawansowanych technikach badawczych. Nie bez znaczenia jest także przyjęcie rozwiązań 
systemowych, które zapewniłyby pozyskiwanie i gromadzenie wiedzy oraz doświadczeń, co umożliwi wykonanie i/lub weryfikację oceny jakościowej 
wskazań [2]. 
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