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Dologevanje korozijske odpornosti jekla NIOMOL 490K v
medijih petrokemije

Determination of Corrosion Resistance of NIOMOL 490K Steel in
Petrochemical Media

B. Godec, /nstitut za metalne konstrukcije-Ljubliana
L. Vehovar, Institut za kovinske materiale in tehnologije-Ljubljana

Doloéili smo korozijsko odpornost, predvsem odpornost na vodikovo napetostno pokanje
mikrolegiranega konstrukcijskega jekla NIOMOL 490K v medijih petrokemije, v primerjavi z i
mikrolegiranim konstrukcijskim jeklom NIOVAL 47 in klasiénim konstrukcijskim jeklom C.0562. Zeleli
smo poiskati metalurske vzroke razliénega obnasanja navedenih jekel v teh medijih in najti
enostaven kriterij za dolo¢evanje odpornosti NIOMOL 490K proti vodikovemu napetostnemu pokanju.

Kljuéne besede: korozija, jekla, vodikovo napetostno pokanje, medij petrokemije

Resistance to corrosion, and especially the resistance to the hydrogen induced stress cracking of
low-alloyed NIOMOL 490K structural steel in the petrochemical industry media were determined and
compared with those of low-alloyed NIOVAL 47 structural steel and ordinary C.0562 structural steel.
Metallurgical reasons for varying steel properties in these media were sought, and a trial was made

to find a general criterion for determining the resistance of NIOMOL 490K to hydrogen induced

stress cracking.
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1 Uvod

Jeklo NIOMOL 490K je med drugim namenjeno tudi
uporabi v petrokemiji. V teh medijih ima dominantno viogo
H;S komponenta, ki lahko povzroda vodikovo napetosino
pokanje. NACE standard TM-01-77 predpisuje postopek
testiranja teh jekel, vendar je njegova izvedba teZavna in
dolgotrajna. 7 raziskavami smo Zeleli priti do enostavnega
kriterija za dolo¢evanje odpornosti jekel v teh medijih.

V petrokemiji se sreCujemo z zelo agresivninu mediji,
prisotnost HyS, CO;, CI™, visoki pritiski_in temperature,
kar vodi do pogostih korozijskih poskodb' 2. Prihaja do ne-
nadnih zlomov posameznih delov konstrukeij, ki so posled-
ica prisotnosti atomskega vodika, Ki se sprosca pri elek-
trokemicnih procesih zaradi delovanja agresivnih medijev
na kovino in na osnovi razliénih mehanizmov povzrola
poskodbe v materialu.

Eden temeljnih faktorjev, ki dolo¢a obCutljivost
felezovih zlitn do poSkodb zaradi vodika, se nanaSa
na fenomen pasti'. Pasti, na katere se lahko ujame
atomarni vodik v Kovini, predstavljajo napake v Kristalm
mreZi, Stevilne necistode ali dolofeni mikrostruktumi Kon-
stituenti. Te pasti so lahko gibljive (dislokacije®*®, na-
pake zloga®) ali stabilne (kristalne meje* 36 Karbidni delci®,
dologeni substitucijsko raztopljeni atomi v kristalni mreZi®,
praznine®, mikmmzpobu:S #). Na teh pasteh se lahko atom-
ami vodik zdruZuje v molekule (Zapffov mehanizem), vecja
lokalna koncentracija atomamega vodika pa zniZuje vezno
silo med atomi Zeleza (mehanizem Troiani-Oriani)’.

2 Eksperimentalni del

Jeklo NIOMOL 490K ima feritno bainitno mikrostrukturo z
visoko mejo plasti¢nosti (500 N/mm*) in Kontrakcijo (80%).

Jeklo ima zelo nizko vsebnost C (0.08%), legirano je z ma-
jhnim delezem Mn (0.36%) in Mo (0.27%) in mikrolegi-
rano z Nb (0.03%), ki kot karbidotvorni element povzroca
izlofevalno utrjevanje in zmanjSanje Kristalnega zma, kar
zagotovi vije trdnostne lastnosti brez poslabsanja Zilavosti
in varivosti. Jeklo NIOVAL 47 ima trakasto feritno-perlitno
mikrostrukituro z drobnim zmom. Mikrolegirano je z Vin
ima v primerjavi z NIOMOL 490K enkrat viSjo vsebnost
C, precej ve¢ Mn, toda niZji delez Cr, Ni, Cu in Mo. Jeklo
C.0562 ima 0.16% C in 1.21% Mn, ostale vrednosti pa so
zelo nizke,

S pomocjo elektrokemiénih raziskav, Kjer smo uporabili
metodo potenciodinamiéne anedne polarizacije, smo ugo-
tovili, da do pojava napetostne korozije pri preiskanih jeklih
ne bo pritlo, Kajti polarizacijske krivulje ne vsebujejo za to
potrebne cone pasivacije (slika 1). Nadaljne raziskave smo
zato usmerili v dokazovanje vodikove krhkosti,

V nadaljnih raziskavah smo simulirali le katodne reak-
cije. To smo dosegl s Katodno polanizacijo z zunanjim
1zvorom istosmernega toka (potenciostatom) in sicer pri po-
tencialih, Ki so znadilni za katodno podrocje. Katodna po-
larizacija nudi intenzivno vodicenje, s Cimer je omogoden
Studij vpliva pasti.

Preiskave smo opravili na gladkih nateznih preizkusan-
cih s premerom 10 mm. Obremenitev je znasala 60%
napetosti te¢enja. Kot elektrolit smo uporabili IN HaS0; +
10 mg As; Oy /liter raztopine, deacriran s 30 min prepiho-
vanjem z duSikom. TakSen medij nam omogoca hitro in
uinkovito voditenje. As;O; je Katodni strup, Ki izrazito
povetuje katodno prenapetost. H,y, ostane priklenjen na
katodnih poviSinah, od koder na ugodnih mestih mignra v
notranjost kovine. Osvojili smo gostoto toka polanzacije
3.7 mA/cm?.  Velikost te je predstavljala tisti nivo, pri
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Slika 1. Potenciodinamiéna anodna polanzacija NIOMOL 490K v
NACE razt. + H,S.
Figure 1. Potentiodynamic anodic polanzation of NIOMOL 490K in
the NACE solution + H,S.

katerem so se pojavile med materiah dovolj velike razlike v
Zilavosti. Slednja je bila dolocena posredno preko kontrak-
cije pri normalnem nateznem preizkusu (hitrost natezanja
I mmymin), ki je bil 1zveden po dolofenem casu katodne
polarizacije. Na sliki 2 je prikazana celotna naprava s po-
tenciostatom za Studij vodikovega napetostnega pokanja.

Slika 2. Naprava za 3tudij vodikovega napetostnega pokanja.
Figure 2. Equipment for analyzing the hydrogen induced stress
cracking.

Pri odpornosti materiala proti vodikovemu napetost-
nemu pokanju ima pomembno viogo Kemicna sestava in
mikrostruktura, v Kateri so prisotne Stevilne pasti, na Katere
s¢ ujame vodik, Destruktivio delovanje absorbiranega
vodika je odvisno od vrste in Koliine razli¢nih pasti, nji-
hove energije aktivacije in energije interakeije med temi
in vodikom. Pri enakih pogojih katodne polarizacije bo
v istem elektrolitu pridlo pri razlicnih jeklih do razlicnega
poslabSanja kontrakcije (sliki 3 in 4).

Za NIOMOL 490K lahko ugotovimo, da ni bistvene raz-
like med odpornostjo materiala proti vodikovemu napetost-
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Slika 3. Diagram zmiZanja kontrakcije v odvisnosti od Casa
polanzaciye za NIOMOL 4%0K.
Figure 3. Plot of reduced contraction depending on the polanzation
time for NIOMOL. 490K.
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Slika 4. Diagram znizanja kontrakcige v odvisnosh od ¢asa
polanzacije za NIOMOL 490K, NIOVAL 47 in € 0562 v 1zhodnem
\llnjll
Figure 4. Plot of reduced contraction depending on the polanzation
time for NIOMOL 490K, NIOVAL 47 and C.0562, i onginal state

nemu pokanju, ¢e¢ izhajamo 1z izhodnega ali napetostno
Zarjenega stanja. Izhodno stanje ima celo nekoliko boljso
korozijsko odpomost. Podobno se obnasajo tudi varjenc:.

Diagram KkaZe, da je poslablanje Kontrakciyje pn
NIOMOL 490K razmeroma majhno v primerjavi z ostal-
ima dvema jekloma, med Katerima se NIOVAL 47 obnasa
slabse.

Te rezultate smo Se potrdili z dolgotrajum i zved-
beno zahtevnim testiranjem vseh treh materialov v NACE
raztopini, nasiceni s HaS "

3 Analiza rezultatov

Pri preiskavah odpomosti jekel na vodikovo napetostno
pokanje z metodo Katodne polarizacije ugotovimo, da je
atomski vodik priklenjen na pasti pri nateznem preizkusu
vodi¢enih vzorcev povzrocal, v odvisnosti od vrste mate
riala, dolo¢eno Krhkost. Vodik se koncentrira v podrodju
troosne napetosti in povzroca dekohezijo med atomi, Kar
vpliva na zmanjSanje kontrakcije pri nateznem preizkusu,
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Slika §. Rezultann NACE testa za vse tn veste jekel podani grafiéno.
Figure 5. Results of the NACE tests for all the three steel types are
plotted.

Raziskave dovolj prepricljivo kazejo, da je jeklo
NIOMOL 490K najbolj odpomo na vodikovo napetostno
pokanje, saj izguba Kontrakcije po vodidenju pade le za
20%. Pri NIOMOL 490K se zaradi ugodne mikrostrukture
trend zniZzevanja kontrakcije po 2 urah katodne polarizacije
ustavi, ker so pasti po kratkem ¢asu izérpane. Medtem pa
je trend upadanja Kontrakeije pri ostalih dveh, wdi po 3
urah polanzacije, S¢ vedno prisoten. Vzrok temu je ne le
samo manj ugodna mikrostruktura, temve¢ tudi vecje Stevilo
uéinkovitih pasti v obliki oksisulfidnih vkljuckov, Stevilnih
gnezd v trakasti mikrostrukturi in vanadijevega Karbida pn
kvaliteti NIOVAL 47, ki ima po literatumih podatkih precej
veliko vezalno energijo za vodik.

Razmeroma dobro odpornost jekla NIOMOL 490K je
prav tako potrdil NACE test.

4 Zakljucki

V medijih petrokemije na preiskanih jeklih ne bo pnslo
do napetostne Korozije, temved bodo jekla ved ali manj
podvrZzena vodikoven napetostnemiu pokanju.

Jeklo NIOMOL 490K je izmed treh preiskovanih
jekel najmanj nagnjen k pojavom vodikovega napetostnega
pokanja, saj ima ugodno mikrostrukturo, ki sicer kaZe veliko
propustnost za vodik, vendar pa ima malo pasti, v okolici
katerih bi se nakopi¢ila kritina Koli¢ina vodika v prisot-
nosti Katere nastopi nukleacija in rast razpoke. Kontrakcija
po vodifenju 64-68% je vsekakor dovolj visoka, da pred-
stavlja NIOMOL 490K Se vedno Zilav material v pogojih
njegove eksploatacije, v prisotnosti tiste koli¢ine H,S, ki je
znacilna za surovo nafto, oz. zemeljski plin.

Takine preiskave nam lahko v bodode sluZijo za
hitro preverjanje kvalitete doloCenih skupin jekel glede
odpormosti na vodikovo napetostno pokanje.
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