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Aparaty przemystu rafineryjno-petrochemicznego, ktére pracuja w Srodowiskach zawierajacych wodér, moga ulega¢ w wysokich temperaturach
degradacji zwigzanej z wystapieniem wysokotemperaturowego ataku wodorowewgo (HTHA - ang. High Temperature Hydrogen Attack). 0d-
dzialywanie wodoru na stale w wysokiej temperaturze moze powodowacé znaczne ostabienie konstrukcji, co z kolei stwarza niebezpieczernstwo
wystapienia powaznej w skutkach awarii.

Analizy mechanizméw degradacji prowadzone w ramach ocen RBI (ang. Risk Based Inspection) wskazuja na konieczno$¢ wykonywania badai
takich urzadzen, ukierunkowanych pod katem detekcji uszkodzein wywotanych HTHA. Na wystapienie wysokotemperaturowego ataku wodoro-
wego narazone s przede wszystkim urzadzenia pracujace w instalacjach reformingu katalitycznego, hydrorafinacji, izomeryzacji, wytwarzania
amoniaku i reformingu parowego.

Mozliwo$¢ wykrycia HTHA znajdujacego sie na wczesnym etapie rozwoju daje zastosowanie odpowiednich technik badan ultradZzwiekowych, takich
jak Phased Array (PA), Time of Flight Difraction (TOFD), Total Focusing Method (TFM)) / Full Matrix Capture (FMC). Istotne jest réwniez uzycie
odpowiednich gtowic ultradZzwiekowych i dobdr uktadéw skanowania. Dla przeprowadzenia badania niezmiernie wazne jest takze posiadanie odpo-
wiednich prébek odniesienia ze sztucznymi reflektorami, np. otworkami ptaskodennymi (FBH - ang. Flat Bottom Hole), nacieciami (ang. notch) oraz
probek zawierajgcych uszkodzenia wywotane wysokotemperaturowym atakiem wodorowym. Ocena wynikéw polega na odpowiedniej klasyfikacji
otrzymanych wskazar ultradZzwiekowych oraz okresleniu ich wielkosci i stopnia nasilenia wzgledem przyjetych kryteriéw akceptacji, ktére nalezy
zawrze¢ 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. Dyfundujacy wodér atomowy wchodzi w reakcje z weglikiem Zelaza,
prowadzac do powstania metanu i lokalnych odweglen. Zachodzgce przemiany mozna opisa¢ ponizszym réwnaniem (1).
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(1) Fe,C (weglik zelaza) + 4H (atomowy wodor) = CH, (metan) + 3Fe (Zelazo)
Czasteczki metanu z uwagi na swoje rozmiary nie moga swobodnie dyfundowac przez stal. Dochodzi wiec do nagromadzenia czgsteczek tego gazu

na granicach ziaren. Lokalny wzrost ci$nienia prowadzi z kolei do powstania mikropeknie¢. Wytworzone w ten sposob uszkodzenia skutkuja utrata
ciggliwosci i wytrzymatosci danego materiatu. Przyktadowe uszkodzenia wywotane HTHA oraz proces powstawania tego mechanizmu degradacji

przedstawiono kolejno na rysunkach 1 2.
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Rys. 1. Stal C-0,5Mo (ASTM A204 klasa A) wykazujgca wewnetrzne odweglenie i pekanie w procesie wysokotemperaturowego wodoru [4] (AP 947)

1ETAP ‘ 2 ETAP ‘ 3 ETAP
Woddr reaguje z weglikami umiejscowiony- Nastepuje odweglanie, a propagujace mi- Nastepuje utrata ciggtosci materiatu.
mi w materiale, co prowadzi do odweglania kropekniecia znacznie obnizajg witasnosci
i tworzenia pecherzykéw metanu zlokalizo- mechaniczne materiatu.

wanych na granicy ziaren, gdzie z czasem
dochodzi do mikropekniec.

Etap 1: Etap 2: Etap 3:
Odweglenie i powstawanie pojedynczych Powstawanie mikropgknigc Utrata cigglosci materiatu
pustek na granicach ziaren
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Rys. 2. Schemat powstawania pecherzy wodorowych (opracowano na podstawie [6])

Na wystgpienie HTHA narazone sg przede wszystkim stale weglowe i niskostopowe, ktére pracujg w atmosferze zawierajgcej wodor. Przyjmuije sie,
ze wysokotemperaturowy atak wodorowy zachodzi w temperaturach powyzej 200°C. Wzrost ci$nienia parcjalnego wodoru oraz czas eksploatacji
sprzyjaja uaktywnieniu tego mechanizmu degradacji.

Podatno$¢ danej stali na wystgpienie wysokotemperaturowego ataku wodorowego mozna oceni¢ za pomoca tzw. krzywych Nelsona (rys. 3).

Krzywe Nelsona stuzg jako narzedzie wspomagajace proces doboru odpowiedniego gatunku stali do pracy w srodowiskach zawierajgcych wodor.
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Ocena podatnosci na wystapienie HTHA w danym materiale opiera sie gtéwnie na standardzie API RP 941 - Steels for Hydrogen Service at Elevated
Temperatures and Pressures in Petroleum Refineries and Petrochemical Plants [7], w ktdrym do poszczegdinych materiatow jest przypisana charak-
terystyka temperaturowo-cisnieniowa.
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Rys. 3. Wykres Nelsona z API RP 941 [4]

Krzywe Nelsona sg zbiorem empirycznych danych historycznych, diagramem, w ktdrym na osi odcietych oznaczono temperature, a na osi rzednych
cisnienie parcjalne wodoru, jako warunki panujace w urzgdzeniu. Punkty na siatce diagramu oznaczajg historyczne wystepowanie HTHA w okreslo-
nym materiale, dodatkowo rozrézniajac je pod wzgledem obrébki ciepinej po spawaniu (PWHT i non PWHT).

Krzywe, przypisane do okreslonych materiatow, moga byc linig ciggta lub przerywana.
® Linia ciagta oznacza wystepowanie przy okreslonych parametrach odweglenia wewnetrznego.
® Linia przerywana oznacza odweglenie powierzchniowe w odpowiednich parametrach pracy urzadzenia.

Krzywe wskazujg na mozliwos¢ wystapienia odweglenia, bazujgc na okreslonych parametrach pracy urzadzenia. Potozenie danego gatunku stali
na diagramie wskazuje na wiekszy lub mniejszy element ryzyka wystepowania HTHA, nie determinuje natomiast jednoznacznie wystepowania
mechanizmu.

ZASADY DIAGNOSTYKI

Jedng z najczesciej stosowanych metod badan nieniszczacych podczas diagnostyki urzadzen narazonych na wystgpienie HTHA sg badania
ultradzwiekowe. Do wykrywania wysokotemperaturowego ataku wodorowego zastosowanie znajdujg nastepujace techniki badan ultradzwiekowych.
1. PA,

2.TFM,

3. TOFD,

4. TULA (ang. TOFD Ultra Low Angle)

5. AUBT (ang. Automated Backscatter Technique)

6. Wyznaczenie wspotczynnika ttumienia fali ultradZzwiekowej na podstawie predkosci propagacji fali podtuznej i poprzeczne;j.
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PA - z ewentualnym ogniskowaniem wigzki - technika jest kluczowa przy wykrywaniu wiekszych klastréw pecherzy potaczonych peknieciami
oraz peknie¢ wynikajgcych ze znacznego nasilenia HTHA. Jest to technika uzupetniajaca dla TOFD ze wzgledu na mozliwos¢ formowania wigz-
ki, pozwala na bardziej szczegGtowe okreslenie umiejscowienia wskazan oraz ich charakteru.

TFM - stuzy do potwierdzania obecnosci HTHA i charakterystyki geometrycznej wykrytych wskazan, zapewnia wysoka rozdzielczos¢ prze-
strzenng ,drobnych” wskazan.

TOFD - technika badania materiatu podstawowego i ztgczy spawanych wraz ze strefg wptywu ciepta (SWC). Zwiekszony szum strukturalny
(krotkie wskazania) i klastry wskazujg na wczesne stadium HTHA. TOFD jest uzywany jako pierwsza i podstawowa technika przesiewowa.

TULA - technika wykorzystywana do badania materiatu podstawowego. Podobnie jak w przypadku TOFD, zwiekszone rozpraszanie wsteczne
(back-scattering) i klastry w zobrazowaniu A-skan wskazujg na wystepowanie HTHA.

Opracowana przez ekspertéw z Urzedu Dozoru Technicznego procedura uwzglednia stosowanie trzech pierwszych wymienionych technik ultradzwie-
kowych. Jest to podejScie rekomendowane przez uznane osrodki badawcze na catym Swiecie.

W celu wdrozenia wyzej wymienionej procedury UDT wyposazyt laboratorium w odpowiednie defektoskopy (m.in. z funkcjg TFM), gtowice ultradzwie-
kowe (PA, TOFD, TULA) oraz prébki odniesienia.

W ramach walidacji metody testowano poszczegélne techniki na blokach weryfikacyjnych celem potwierdzenia wystepowania oczekiwanych
wskazan. Centralne Laboratorium Dozoru Technicznego dysponuije certyfikowanymi probkami zawierajgcymi sztucznie wytworzone uszkodzenia
wywotane przez HTHA (rys. 4).
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Rys. 4. Prébka odniesienia ze sztucznie wywofang HTHA
Posiadane probki odniesienia majg rézny poziom nawodorowania, co stuzy lepszej diagnostyce i weryfikacji ustawien aparatury.

Ponizej przedstawiono zobrazowania dwiema réznymi technikami odniesienia: TFM (rys. 5 a) oraz TULA (rys. 5 b). Oba skany precyzyjnie pokazuja
wskazania pochodzgce od HTHA, ich intensywnos$¢ oraz réznice nasilenia w poszczegdlnych prébkach (rys. 5).

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

Rys. 5. Zobrazowanie HTHA réznymi technikami ultradZwiekowymi
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Innym opracowanym w UDT blokiem referencyjnym stuzacym do wery-
fikacji czutosci aparatury oraz sprawdzenia wykrywalnosci reflektoréw
jest wzorzec z otworami typu FBH (z ang. Flat Bottom Hole) o najmniej-
szej $rednicy 0,3 mm (rys. 6).
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Rys. 6. Prébka odniesienia z reflektorami FBH
0,5mm - 20mm 0,3 mm

a) Zobrazowanie technikg TULA

b) Zobrazowan/e techn/ka PATFM 15 MHz

Rys. 7. Zobrazowanie prdbki odniesienia z reflektorami FBH z pomoca
techniki TULA i TFM
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Mozliwos$¢ wykrycia technikami ultradzwiekowymi otworka ptaskoden-
nego o Srednicy 0,3 mm jest dowodem uzyskania wysokiej czutosci
badania. Potwierdza to mozliwo$¢ detekcji mikropeknie¢ wielkosci kilku
ziaren materiatu. Jednak odosobnione pekniecia sg rzadkoscig w przy-
padku wystgpienia HTHA, podczas badan ultradzwiekowych nalezy spo-
dziewac sie wystapienia klastrow lub zgrupowan takich mikropekniec,
jak przedstawiono na rysunku ponizej (rys. 8) [4].

Korozja wodorowa
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Rys. 8. Zobrazowanie Phased Array, gtowica katowa, 64 elementy, B-skan,
ogniskowanie, +12 dB (d6t) [4]
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OCENA | INTERPRETACJA WYNIKOW

Na podstawie przeprowadzonej akwizycji skandw ultradZwiekowych laboratorium identyfikuje wystepujace wskazania pod wzgledem noszacych
znamiona produkeyjnych oraz pochodzacych od korozji wodorowe;.

Aby zakwalifikowa¢ wskazanie jako HTHA, nalezy potwierdzi¢ je dwiema technikami, np. PA i TULA czy TOFD i TFM.

W ramach oceny nieciggtosci pochodzacych od HTHA nalezy wyrdznic¢ cechy charakterystyczne wzgledem stadidw nasilenia oraz mozliwosci de-
tekeji (tabela 1).

Tabela 1. Charakterystyka poszczegdlnych stadiéw HTHA [5]

Stadium 1 Stadium 2 Stadium 3 Stadium 4
o A Gn'lazda pecherzy (klaster), Mikropekniecia, Po+aczon§ mikropekniecia
Rodzaj nieciagtosci Pecherzyki mikroszczeliny (mikropek- A generujgce znaczne
o Makropekniecia S L o
niecia) nieciggtosci (pekniecia)
Wymiar nieciagtosci <50 ym 50-100 pym 100-300 pm > 300 um
. I TULA
Technika Stadium 1 z reguty mepst TULA TULA TEM
AT . wykrywane technikami TFM
umozliwiajaca wykrycie L . TFM TOFD
ultradzwiekowymi TOFD
Phased Array
Mozliwosci wymiarowania Pojedyncze odosobnione Obszawail)lztn;i v;/p|sany Spadek 6dB (PA)
el wskazania P 2 wymiarowanie (TOFD)

Poszczegodline techniki badan ultradzwiekowych charakteryzujg sie odmiennymi zobrazowaniami, mozliwosciami wymiarowania i charakteryzowania
wskazan.

Ocena nasilenia poszczegolnych stadidw ma charakter jakosciowy i jest przyréwnywana do wielkosci zwymiarowanych wskazan. Wskazania pocho-
dzace od HTHA przypisane do kazdej z technik powinny by¢ opisane w procedurze badania.

Stadium 1 oraz 2 moga by¢ watpliwe w kontekscie oceny wynikéw (dotyczy to gtéwnie techniki TOFD) ze wzgledu na mozliwe podobne wskazania
pochodzace od izolowanych wtrgcen wynikajgcych z zanieczyszczenia stali.

PODSUMOWANIE

Powyzsze rozwazanie zwigzane z gwattownym rozwojem technik inspekcyjnych moze sktania¢ do stosowania nowego podejscia do oceny stanu
technicznego urzadzenia. Silna tendencja stosowania badar celowanych wptywa na wykorzystywanie coraz to bardziej zaawansowanych technik
badawczych (np. PA-TFM, TULA). Umozliwiajg one prognoze i ocene nawet tak subtelnych uszkodzen, jak te pochodzace od HTHA.

Aby zarzadzac¢ swiadomie ryzykiem eksploatacyjnym, szczegolnie w tak newralgicznych sektorach przemystu, jak przemyst chemiczny czy petroche-
miczny, konieczne jest podjecie dziatar zapewniajgcych podwyzszanie poziomu wiedzy i umiejetnosci inspektora w obszarach interdyscyplinarnych,
poczawszy od inzynierii materiatowej, a koniczac na zaawansowanych technikach badawczych. Nie bez znaczenia jest takze przyjecie rozwigzan
systemowych, ktére zapewnityby pozyskiwanie i gromadzenie wiedzy oraz doswiadczen, co umozliwi wykonanie i/lub weryfikacje oceny jakosciowe]
wskazarn [2].
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