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Prepustnost mikrolegiranih jekel za vodik

Hydrogen Permeation Transients for Microalloyed Steels

L. Vehovar, Institut za kovinske materiale in tehnologije, Lepi pot 11, Ljubliana
in

T. Pavlin, Oddelek za montanistiko, FNT, Univerza v Ljubljani, Askeréeva 20

Prepustnost za vodik razliénih mikrolegiranih vrst jekel, obi¢ajnega konstrukcijskega jekla in armco
Zeleza, je bila merjena pri sobni temperaturi. Merjenje prepustnosti predstavilja obéutljivo
elektrokemi¢no tehniko, ki omogoca takojsnje beleZenje pronicanja atomskega vodika skozi material.
Rezultati, dobljeni pri teh pogojih z uporabo dvojne korozijske celice in dveh elektronskih
potenciostatov, odgovarjajo zahtevam teorije difuzijskih procesov za vodik in prav tako teoriji pasti
vodikove krhkosti. Difuzijske konstante so bile izradunane z metodo ¢asovnega zaostanka (ttag)-
Devanathen je razloZil, da je t;,, moZno enostavno dobiti z ugotavijanjem éasa, pri katerem znasa
stopnja prepustnosti 0.63 krat vrednost stacionarnega stanja. Rezultati testov so pokazali, da ima
drobnozrnato mikrolegirano jeklo NIOMOL 490K s feritno-bainitno mikrostrukturo, veliko difuzijsko
konstanto, toda zmerno kolic¢ino pasti, ki so odgovorne za pojav vodikovega pokanja.

Hydrogen permeations transients for different microalloyed steel grades, ordinary structural steel and
Armco iron, were measured at room temperature. Permeability measurements represent a sensitive
electrochemical technique, which permits the recording of the instantaneous rate of permeation of
atomic hydrogen through material. Results were obtained under conditions required by theory for
the diffusion of hydrogen with the use of double corrosion cell and electronic potentiostats, and quite
so according with trap theory of hydrogen embrittlement. The diffusion constants were calculated by
the time lag method (!,,,). Devanathen has shown that the t,,, may be simply obtained by spotting
the time at which the rate of permeation is 0.63 times the steady-state value. Test results has shown
that microalloyed grade NIOMOL 430K with fine grain ferrite-bainite microstructure has high diffusion
constant, but moderate amount of traps, liable to occur hydrogen cracking.

1 Uvod 2 Eksperimentalni del

Izvedena je bila specialna dvojna korozijska celica, ki z
ostalim sklopom aparatur (slika 1) omogota merjenje pre-
pustnosti kovin za vodik.

Vodikova krhkost je posledica delovanja Li. notranjega—
absorbiranega atomskega vodika, Ki je v Kristalni mreZi in-
tersticijsko raztopljen. Kako bo deloval v kovini, je odvisno
od razliénih mehamizmov, Ki se lahko sprozijo, ¢e se na
dolo¢enih mestih ujame Kriticna Koli¢ina vodika. TakSna
mesta so Li.  pasti (to so dislokacije, razliéni nekovin-
ski vkljucki in nedisto¢e, dolofene mikrostruktume ses-
tavine, subshituciisko raztoplieni kovinski atonu itd.), Ki
so sposobne ujeti atomski vodik.  Za takSno ujetje pa so
potrebne pasti z majhno energijo aktivacije in veliko en-
ergijo interakeije med njimi in absorbiranim vodikom'.
Cim vedje je Stevilo pasti, vedja je moZnost za pojav
vodikove krhkosti v doloceni mikrostrukturi,  Stevilo in
karakter past tore) doloata bodisi prepustnost (perme-
abilnost) kovin za atomski vodik, bodisi odpomost teh
kovin na delovanje vodika po njegovem vstopu v Kristalno
mrezo. Krivulja transporta vodika tako dovolj uspesno po-
nazarja koli¢ino in Karakter pasti, ter prepustnost razliénih Stika 1. Dvojna celica s potenciostatoma
mikrostruktur za atomski vodik.

Figure 1. Double cell with potentiostats.
Na twkSmh zakomitostih temelj metoda prepustnosti za

vodik, katero sta utemeljila Devanathan in Stachurski®. S to Nacin merjenja je shematsko prikazan na shiki 2. Desm
metodo je mozno dologiti hitrost permeacije do 3 < 107 M del celice je katodni predel, v katerem nastaja H™ ion
g atom/s ozmoma 3 x 107" ml Ha /s oziroma po reakciji tega z elektrom na membrani Hyq, ki
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migrira v njeno notranjost, in je na anodni strani zas&itena
z galvansko nancienim paladijem debeline okoli 7 pm.
Atomski vodik, Ki se ne ujame na pasti v membrani (mem-
brana je preiskovani material), difundira do anodno pola-
riziranega predela membrane (levi del celice), kjer se na
povrdini paladija oksidira v vodikov proton. Nastajanje
protona vodika povzroca neko gostoto anodnega toka, ki
dejansko predstavija prepusinost, izraZeno v uA/em”. Sta-
cionarni 10k vodikovega protona skozi membrano pa pred-
stavlja P, ki ga doseZemo po zasedbi vseh pasti v mem-
brani. Tipicen zapis transporta atomskega vodika skozi
kovinsko membrano je prikazan na sliki 3. [z takega dia-
grama sta Devanathan in Stachurski dolo¢ila difuzijsko kon-
stanto (12) in sicer z metodo Easovnega zaostanka (fyq, ), Ki
je enostavna, vendar Se vedno dovolj natanéna.
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Stika 2. Shema celice s potenciostatoma.

Figure 2. Shematic diagram of the cell with potentiostats.
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Slika 3. Tipicen zapss transporta vodika skoz kovinsko membrano,

Figure 3. Typical permeation transient of hydrogen through metallic
membrance.

7 integriranjem prikazane knvulje lahko dologimo
koli¢ino difundiranega vodika za vsako Casovno obdobje
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katodne polarizacije. Ce torej ekstrapoliramo zapis koli¢ine
vodika s Casom, dobimo &asovmi zaostanek #;,,. ki je
povezan z difuzijsko Konstanto in membrano debeline L
preko naslednje enache:

L=
Ilny == ‘T,—)

Devanathen je potrdil, da se metoda Casovnega za-
ostanka najlaZje uporablja tako, da se doloci ¢as, v Katerem
je prepustnost dosegla vrednost, ki znasa 0.6299-krat vred-
nost za stacionarno stanje pretoka vodika skozi membrano,
Iz tega sledi:
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Cim daljsi je ¢as potreben za prehod vodika skozi mem-
brano, tem manjia je difuzijska konstanta in bolj poloZna
je krivulja transporta vodika. Taksno stanje pa je posledica
vezave dolofenega deleZa vodika na pasti.

3 Rezultati raziskav in diskusija

Prepustnost za vodik je bila dolo¢ena na treh vrstah jekel
in sicer v primerjavi 2 ARMCO Zelezom, na Katerem so
Stevilni raziskovaler Ze dolocali difuzijsko konstanto. Mem-
brane debeline 1 mm smo izdelali iz dveh mikrolegiranih
jekel, NIOMOL-a 490K s feritno-bainitno in NIOVAL-a
47 s feritno-perlitno mikrostrukturo.  €.0562 konstrukeij-
so jeklo je imelo razmeroma grobozmato feritno-perlitno
mikrostrukturo. V. mikrostrukturi so bili v vsch primerih
prisotni oksidni vkljucki, pri NIOVAL-u 47 in C.0562 jeklu
pa Se sulfidni in pa trakasta mikrostruktura s Stevilnini
muartenzitnion gnezdi,

Kemicna sestava jekel je prikazana v tabeli 1.

7 dusikom odzracen preskusni medij je predstavljala |M
H,S04 s temperaturo 20°C, potencial katodne polarizacije
je znasal -640 mV, anodne 100 mV, jakost katodnega toka
pa je bila za vse 3tiri materiale do 6.5 mA. Rezultati meritey
so prikazani v tabeli 2 0z. na diagramih slike 4. Difuzi-
jska konstanta je bila izratunana iz enacbe f),, = L-/6D,
Casovm zaostanek pa je bil dolo¢en iz grafiCnega zapisa
permeacije.
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Slika 4. Knvulje transporta vodika skoz membrane 12 razhiénih ma-
terialov

Figure 4. Permeation transient curves of hydrogen through membranes
made by vanous matenals.
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Tabela 1. Kemicna sestava preiskovanih jekel.

Kenmiéna sestava (v 0.01 ut. %)
Jeklo ClIlSi|Mn|] P ]S |Cr|Ni|Cu]Mo] V |Sn| Nb| Al
NIOMOL 490K | 8 |34 | 36 | 1.1 (04| 5S4 |17 |35 | 27 | <1 | 17| 3 4
NIOVAL 47 17 |41 | 148 | 1.2 02| 12| 9 | 21 2 7 1107|4561
C.0562 16 137121 | 1 [OS|[1S|{1[17] 4 |<1]26]|03]37
Tabela 2. Opomba: o predstavija naklonski koeficient zadetnega dela knvulje do £, ,.
Material P .63 P ttag D o
(pAem=?) | (pAecm=7) | (min) | (x10~"cm®s=") | (pAcm=?s—1)
ARMCO ZELEZO 9 498 1'S0" 15.1 0.435
NIOMOL 490K 45.1 284 2y 66.6 1.13
NIOVAL 47 39 24.6 750" 3.55 0.052
C.0562 33.6 21.1 8 3.47 0.044

Iz rezultatov v tabeli 2 in diagramov lahko zakljucimo:

e Diluzijska Konstanta, ki smo jo dolo¢ili za ARMCO
Fe je v mejah vrednosti, ki so jih ugotovili twji
raziskovalci®. To potrjuje veljavnost nasih meritev.
Vrednost  difuzijske  Konstante  za  mikrolegirano
NIOMOL 490K jeklo je razmeroma visoka, kar KaZe
na veliko prepustnost feritno-bainitne mikrostrukture
za atomski vodik in majhno vscbnost pasti.  Velika
prepusinost (visoka vrednost za [2) torej ne more pred-
stavljati pravo oceno za adpornost jekel proti vodikovi
krhkosti. Dolo¢ene kovine imajo veliko prepustnost,
vendar odli¢no odpornost proti vodikovi krhkosti, ker
ni cfekinih pasti, okoli Katerih bi se¢ vodik nabiral.
Manjsa prepustnost, daljdi Easovni zaostanek (f;,,) in
poloZnejSa krivulja transporta vodika (manjSi naklon-
ski koeficient o) pri mikrolegiranem jeklu NIOVAL 47
in obifajnem konstrukcijskem jeklu d!.()562 pa kaZe, da
so v obeh jekhih efekine pasti, ki zadrzujejo vodik v
njihovi notranjosti. Pri jekiu NIOVAL 47 so te pasti
oksidni in sulfidni vKljucki in vanadijev Karbid, Ki se
omenja kot past z veliko energijo interakeije med njim
in intersticijsko raztopljenim vodikom. Pri €.0562
jeklu so to oksidmi in sulfidni vkljudki ter trakasta
mikrostruktura s Stevilnimi martenzitninn gnezdi (sled-
nje smo zasledili tudi pri jeklu NIOVAL 47).
Rezultati nasih vzporednih raziskav vseh treh jekel
v NACE raztopimi (NACE standard MR-01-75) in
dolo¢anje njihove odpornosti 2z vodikom  podprtim
napetostnim pokanjem”, potrjujejo ugotovitve z mer-
jenjem prepustnosti Kovin za vodik. Odpornost NIO-
VAL 47 in C.0562 jekla proti vodikovi krhkosti je
namred v primerjavi z jeklom NIOMOL 490K izrazito
man;jsa.

4 Zakljutek

Metoda dologanja prepustnosti za vodik omogoca dolo¢anje
difuzijske konstante, ¢asovnega zaostanka in naklonskega
koeficienta v zacetnem delu krivulje transporta vodika. Ti
taktorji nudijo grobo kvalitativno oceno o Stevilu pasti, nji-
hovi aktivacijski energiji in energiji interakeije med njimi
ter notranjim intersticijsko raztopljenim atomskim vodikom.
Na tej osnovi lahko s to metodo izvajamo selekcijo ra-
zhiénih materialov, ki imajo vedjo ali manjSo odpornost proti
vodikovi krhkosti.
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