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SOUHRN:

Vyzkum vodikového krehnuti ocelovych materidll je nedilnou
soucasti studie vodikové pripravenosti stavajici plynarenské sité
na budouci pfimich&vani vodiku do zemniho plynu v rdmci pre-
chodu na bezemisni energetiku. Fenomén vodikového kiehnuti
Jje spojen se zhorSenim mechanickych vlastnosti oceli v disledku
interakce materialu s absorbovanym atomarnim vodikem. V z&-
vislosti na mikrostrukture materidlu a vlastnostech prostredi
miZe dojit k absorpci kritického mnozstvi vodiku, ktery v mez-
nim piipadé zplsobi selhdni mechanicky naméhané ocelové
komponenty kfehkym lomem. Pro zajisténi bezpe¢ného provozu
plynarenské sité je proto tfeba porozumét vlivu kontaktu smé-
si tlakového zemniho plynu a vodiku na mechanické vlastnosti
oceli riznych trid. Nasledné je mozné stanovit podminky, za kte-
rych Ize vodik do stavajiciho systému pridavat, pripadné urcit,
které &asti je tfeba modernizovat. Clanek méa za cil predstavit
vyzkum, ktery je realizovan v Technoparku Kralupy VSCHT Praha
ve spolupréci s Gas Storage CZ, Ustavem teoretické a aplikova-
né mechaniky AV CR a SVUM a.s. Tento projekt mé za cil vytvofit
na zakladé experimentalniho vyzkumu prakticky nastroj pro hod-
noceni rizika vodikového kiehnuti oceli v plyndrenské siti.
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Uvod

Vodik aktuélné patii mezi nejvice diskutované alternativni zdroje
energie. Do popredi se dostéva jako Cisty zdroj energie a alterna-
tiva fosilnich paliv. Se sou€asnym tlakem na maximalni urychleni
vyvoje a procesu implementace vodikovych technologii jde poZa-
davek na minimalizaci s tim spojenych néakladd. | proto je dnes
pro transport a skladovéni plynného vodiku uvazovéno vyuZiti
stavajici plynarenské sité pro zemni plyn, do které je v planu vo-
dik postupné pfidavat. S pfimichdvanim plynného vodiku je spjat
predpoklad kompatibility stavajici plynarenské infrastruktury pro
zemni plyn. Vlystaveni pFevazné ocelovych komponent sité plyn-
nému vodiku je vSak spojeno s fadou technickych vyzev.
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SUMMARY:

Research into hydrogen embrittlement of steel materials is an
integral part of studying the existing gas system’s hydrogen
readiness for future hydrogen blending into natural gas as part
of the transition to a net-zero energy sector. Hydrogen embritt-
lement is associated with a deterioration of steels” mechanical
properties due to their interaction with absorbed atomic hydro-
gen. Depending on the steel’s microstructure and the properties
of the surrounding environment, a critical amount of hydrogen
can be absorbed and eventually cause a failure of mechanically
stressed steel components through brittle fracture. Therefore, to
ensure the safe compatibility of the gas system with a natural
gas & hydrogen blend, the interaction between pressurised na-
tural gas & hydrogen and the mechanical properties of steels of
different grades must be understood. It will then be possible to
determine the conditions under which hydrogen can be added to
the existing system and/or to identify the parts that need to be
upgraded. This contribution introduces research carried out at
Technopark Kralupy of The University of Chemistry and Technolo-
gy in Prague (VSCHT Praha) in cooperation with Gas Storage CZ,
the Institute of Theoretical and Applied Mechanics of the Czech
Academy of Sciences, and SVUM, a.s., a research organisation.
This project’s objective is to develop a practical tool for asse-
ssing the risk of hydrogen embrittlement of steels in the gas sys-
tem based on experimental research.
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Jednou z nich je fenomén vodikového krehnuti oceli, kdy dochézi
v disledku absorpce atoméarniho vodiku do struktury oceli k de-
gradaci materidlu i za provoznich podminek, pro které byl systém
navrzen. Je zndmo, Ze pritomnost vodiku m(Zze zplsobit zejmé-
na ztrétu taznosti kovd, zhorSeni lomové houZevnatosti a zvyseni
rychlosti ristu existujicich trhlin. V dlsledku toho mize byt Zi-
votnost ocelovych komponent plyndrenské sité oproti provozu
pouze se zemnim plynem zkracena.

Vodikové krehnuti oceli v kontaktu s plynnym vodikem je kom-
plexni, dodnes ne zcela dokonale popsany proces, ktery je sou-
hrou Fady environmentdlnich, materidlovych a mechanickych
parametr(l, mezi které patfi predevsim tlak a sloZeni plynu, mik-
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Obr. 1 Schéma reakci probihgjicich pri vstupu vodiku do struktury
oceli z plynné fdze

rostruktura materidlu, piitomnost svart ¢i defektl nebo rychlost
a frekvence mechanického zatéZovani. Kombinace téchto para-
metr( ovliviiuje vysledny mechanismus vodikového krehnuti, pro
ktery byla na zékladé experimentélniho pozorovani navrzena fada
teoretickych modeld. VSechny teorie vSak predpokladaji absorpci
kritického mnoZstvi atomarniho vodiku zodpovédného za zmény
ve strukture materidlu pod mechanickym zatizenim. Je tedy zfej-
mé, Ze je potieba dostate¢né pochopeni vlivu jednotlivych para-
metr( a jejich kombinace na vstup a interakci vodiku s oceli, tak
aby bylo mozné stanovit podminky pro bezpecny provoz stévajici
plynédrenské infrastruktury s primeési vodiku.

Vstup vodiku do materialu

Za normalnich podminek jsou atomy vodiku pévné vézény v malo
chemicky aktivnich dvouatomovych molekulach H,, které vzhle-
dem ke své velikosti mohou interagovat pouze s povrchem kovu.
Vstup a difize vodiku materidlem jsou mozné pouze pro ato-
marni vodik, ktery mdZe vznikat disociaci molekul plynného vo-
diku na povrchu kovu nebo katodickou redukci vodikovych iontd
ve vodném roztoku.

Vodik mZe do materidlu vstoupit pfi vyrobé a zpracovani oceli,
ale i pozdégji po vystaveni ocelové komponenty provoznim pod-
minkam. Zatimco vodik absorbovany béhem vyroby oceli je bézné
odstrafiovan zndmymi postupy, vodik absorbovany do struktury
oceli pri provozu mize zapricinit neocekdvané selh&ni kompo-
nenty. Mnozstvi vodiku, které maze byt absorbovano pfi provozu
zafizeni plynérenské infrastruktury neumime pfi sou¢asném sta-
vu poznani bezpecné predpovédét.

Z pohledu vodiku, ktery mlze do materidlu vstoupit béhem pro-
vozniho cyklu, je potieba uvaZovat v pfipadé pfimichavani plynné-
ho vodiku do zemniho plynu dva zdroje. Vedle vodiku vznikajiciho
fyzikalné-chemickym mechanismem z plynné faze muze jit také
o korozné indukovany vodik, ktery do materialu vstupuje elektro-
chemickym mechanismem v dlsledku katodické korozni reakce,
pokud je material v kontaktu s roztokem elektrolytu nebo v pro-
stredi s vySSi vihkosti.

Vstup vodiku z plynné faze

Pokud je ocel v kontaktu s plynnym vodikem, prvnim krokem pro
jeho vstup do materidlu je fyzisorpce, kdy se na povrch kovu vaze
celd molekula plynu pomoci slabych fyzikalnich sil. Dal$im krokem
je disocia¢ni chemisorpce, kdy je molekula disociovéna na atomy
vodiku, které jsou adsorbovény silnymi chemickymi vazbami.
Néasledné mdze byt adsorbovany atom absorbovén do struktu-
ry kovu a tam difundovat strukturou ke kritickym mistdim nebo
desorbovén z povrchu rekombinacni reakci, viz obr. 1. MnoZstvi
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Obr. 2 Schéma reakci probihgjicich pri elektrochemickém
mechanismu vstupu vodiku do struktury oceli

vodiku, které mlze vstoupit do materiélu s idedlni strukturou je
déno Sievertsovym zdkonem a je pfimo tmérné druhé odmocni-
né parcialniho tlaku plynného vodiku [1].

Mezi parametry, které ovliviiuji vstup vodiku z plynné faze pat-
Ii predevsim parciélni tlak vodiku, teplota a sloZeni plynu. Jejich
vliv je teoreticky dobre popsany pro ideaini podminky, tj. mate-
ridl s idedlni strukturou a Cistym povrchem v kontaktu s Cistym
vodikem. Mikrostruktura a stav plynarenskych oceli, pfitomnost
vrstvy koroznich produktl na povrchu ocelovych komponent
a smésny charakter plynu v pfipadé primichavani vodiku do zem-
niho plynu v8ak v redlnych podminkach plyndrenské sité popis
situace vyznamné komplikuji. Studiu vlivu téchto proménnych
na chovani oceli se vénuje fada vyzkumnych skupin na celém své-
t&, av8ak univerzalni nastroj, ktery by dokéazal na zékladé vSech
relevantnich proménnych vyhodnotit riziko vodikového krehnuti,
stéle chybi.

Vstup vodiku z vodné faze

V pfipadé elektrochemického vstupu vodiku do struktury ocel,
tj. pokud je ocel v prostredi s vy$si vihkosti nebo v kontaktu s vod-
nym roztokem, je prvnim krokem redukce vodikovych kationtd
(v kyselém prostredi) nebo vody (v neutralnim prostredi), kterd
vede k adsorpci atom( vodiku na povrchu kovu ztratou elektronu
podle Volmerovy reakce. Zatimco ¢ast atomd vodiku z povrchu
kovu desorbuje po rekombinaci atom{ vodiku zpét v molekular-
ni podobé podle Heyrovského nebo Tafelovy rovnice, ¢ast vodiku
je absorbovéna do struktury oceli, kde m(ze dal difundovat, viz
obr. 2. MnoZstvi absorbovaného vodiku je pak pfimo tmérné dru-
hé odmocniné proudové hustoty katodické reakce [1].

Vstup vodiku do materiélu je ovlivnén slozenim elektrolytu na po-
vrchu kovu, a to predevsim pH roztoku a pritomnosti jedd rekom-
binace, které blokuji rekombinaéni krok a podporuji vstup vodiku
do struktury. Typicky jsou to slouc¢eniny obsahujici prvky jako As,
Sb, S ¢i P. Dalsimi ddlezitymi parametry jsou teplota a stav po-
vrchu oceli.

Stanoveni koncentrace vodiku v materialu

Situace v plynarenské infrastrukture mdze byt z pohledu kontak-
tu ocel-prostredi typicky troji: kontakt se suchym plynem, kontakt
s vlhkym plynem a kontakt s vodnou fazi v plynu. V poslednim
pfipadé mize jit o loZiskovou vodu, kterou si nese plyn do urcité
¢4sti sité z ulozisté nebo chemikélie vyuzivané pro Gpravu plynu.
V pripadé primichavani plynného vodiku do zemniho plynu bude
kazdé tato situace doplnéna o pritomnost vodiku ve vysokotla-
kém plynu. Expozice ocelovych vzork( v simulovaném prostredi
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Obr. 3 Vystup termdini desorpcni analyzy — desorpcni krivka
a mnoZstvi vodiku (plocha pod krivkou)

plyndrenské sité a naslednd analyza pomoci termalni desorpéni
analyzy (TDA) umoziiuje urcit absolutni mnozstvi vodiku pritom-
ného ve strukture kovu [2]. Tato metoda je zaloZena na ohfevu
nebo fuzi vzorku v nosném inertnim plynu, kdy je na zékladé zmé-
ny tepelné vodivosti nosného plynu s vodikem desorbovanym ze
vzorku vyhodnoceno mnozstvi vodiku v kovu pfitomné. Typickym
vystupem je desorpcni kfivka na obr. 3, z které Ize integraci urcit
mnozstvi absorbovaného vodiku, pfipadné dalsi vodikové charak-
teristiky materidlu jako je typ a hustota vodikovych pasti v mik-
rostrukture oceli.

V rémci probihajiciho projektu byla termalni desorpéni analyza vy-
uzita pro stanoveni mnoZzstvi absorbovaného vodiku v referenéni
oceli po modelovych expozicich v suchém plynu, ve vodné fazi
modelujiciloZiskovou vodu a jejich kombinaci. Z vysledk( na obr. 4
je zjevné, Ze nejvyssi vstup vodiku byl stanoven v kombinovanych
podminkéch, kde je ocel v kontaktu s vodnym roztokem v prostie-
di vysokotlakého vodiku a kde pfi vstupu vodiku do oceli dochazi
k synergickému efektu téchto dvou zdrojl atomarniho vodiku. Se
zvysujicim se tlakem vodiku, tedy v budouci praxi se zvySujicim se
podilem vodiku ve smési se zemnim plynem [3], pak synergicky
efekt roste. V navazujicich dlouhodobych experimentech bude
nahrazena referen¢ni ocel za oceli pouzivané v plynarenstvi, ze-
jména v podzemnich zasobnicich plynu, s cilem urcit absolutni
mnoZstvi absorbovaného vodiku pro jednotlivé typy oceli, jejichz
vlastnosti byly zkouSeny v materidlové ¢asti vyzkumu a jsou pre-
zentovany v dalSim textu.

Dal$i dulezitou informaci poskytne v navazujici ¢asti projektu
rastrovaci Kelvinova sonda, kterd umoziiuje detekovat mnoZstvi
vodiku prostupujictho materidlem in-situ na zékladé zmény ko-
rozniho potenciélu na vystupni strané vzorku [4]. Vyhodou této me-
tody je vysoka citlivost a prostorové rozliseni. Jeji vyuziti je cenné
predevsim pro pochopeni vlivu stavu povrchu a kvality svaru.

Interakce vodiku s materidlem

Atomarni vodik, ktery do materidlu vstoupi vySe zminénymi
mechanismy, idedlnim materidlem difunduje preskoky mezi in-
tersticidlnimi polohami v mikrostrukture kovu. Celkovy prostup
vodiku materidlem je pak dan souc¢inem difuzivity a rozpustnosti
ve strukture kovu. Obé tyto proménné jsou pak v technickych ko-
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Obr. 4 MnoZstvi absorbovaného vodiku do struktury referencni
oceli DCO1 dle EN 10130 z prostredi simulujici podminky
plyndrenské sité v pripadé primichdvdni vodiku; modry bod:
korozné indukovany vodik po expozici v roztoku 0,5 mol/I NaCl;
cerné body: vodik po expozici ve vysokotlakém plynném vodiku;
Cervené body: vodik po expozici v kombinovanych podminkdch
vodného roztoku 0,5 mol/l NaCl a vysokotlakého plynného vodiku
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Obr. 5 Zachyceni vodiku ve strukture kovu a typické vodikové
pasti

vech vyznamné ovlivnény hustotou a typem mfizkovych defektd,
které se chovaji jako vodikové pasti. Vodikové pasti zvySuji roz-
pustnost vodiku a sniZuji jeho difuzivitu, avsak z pohledu nachyl-
nosti k vodikovému krehnuti maji nejednoznacny efekt. Vodikové
pasti Ize rozdélit do dvou skupin podle aktiva¢ni energie potreb-
né k uvolnéni vodiku: vratné a nevratné. Nevratné vodikové pasti
vazou vodik silngji a jsou to typicky sekundarni precipitaty jako
karbidy, nitridy nebo oxidické a sulfidické vméstky. Vratné pas-
ti vazi vodik vzhledem k nizsi aktiva¢ni energii slabé&ji a mohou
jej snadno uvolnit i za béznych teplot. Tento tzv. difuzibilni vodik
je odpovédny za vodikové kiehnuti. Diky tomu, Ze je v materidlu
mobilnf, mGze difundovat ke kritickym mist&m ve struktufe kovu,
kde nasledkem akumulace a jeho interakce s materidlem dochazi
k vodikovému kirehnuti. Mezi vratné pasti patfi napriklad disloka-
ce, hranice zrn ¢i substitu¢ni prvky.

Ackoliv presny mechanismus vodikového kiehnuti je stéle nezna-
my, bylo na zadkladé experimentdlniho pozorovani navrZzeno né-
kolik teoretickych modell tohoto jevu. Experimentalni vysledky
bézné naznacuji uplatnéni vice mechanism( zérover, pfipadné
jejich synergii [5], v zavislosti na aplikovanych experimentélnich
podminkéch jako je typ oceli, prostfedi a mechanické namahani.
V8echny navrzené mechanismy uvaZzuji tfi hlavni kroky: absorpci
atomérniho vodiku do struktury kovu, diftzi fizenou gradientem
vnitfniho napéti zplsobeného deformaci kovové miizky, typicky
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Obr. 6 Schéma usporddani elektrochemické permeacni cely

Cela existujicich trhlin, a koncentraci kritického mnoZzstvi vodiku
v téchto mistech, kterd zapficini v kombinaci s vnéjSim napétim
materidlu pokles mechanickych vlastnosti a mdze vést az k se-
Ih&ni komponenty ki'ehkym lomem.

Porovnéni mechanickych vlastnosti a lomového chovani mate-
ridlu vystaveného vodikovému prostredi s vysledky ziskanymi
bez pritomnosti vodiku umoZzniuje vyhodnotit vliv vodiku na tyto
vlastnosti a urcit relativni ndchylnost materidlu k vodikovému
krfehnuti. Pro urceni kritické koncentrace vodiku je pak klicové
tyto informace doplnit 0 mnoZstvi vodiku absorbovaného béhem
zkousky, jeho distribuci v materidlu a lokalni koncentraci zejmé-
na v misté defektu. Propojeni mechanickych zkousek s lokalné
citlivymi technikami je vSak technicky velmi narocné a takova
data prozatim chybi. Pro hodnoceni rizika vodikového krehnuti
a kritickych parametr( je proto potieba vyuzit kombinaci réiznych
technik, které zahrnuji kvantifikaci mnozstvi absorbovaného vo-
diku, charakterizaci stavu materiélu, difGznich vlastnosti vodiku
v daném materiélu a jeho vlivu na mechanické vlastnosti.

Permeabilita

Rychlost difize vodiku v materidlu popisuje diftzni koeficient,
ktery je ovlivnén hustotou vodikovych pasti. Lze ji stanovit elek-
trochemickou permeacni metodou zavedenou pany Devanatha-
nem a Stachurskim [6]. Obr. 6 ukazuje experimentélni usporadani
takové zkousky. Sytici a detekcni cela, které jsou naplnény roz-
tokem elektrolytu, jsou oddéleny vzorkem, ktery se chové jako
membréna a pracovni elektroda zéarover. Vodik je v sytici cele
na povrchu vzorku produkovan potenciostatickou nebo galva-
nostatickou katodickou polarizaci vzorku. Vodik, ktery vstoupi
do materidlu a difunduje skrz vzorek je na vystupni strané v de-
tekni cele oxidovan anodickou polarizaci. Vystupni strana je po-
kryta vrstvou paladia tak, aby se predeslo tvorbé oxidické vrstvy,
kterd by mohla ovlivnit difazni koeficient vodiku. Vystupem mére-
ni je zavislost anodického proudu na Case, tzv. permeacni kfivka,
ze které Ize urcit difuzni koeficient napf. metodou ¢asové prodle-
vy dle ISO 17081:2014 i hustotu vodikovych pasti dle rovnice [7]:
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Obr. 7 Permeacni kfivky pro tfi typické zdstupce mikrostrukturnich
typd oceli v plyndrenské siti: martenzitickd ocel (M); feriticko-
-perlitickd ocel (F-P) a austenitickd korozivzdornd ocel (A)

kde N; je pocet pasti v jednotkovém objemu, N, je pocet inter-
sticidlnich poloh v jednotkovém objemu, D, je difuzni koeficient
v materiélu bez vodikovych pasti a £, je vazebnéa energie vodiko-
vych pasti.

V rdmci projektu bylo pomoci elektrochemické permeacni meto-
dy porovnavéno nékolik trid plynarenskych oceli, které byly dodéa-
ny z existujici soustavy. Permeacni kFivky pro tfi z nich Ize vidét
na obr. 6.V tabulce 1 jsou shrnuty ziskané difazni parametry.

Z vysledkd je patrné, Ze se jedné o velmi rozdilné mikrostruktur-
ni typy oceli. Pravé rozdily v mikrostruktufe vyznamné ovliviiuji
diftzi vodiku materidlem. O nékolik Fadd nizsi diftzni koeficient
vodiku u austenitické korozivzdorné oceli (znacené A) je zplso-
ben tésnym usporadanim atom( Zeleza v plo$né centrované
kovové mrizce, kterd zplsobuje vétsi odpor pohybu atomm vo-
diku. Usporadani mrizky austenitickych oceli zapficiriuje ale také
v porovnani s martenzitickymi (M) anebo feriticko-perlitickymi
(F-P) typy oceli vysokou rozpustnost vodiku vzhledem k velkému
mnoZstvi intersticidlnich mist. Vysoké rozpustnost vodiku spoje-
néd s pomalou difuzi ¢ini z austenitickych korozivzdornych oceli
slibné kandidaty pro vodikové technologie, avsak jejich zastoupe-
ni v existujici plyndrenské siti je velmi nizké a vyskytuje se pre-
devsim ve vystrojeni podzemnich z&sobnik{ plynu. Nej¢asté&jsim
typem oceli v plyndrenskych technologiich jsou oceli s feriticko-
perlitickou mikrostrukturou, které se lisi pfedevsim v zastoupeni
a distribuci jednotlivych fazi feritu a perlitu. Se zastoupenim per-
litu naristd i mnoZstvi vodikovych pasti ve strukture kovu, coz? je
spojeno s pomalejsi diftzi a vétsi rozpustnosti. Velké mnozstvi
vodikovych pasti hraje roli pfedevS&im u oceli s martenzitickou
mikrostrukturou, kterd je tésné tetragonainé nebo hexagonalné
usporadanéa a obsahuje velké mnozstvi m¥izkovych defektl, zpQ-
sobujicich zna¢né pnuti v mfiZce. Vedle hustoty pasti je zdsadni
parametr pro prostup vodiku i typ pasti. Napfiklad u martenzitic-
kych oceli hraje roli i to, Ze velké mnozstvi pasti jsou dislokace,
které jsou samy v mechanicky namahaném materidlu pohyblivé,
vodik tedy zachycuji a nésledné mohou usnadfiovat jeho pohyb
[8]. Martenzitické oceli jsou zastoupeny, stejné jako austenitické
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korozivzdorné oceli, v plyndrenské siti velmi mélo. Viyro-
beny jsou z nich predevsim armatury a podzemni vystro-
jeni zasobnik{ plynu.

Difuzni koeficient je funkci hustoty vodikovych pasti
v materidlu a z vysledkd, ziskanych v rdmci projektu,
v tabulce 1 je patrny obecny trend rychlosti diftize napfi¢
jednotlivymi mikrostrukturnimi typy oceli, kdy je difuze
vodiku nejpomalejsi v pripadé austenitickych korozi- 200
vzdornych oceli, nasledovédna martenzitickymi ocelemi

a feriticko-perlitickymi ocelemi, kde je difize vodiku nej- o
rychlejsi.

Napéti [MPa]

cu: 0.59 ppm Nesyceny vzorek
* Syceny viorek

2 4 L} 8
ProdlouZenf (%]

Obr. 8 Tahovd krivka martenzitické oceli pro nesyceny vzorek (zelend krivka)

Ackoliv je rychlost diftze dllezitym materidlovym para-

a vodikem syceny vzorek (Cervend krivka)

metrem, poskytuje pouze informaci o prostupu vodiku g schéma SSRT zkousky: podminky elektrochemického syceni:
materialem a nelze ji pfimo spojit s jeho nachylnosti 0,1 mol/ NaOH + 40 mg/| CH.N.S; 10 mA/cm?,
k vodikovému kiehnuti. Pro dopInéni informace o typu 48 hodin predsyceni a syceni in-situ béhem zkousky

vodikovych pasti v materidlu a mnoZstvi absorbovaného
vodiku je Zadouci tuto metodu vyuzit v kombinaci s vySe zming-
nou technikou termélini desorpce. Pro kompletni posouzeni rizika
vodikového krehnuti je potreba tyto zkousky doplnit o zkousky
mechanické.

Stanoveni nachylnosti oceli vii¢i vodikovému
kFfehnuti

Zkousky vlivu vodiku na mechanické vlastnostijsou klicovou ¢asti
vyzkumu vodikového krehnuti. Mechanické zkousky za normal-
nich podminek a pfi in-situ syceni vodikem dovoli porovnat zménu
mechanickych vlastnosti, jako je pevnost, taznost ¢i lomové vlast-
nosti. Bylo prokdzéno, Ze vodik zplisobuje zejména vyznamnou
ztrdtu taznosti, zatimco mez pevnosti a mez kluzu se obvykle
neméni nebo se méni jen nepatrné [9]. Po dosazeni kritické kon-
centrace vodiku v materidlu se méni také lomové chovani oceli
a u jinak tvdrného materialu dochézi pod napétim ke kifehkému
lomu. Dilezitym parametrem je také typ mechanického nama-
héni. Statické namahani, naméhani s nizkou frekvenci a pomala
rychlost deformace poskytuji atom@m vodiku dostatec¢ny ¢as pro
difazi ke kritickym mistdm v materidlu. P¥i namahéani s vysokou
frekvenci ma vodik méné prilezitosti k interakci s kovem. Dochazi
k fizenf difdze vodiku cyklickymi zmé&nami napéti materiélu a vo-
dik se nekoncentruje v misté makroskopickych defektd.

NejcastéjsSimi zkouskami pro hodnoceni vlivu vodiku na mecha-
nické vlastnosti jsou tahové zkouska pfi konstantnim zatizeni
a tahova zkouska za pomalé rychlosti deformace. Syceni vodi-
kem probihd v prostredi tlakového vodiku nebo elek-
trochemicky. Vysledkem prvniho typu zkousky je po-
rovnani doby do lomu, vystupem druhého typu tahovy
diagram syceného a nesyceného vzorku, ze kterého
je patrny vliv vodiku na mechanické vlastnosti (obr.

Tahova zkouska za pomalé rychlosti deformace a elektrochemic-
kého syceni vodikem byla vyuzita i béhem probihajiciho projektu
pro porovnani vlivu vodiku na rdzné tfidy oceli plynérenské infra-
struktury. Napfriklad pro martenzitickou ocel, které byla vodikem
zcela nasycena, je patrny pokles taznosti o 47 % (obr. 8). Souhrn
vysledk( pro typické zastupce tfi vybranych tfid oceli nasycenych
vodikem je uveden v tabulce 2. Martenziticka ocel je k vodikové-
mu krehnuti nejnéchylngjsi, coz je spojené i s vy8Sim mnozstvim
absorbovaného vodiku v jeji strukture v ddsledku velkého mnoz-
stvi vodikovych pasti ve struktufe kovu. Austenitické korozivzdor-
né ocelijsou k vodikovému kFehnuti nejméné néchylné i presto, ze
absorbuji do své struktury nejvétsi mnozstvi vodiku. Nachylnost
feriticko-perlitickych oceli je obecné niz8i nez u martenzitickych
oceli a vy8si nez u austenitickych korozivzdornych oceli.

Tabulka 1 Difizni parametry vodiku pro tri typické zdstupce
mikrostrukturnich typid oceli v plyndrenské siti

Difazni Difazni
Ocel koeficient koeficient

D.+10° NT -1024

[cmzs] [cm3]
Martenzitickd ocel (M) 2,6 3,6
Feriticko-perliticka ocel (F-P) 17,5 0,5
Austenitické korozivzdorna 5910° 51000

ocel (A

Tabulka 2 Souhrn viivu vodiku na mechanické vlastnosti tri trid
plyndrenskych oceli a mnoZstvi absorbovaného vodiku do jejich struktury
béhem tahové zkousky pri pomalé rychlosti deformace; austenitickd
korozivzdornd ocel (A), martenzitickd ocel (M), feriticko-perlitickd ocel (F-P)

8). Paralelni experimenty s cilem urcit mnoZstvi vo-

diku ve vzorku pred lomem dovoluji tyto dvé ddleZité e LA L Vysoky > Nizky
informace spojit. Fraktografickd analyza slouZi k po- Pokles taznosti M F-p
rovnani velikosti a morfologie lomovych ploch a zmén B
spojenych s vodikowym kiehnutim. Parametry pro _~oKles casu do lomu M FP
hodnoceni vlivu vodiku na mechanické VlaStnOStiJSOU Relativni pok|es lomové pochy M F-P A
pokles taznosti, pokles ¢asu do lomu, zména pevnos-

Mnozstvi absorbovaného vodiku A M F-P

ti nebo zména velikosti lomové plochy.
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Obr. 9 Mikroskopické snimky defekt(i v mikrostrukture feriticko-perlitickych oceli: snimek ze skenovaciho elektronového mikroskopu
ukazujici sulfidické vméstky (Zluté Sipky) jako mista iniciace kiehkého lomu (a) a snimek z rentgenového mikrotomografu ukazujici

pritomnost dutin v objemu kovu (b)

Ackoliv jsou feriticko-perlitické oceli obecné povaZovany za
méné nachylné k vodikovému kiehnuti, velky vliv mé jejich pev-
nost, mikrostruktura a pfitomnost defektl. Bylo zjisténo, Ze
pritomnost sulfidickych vméstkd vede k iniciaci procesu vodi-
kového krehnuti, jak je zjevné z obr. 9a. Také pritomnost dutin
a trhlin, detekovatelnych napfiklad pomoci rentgenové mikroto-
mografie (obr. 9b), mize vyznamné ovlivnit mechanickou ode-
zvu materidlu.

Je v3ak zjevné, Ze pro vyhodnoceni rizika vodikového kiehnutf
v redlnych provoznich podminkéach je potfeba upravit paramet-
ry elektrochemického syceni nebo adaptovat tahovou zkousku
pro in-situ expozice ve vysokotlakém vodiku, tak aby bylo moz-
no spojit mechanické charakteristiky s pritomnosti realistického
mnoZzstvi absorbovaného vodiku ve strukture oceli. Stejné tak
musi byt v pripadé cyklického naméhani komponent v technologii
provedeny Gnavové zkousky materiélu s cilem stanovit vliv vodiku
na Unavové vlastnosti oceli. Z pohledu slabych mist technologie
je také Zadouci se ve vyzkumu zamérit na svary, jejich provedeni
a nachylnost k vodikovému krehnuti. Déle je nutné doplnit stavaji-
ci vyzkum o zatim jen velmi mélo studovanou proménnou, kterou
je stav povrchu.

Zavér

Vyzkum probihajici v Technoparku Kralupy Vysoké skoly chemic-
ko-technologické v Praze v Gzké spolupréci a za finan¢niho pfi-
spéni Gas Storage CZ se zamé&ruje na riziko vodikového krehnutf
ve smési vodiku se zemnim plynem, a to pfedevsim v technologi-
ich podzemnich z&sobnik{ plynu, které poskytuji Sirokou variabili-
tu prostredi a materidld.

Na z&kladé stéavajicich vysledkd Ize identifikovat mista, kterym je
tfeba vénovat pozornost pfi hodnoceni rizika vodikové kiehkosti

v plynarenské infrastrukture. Jedna se o:

e mista, kde mGze dochézet k synergii mezi korozné indukova-
nym vodikem a plynnym vodikem;

e mista, kde se vyskytuji ocelové komponenty s martenzitickou
mikrostrukturou;

e mista, kde se vyskytuji ocelové komponenty s defekty v mik-
rostrukture jako jsou inkluze, dutiny a trhliny.

PLYN | Clll | 2023

V rédmci probihajiciho vyzkumu podporeného Technologickou
agenturou Ceské republiky v rémci programu Théta je ve spo-
lupraci s Ustavem teoretické a aplikované mechaniky AV CR
a SVUM a.s. hodnocen také vliv stavu povrchu, cyklického me-
chanického naméhani, pfitomnosti svar(l a defektd a jejich kom-
binaci. Vystupem tohoto projektu bude systém hodnoceni miry
kriticnosti jednotlivych ¢&sti plynarenské sité z pohledu materia-
lového a provozniho.
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