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gasformigen Wasserstoff

Im Rahmen des Projekts Underground Sun Storage wird die Wasserstofftoleranz
eines Untergrundgasspeichers untersucht. Die technische Eignung der, mit dem
Wasserstoffgas-haltigen Medium in Kontakt stehenden, Rohrleitungsstahle L80 und

P110 soll in der vorliegenden Arbeit genauer untersucht werden.

Die Anwesenheit von gasférmigem Wasserstoff kann unter bestimmten
Voraussetzungen zum spontanen Materialversagen fuhren. Die Einwirkung von
unterschiedlichen korrosiven Spezies im Angriffsmedium, sowie das Auftreten von
erhdhten mechanischen Belastungen sind entscheidende Einflussfaktoren im
Hinblick auf die Versprodung durch H,. Im Theorieteil dieser Arbeit soll ein Uberblick
Uber die Wasserstoffaufnahme, die Wirkung von im Werkstoff absorbiertem
Wasserstoff, sowie Uber die gangigsten Prifmethoden zur Feststellung von

wasserstoffinduzierter Verspréodung gegeben werden.

Um die chemomechanische Bestandigkeit der Werkstoffe L80 und P110 zu
Uberprifen und um ein besseres Verstandnis fur die Wechselwirkung von Stahl und
Wasserstoff zu schaffen, wird ein entsprechendes Versuchsprogramm mit definierten
thermodynamischen, chemischen und mechanischen Versuchsparametern
festgelegt. Dieses Versuchsprogramm beinhaltet die Durchfihrung von
Langsamzugversuchen, Prifungen unter konstanter Last und Auslagerungstests zur
Untersuchung der Wasserstoffabsorption. Zusatzlich werden Gefiige und die
Bruchflachen der beiden Werkstoffe charakterisiert.

Ao.Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr. mont. Gregor Mori




Eidesstattliche Erklarung

Ich erklare an Eides statt, dass ich diese Arbeit selbststandig verfasst, andere als die
angegebenen Quellen und Hilfsmittel nicht benutzt und mich auch sonst keiner

unerlaubten Hilfsmittel bedient habe.

Affidavit

| declare in lieu of oath, that | wrote this thesis and performed the associated research

myself, using only literature cited in this volume.

Datum Unterschrift



Danksagung

Diese Diplomarbeit wurde am Lehrstuhl flr Allgemeine und Analytische Chemie und in
Zusammenarbeit mit der RAG Rohdl-Aufsuchungs Aktiengesellschaft, sowie der

Voestalpine Tubulars erstellt.

Ich bedanke mich sehr herzlich bei Ao.Univ.-Prof. Dipl.-Ing. Dr.mont. Gregor Mori fur die
Madglichkeit zur Durchfihrung der Arbeit, seine aulergewdhnlich kompetente fachliche
Betreuung und Unterstutzung, sowie fur die Bereitstellung der Infrastruktur. Frau
Dipl.-Ing. Anna Visser danke ich fur ihre beratende Tatigkeit, sowie die kompetente und

stete Unterstutzung bei der Erstellung dieser Diplomarbeit.

Hon.-Prof. Dipl.-Ing. Dr.mont. Markus Oberndorfer danke ich besonders flir die
Bereitstellung dieses hochst interessanten Themas, sowie die fachliche Beratung und

Unterstltzung bei der Umsetzung der Arbeit.

Ich bedanke mich bei Dipl.-Ing. Christoph Holzer, Dipl.-Ing. Andreas Prethaler und
Dipl.-Ing Roland Lackner fur ihre fachlichen Auskinfte und die Betreuung bei der
Versuchsdurchfuhrung. Hr. Hubert Falk danke ich fir seine konsequente

Hilfsbereitschaft und fachkundige Beratung im Rahmen der Labortatigkeiten.

Mein besonderer Dank geht an Dipl.-Ing. Dr.mont. Robert Sonnleitner fir die
unkomplizierte und freundliche Kooperation bei der Bereitstellung der technischen
Infrastruktur von voestalpine Tubulars. An dieser Stelle bedanke ich mich auch bei
Dipl.-ing. Dr.mont. Thomas Vogl fur die freundliche Kooperation, sowie fur die

Bereitstellung des Probenmaterials.

Ich bedanke ich mich sehr herzlich bei meiner Familie, meinen Freunden und meinen
Studienkollegen, welche mich wahrend der gesamten Studienzeit begleitet und

unterstutzt haben.

Leoben, Februar 2014 Karl Jojo Vidic



Inhaltsverzeichnis

1. EINLEITUNG

2. THEORETISCHER TEIL
21 WASSERSTOFFAUFNAHME
2.1.1 Wasserstoffbeladung in wassrigen Medien
2.1.2  Wasserstoffbeladung in gasférmigen Medien
2.2 KRITISCHE WASSERSTOFFKONZENTRATIONEN IM STAHL
2.3 SCHADENSKATEGORIEN BEI H,-EINWIRKUNG
2.4 SCHADIGUNGSMECHANISMEN BEI H,-EINWIRKUNG
2.5 DRUCKWASSERSTOFFANGRIFF
2.5.1 Thermodynamische Grundlagen

2.5.2  EinflussgréBen im Medium

2.6 PRUFMETHODEN ZUR UNTERSUCHUNG VON WASSERSTOFFINDUZIERTEN

WERKSTOFFSCHADIGUNGEN

3. EXPERIMENTELLE UNTERSUCHUNGEN

3.1 WERKSTOFFE
3.1.1 Chemische Analyse
3.1.2  Mechanische Eigenschaften
3.1.3  Geflige
3.2 LANGSAMZUGVERSUCHE
3.3 TESTS UNTER KONSTANTER LAST
3.4 AUSLAGERUNGSTESTS
3.5 WEITERFUHRENDE UNTERSUCHUNGEN
3.5.1 Stereomikroskopie

3.56.2  REM-Untersuchungen

11
12
15
16

19

24

27
27
28
29
29
31
35
35
37
37

37



4. ERGEBNISSE
4.1 LANGSAMZUGVERSUCHE
4.2 TESTS UNTER KONSTANTER LAST
4.3 STEREOMIKROSKOPIE
4.4 REM-UNTERSUCHUNGEN

4.5 AUSLAGERUNGSTESTS

5. DISKUSSION
5.1 LANGSAMZUGVERSUCHE
5.2 TESTS UNTER KONSTANTER LAST
5.3 STEREOMIKROSKOPIE
54 REM-UNTERSUCHUNGEN

5.5 AUSLAGERUNGSTESTS

6. ZUSAMMENFASSUNG

7. LITERATURVERZEICHNIS

38
38
56
57
62

74

78
78
85
85
86

87

89

91



K.J. Vidic Einleitung

1. Einleitung

Im Rahmen des Projektes Underground Sun Storage soll die Vertraglichkeit eines
Untergrundgasspeichers gegenuber einem Wasserstoffanteil im Speichergas von
10 Vol.-% untersucht werden. Um die technische Eignung des Untergrundgasspeichers
sicherzustellen, wurden seitens der RAG Rohdl-Aufsuchungs Aktiengesellschaft,
unterschiedliche Kooperationspartner mit entsprechenden Arbeitspaketen beauftragt.
Die Montanuniversitat Leoben stellt einen Kooperationspartner dar, wobei sich das
Arbeitspaket 5 — Materials and Corrosion mit der Einsatzfahigkeit der verwendeten
Werkstoffe  auseinandersetzt. Die  wissenschaftlichen  Fragestellungen des

Arbeitspakets wurden in der vorliegenden Diplomarbeit behandelt.

Die chemomechanische Bestandigkeit der im Untergrundgasspeicher verwendeten
Stahlsorten L80 und P110 gegenuber einem Angriff durch gasférmigen Wasserstoff,
wurde mit Hilfe von spezifischen Korrosionsversuchen untersucht. Dazu wurde ein
Versuchsplan festgelegt, welcher eine Differenzierung der Einflisse von Wasserstoff
und der, wahrend des Betriebs eines Untergrundgasspeichers theoretisch mdglichen,
Komponenten im Angriffsmedium auf die mechanischen Werkstoffeigenschaften
ermdglicht. Um eine durch molekularen Wasserstoff unterstiitzte Werkstoffversprodung
in Anwesenheit von unterschiedlichen korrosiven Spezies bei gleichzeitiger
mechanischer Belastung zu untersuchen, wurden Langsamzugversuche durchgefuhrt.
Die Reduktion der Bruchdehnung stellte einen geeigneten Parameter dar, um die
Einflisse der Komponenten im  Angriffsmedium  bei  unterschiedlichen
Umgebungsdricken festzustellen. Um eine, durch molekularen Wasserstoff
verursachte, vorzeitige Werkstoffschadigung zu untersuchen, wurden Versuche unter
konstanter Last durchgefuhrt. Die Wirkung von gasformigem H,, bei gleichzeitigem
Vorhandensein einer definierten mechanischen Spannung, konnte anhand der
Standzeiten erfasst werden. Zusatzlich erfolgten fraktographische Untersuchungen an
ausgewabhlten Bruchflachen sowie die Charakterisierung der Geflige mittels Stereo- und
Rasterelektronenmikroskop. Die Wasserstoffabsorption der Werkstoffe L80 und P110
wurde mithilfe von Auslagerungstests untersucht. Dazu wurden geeignete Proben in
ausgewahlten Medien exponiert und der innerhalb einer definierten Versuchsdauer

absorbierte Wasserstoffanteil bestimmt.
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2. Theoretischer Teil

Dieses Kapitel verschafft einen Uberblick tUber die Wasserstoffaufnahme von Stahl,
die Wirkung von, im Werkstoff absorbiertem, Wasserstoff, sowie Uber die gangigsten

Prufmethoden zur Untersuchung von wasserstoffinduzierten Werkstoffschadigungen.

2.1 Wasserstoffaufnahme

Die Wasserstoffaufnahme von metallischen Werkstoffen kann Uber chemische
Reaktionen in wasserstoffhaltigen flissigen und gasférmigen Medien, oder wahrend
des Herstellungsprozesses, durch die Einwirkung von Luftfeuchtigkeit und
Kohlenwasserstoffen erfolgen. Da Wasserstoff nur atomar in Metalle eindringen kann,
muss in jedem Fall ein entsprechender Reaktionsmechanismus vorliegen, sowie eine
treibende Kraft (Konzentrations-, Spannungs-, Potential- oder Temperaturgradienten)

vorhanden sein, um die Wasserstoffabsorption zu ermoglichen. [1, 2]
2.1.1 Wasserstoffbeladung in wassrigen Medien

In einem wassrigen Elektrolyten, kdnnen H*-lonen zur Grenzschicht eines metallischen
Gegenstands diffundieren, anschlieRend uber elektrochemische Reaktionen zu
elementarem Wasserstoff reduziert werden und an der Metalloberflache adsorbieren.
Es gibt zwei mogliche Reaktionsmechanismen, nach welchen aquatisch geloste
Wasserstoffprotonen an der Werkstoffoberflache adsorbieren und anschlieRend zu
molekularem Wasserstoff rekombinieren konnen (Gleichung 1, 2 und 3). Diese

Reaktionspfade sind in Abbildung 1 graphisch dargestelit. [2, 3, 4]

Stahl Stahl
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/11701071 : ' 11711177
1111977 ’f‘ad (H*agdor € H'4q 11711117 /—/*
/////i// :L 1171717774 Hag
1117 1&FFH~ 111111117
/11711177 (Hz)ag /1111777
11171117 11111777
11111177 /11711774
////e-_’ll-'ad "——(H+aq}0b "—Hlaq /Il 7e” ’Had (Hlaq)ob "—_H‘-aa
ji; ;ii{_’i _I__} Volmer — Tafel j;;ﬁ;‘_/_{"_;' Voimer — Heyrovsky

Abbildung 1:  Mdgliche Reaktionpfade bei der Reduktion von Wasserstoff an der
Phasengrenze zwischen Metall und Elektrolyt [1]



K.J. Vidic Theoretischer Teil

Beim Volmer-Tafel Mechanismus kommt es im ersten Teilschritt zu einer Reduktion von
H*-lonen, was eine Adsorption von Wasserstoffatomen an der Werkstoffoberflache zur
Folge hat (Gleichung 1). Im 2zweiten Teilschritt rekombiniert der oberflachlich
adsorbierte, atomare Wasserstoff zum Molekil und desorbiert gasférmig (Gleichung. 2).
[2, 3, 4]

Volmer Reaktion: H"+ e — Hyg (1)
Tafel Reaktion: Hag + Hag < Ho (2)

Beim Volmer-Heyrovsky Mechanismus erfolgt der erste Teilschritt analog (Gleichung 1).
Im zweiten Teilschritt rekombinieren aquatisch geldste Wasserstoffprotonen, atomarer
Wasserstoff und Elektronen aus dem Werkstoff (Gleichung 3). Dies hat ebenfalls eine

Desorption von molekularem Wasserstoffgas zur Folge. [2, 3, 4]
Volmer Reaktion: H"+e o Hyg (1)
Heyrovsky Reaktion: H"+ Hyg+ € < Hy (3)

Das chemische Gleichgewicht zwischen den an der Oberflache adsorbierten und den
im  Metall gelésten Wasserstoffatomen  (Gleichung 4) ist durch die
Wasserstoffkonzentration im Elektrolyt bestimmt. Die Wasserstoffaktivitat apaq und der
Bedeckungsgrad ® des an der Metalloberflache adsorbierten Wasserstoffes, sind im
Hinblick auf eine wasserstoffinduzierte Schadigung entscheidende Einflussfaktoren, da

sie den Wasserstoffgehalt des Werkstoffes maldgeblich beeinflussen kdnnen. [2, 5]

Absorptionsreaktion: Hag < Hap (4)

2.1.2 Wasserstoffbeladung in gasformigen Medien

In wasserstoffhaltigen Gasen kommt es an der Grenzschicht zwischen Gas und
Metalloberflache zur Adsorption von molekularem Wasserstoff. Die zunachst
adsorbierten Wasserstoffmolekule, kdnnen zu atomarem Wasserstoff aufgespalten und
vom Werkstoff absorbiert werden (Gleichung 5). [2, 3, 4]

Hz <> 2 Hag <> 2 Hap (5)

Die Konzentration der im Metall gelésten Wasserstoffatome wird Uber das Sievertsche
Gesetz berechnet (Gleichung 6). Diese Gleichung beschreibt die Proportionalitat des

Wasserstoff-Partialdruckes pny2 und der Wasserstoffkonzentration cy im Metall. [5]
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CH=SX1/pH2 (6)

Die Sievert-Konstante S ist abhangig von der Kinetik der Adsorptions- und
Desorptionsprozesse am Interface [3]. Bei Atmospharendruck und Raumtemperatur
besitzt gasformiger Wasserstoff eine sehr geringe Ldslichkeit in metallischen
Werkstoffen. So I6sen sich in a-Eisen, bei Raumtemperatur und einem
Wasserstoffpartialdruck von 100 atm, nur etwa, 0.45 ppm Wasserstoff (Abbildung 3) [6].
Die thermodynamischen Zusammenhange der gasformigen Wasserstoffbeladung, sind

in Kapitel 2.5.1 erlautert.

2.2 Kiritische Wasserstoffkonzentrationen im Stahl

Atomarer Wasserstoff kann in metallischen Werkstoffen zu einer Herabsetzung der
mechanischen Eigenschaften wie z.B. der Duktilitat, Bruchzahigkeit oder der
Bruchdehnung fuhren [6]. Die Anfalligkeit gegenuber einer Wasserstoffversprodung ist
abhangig von der chemischen Zusammensetzung, dem Behandlungszustand und der
mechanischen Beanspruchung eines mit Wasserstoff beladenen Bauteils. Bei Vorliegen
einer entsprechenden Grenzschichtreaktion, 16st sich atomarer Absorptionswasserstoff
interstitiell im Metallgitter, kann von Gitterstorstellen (Traps) eingefangen werden, sowie
in Mikroporen oder Hohlrdumen, zu molekularem Wasserstoff rekombinieren. In
Abbildung 2 sind mdgliche Aufenthaltsorte von Wasserstoff im Geflige schematisch
dargestellt. [2, 5]
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Abbildung 2:  Mdgliche Aufenthaltsorte von Wasserstoff im Geflige [5]
a.) Einfache Losung im Gitter
b.) Anlagerung an einem Legierungsbestandteil
c.) Ansammlung an einer Versetzung
d.) Ansammlung an einer Korngrenze
e.) Ansammlung an einer Phasengrenze

f.) Ansammlung an einer Mikropore mit Rekombination zu H,

Mit abnehmender Temperatur und sinkendem Umgebungsdruck wird die Loslichkeit von
atomarem Absorptionswasserstoff geringer [2, 7, 8]. Die Temperaturabhangigkeit der
Wasserstoffkonzentration in a-Eisen unter der Einwirkung von gasférmigem
Wasserstoff bei einem Partialdruck von 100 atm wird in Abbildung 3 gezeigt. Die
gemessene Wasserstoffkonzentration unterhalb von etwa 400 °C ist weit hoher, als es
aufgrund des thermodynamischen Gleichgewichts zu erwarten ware. Ab dieser
Temperatur adsorbiert ein Teil des zuvor diffusiv geldsten Wasserstoffs an
Gitterstorstellen (Wasserstoffsenken, -fallen oder -traps). Infolge dessen Ubersteigt der
Wasserstoffgesamtgehalt die Loslichkeitsgrenze des Werkstoffs. [7]
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Abbildung 3:  Die temperaturabhangige Loslichkeit von Wasserstoff in a-Eisen bei
einem Partialdruck von 100 atm [7]

Diffusionsfahiger Wasserstoff, kann zu erhdhten inneren Spannungen und somit zu
einer vorzeitigen Bauteilschadigung fuhren. Im Vergleich zu austenitischen Stahlen
besitzen ferritische, bainitische und martensitische Stahle eine hdhere
Diffusionskonstante und eine geringere Ld&slichkeit fur atomaren Wasserstoff. Die
Beweglichkeit der Wasserstoffatome ist fur den Grad der Anfalligkeit fur eine

wasserstoffinduzierte Schadigung maRgeblich relevant. [2]

Gitterstorstellen (Traps), an welchen Wasserstoff adsorbieren kann, werden hinsichtlich
ihrer Bindungsenergie charakterisiert. Irreversible Traps mit Bindungsenergien von

Eg > 50 kd/mol H, sind vor allem Zwischengitterplatze an Korngrenzen, Kerne von
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Versetzungen und innere Phasengrenzen. Der dort gebundene Wasserstoff kann nicht

mehr desorbieren und ist inaktiv. [2, 3]

Bei reversiblen Traps mit Bindungsenergien von Eg > 30 kJ/mol H, handelt es sich z. B.
um Werkstoffzonen mit hohen inneren Spannungen oder Verzerrungsfeldern von
Versetzungen. Wasserstoff kann hier an elastisch aufgeweiteten Zwischengitterplatzen
adsorbieren, bei geanderten Gleichgewichts- oder Belastungszustanden wieder
desorbieren und als diffusionsfahiger Wasserstoff durch das Metallgitter wandern.

Reversible Traps stellen somit potentielle Wasserstoffquellen dar. [2, 3]

Es gibt Untersuchungen zur gezielten Einbringung von irreversiblen Traps zur
Inaktivierung des diffusiven Wasserstoffs in Pipelinestahlen. Bei konstanter Zufuhr von
gasformigem Wasserstoff werden zunachst die tiefen Wasserstofffallen gesattigt und
der Zeitpunkt, an dem eine ausreichende Menge an diffusivem Wasserstoff vorhanden
ist, um den Werkstoff zu schadigen, wird so verzdgert. Diese zeitliche Latenz ist jedoch
sehr gering und hat im Vergleich zur Lebensdauer von Pipelines keine praktische
Bedeutung. [9]

Die Morphologie der Mikrostruktur, der Anteil an Legierungselementen, sowie der
Kohlenstoffgehalt, koénnen das Verhalten der absorbierten Wasserstoffatome
entscheidend beeinflussen. Eine Steigerung des Kohlenstoffgehalts fuhrt zu einer
Verringerung der Diffusionskonstante und zu einer Erhéhung der Loslichkeit.
Zementit-Ferrit-Phasengrenzen  konnen als Traps wirken, weshalb durch
Warmebehandlungen, welche eine Kornfeinung verursachen, Trapping-Effekte verstarkt
werden. [8,10]

Kontrar dazu senken schichtartige Gefligebestandteile, wie z. B. lamellenférmiger Perflit,

die Loslichkeit und steigern die Diffusionsgeschwindigkeit [6].

Die Diffusionskonstante von warmebehandelten, niedriglegierten Kohlenstoffstahlen ist
etwa um den Faktor 100 hoher und die Loslichkeit etwa um den Faktor 10 geringer als
jene von martensitischen Stahlen. Innere Phasengrenzflachen und die hohe
Versetzungsdichte bei martensitischen Gefligen, begunstigen die Wasserstoff-
adsorption in Traps. [10]

Korngrenzen stellen reversible Wasserstofffallen mit Bindungsenergien zwischen 18
und 20 kJ/mol dar und werden bevorzugt als Diffusionspfade genutzt. Die Korngrdfe ist

hierbei entscheidend, da eine Zunahme der spezifischen Oberflache bei feineren
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KorngroRen die Mobilitat der Wasserstoffatome erhoht. Eine feinere Mikrostruktur
steigert jedoch auch die Anzahl von Knoten und Verzweigungen, welche den
Diffusionsprozess erschweren. Diese beiden konkurrierenden Effekte flhren zu einer
mittleren  Korngrélke von 50 um, bei der die Diffusionskonstante ein

Maximum aufweist. [11]

Ausscheidungen wie z. B. Sulfide stellen innere Phasengrenzen dar und konnen als
irreversible Traps wirken. Untersuchungen an Kohlenstoffstahlen mit unterschiedlich
hohen Schwefelgehalten belegen, dass eine Erhéhung der Schwefelkonzentration zu

einer Verringerung der Bindungsenergie von Wasserstofffallen fuhren kann. [12]

Karbid- und Nitridbildner wie z. B. Mo, V, Nb, Ti oder Zr erhéhen die Trapping-Kapazitat
von Stahlen. Die Wasserstoffabsorption wird durch Legierungselemente wie z. B. Cu,
Sn oder Ni gehemmt, wahrend sie beispielsweise durch S, P oder Mn verstarkt werden
kann. Das Zulegieren von Cr kann eine verstarkte Einlagerung in Traps bewirken und Si
senkt die Wasserstoffloslichkeit. [13]

Untersuchungen an Pipelinestahlen verschiedener Festigkeitsklassen zeigen, dass es
einen indirekt proportionalen Zusammenhang zwischen der Dehngrenze und der
Wasserstoffabsorptionsrate gibt. In Anwesenheit eines entsprechenden Elektrolyten
und bei gleichzeitiger kathodischer Polarisation neigen Stahle mit niedriger Dehngrenze
verstarkt zur Wasserstoffaufnahme. Mechanische Belastungen kénnen die Absorption

von atomarem Wasserstoff beglnstigen. [14]

Metallische Werkstoffe weisen unter konstanter Last im elastischen Bereich eine hdhere
Wasserstoffloslichkeit und eine geringere Diffusionsgeschwindigkeit auf als im
unbelasteten Zustand. Die elastische Verformung verursacht eine Zunahme von
reversiblen Traps, was den Anteil des diffusiven Wasserstoffs und somit die

Versagenswahrscheinlichkeit des Werkstoffes erhoéht. [15]

Andere Untersuchungen belegen, dass eine Abnahme der Diffusionskonstante bei
elastischer Belastung, auf die Expansion von Kristallgittern und die dadurch erweiterten

Diffusionspfade zurlick zu fuhren ist. [16]

Die Kaltumformung von Stahlen hat ebenfalls Einfluss auf den Wasserstoffgehalt. Die
durch den Verfestigungsprozess gesteigerte Versetzungsdichte verringert den Anteil

des diffusiven Wasserstoffes. Die verstarkte Einlagerung von Wasserstoff in reversiblen
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Traps und die damit verbundene Abnahme der Bruchdehnung werden durch die
Kaltverfestigung begunstigt (Abbildung 4). [17]
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Abbildung 4:  Vergleich der Bruchdehnung und der Wasserstoffkonzentration von
AIS1 1020, 0% und 30 % kaltverfestigt, in Abhangigkeit von der
Auslagerungsdauer [17]

Untersuchungen zeigen, dass weder die Dehngrenze, noch die Zugfestigkeit von
Stahlwerkstoffen, durch absorbierten Wasserstoff signifikant beeinflusst werden. Die
schadigende Wirkung aufert sich primar in einer Degradation der Bruchdehnung und
der Duktilitat. Dieser Effekt tritt bei hoherfesten Stahlen ausgepragter in Erscheinung,
als bei Stahlen mit niedriger Festigkeit. In Abbildung 5 wird veranschaulicht, dass
bereits sehr geringe Wasserstoffkonzentrationen ausreichen, um die Bruchdehnung von

hoherfesten Stahlen massiv zu reduzieren. [5]
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Abbildung 5:  Abhangigkeit der Bruchdehnung und des Wasserstoffgehalts, flr Stahle
mit unterschiedlichen Zugfestigkeiten [1]

Um einen Werkstoff durch wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion zu schadigen,
muss die kritische Wasserstoffaktivitat a(H)«i an einer Storstelle vorliegen, sowie eine
kritische Grenzspannung 6yit vorhanden sein. Fur Stahle mit einer Dehngrenze
unterhalb von etwa 600 N/mm? nimmt Gkit Mit steigender Dehngrenze zu, wahrend
oberhalb dieses Wertes ein entgegengesetzter Effekt eintritt. Ab einem Wert von etwa
800 N/mmz, kann es bei Belastungen unterhalb von 10 % der Dehngrenze, bereits zu

einem Materialversagen kommen. [1]

Der Zusammenhang zwischen Zugfestigkeit und Wasserstoffgehalt, sowie dessen
Einfluss auf die Versprodungsneigung ist in Abbildung 6 dargestellt. Bei zunehmender
Dehngrenze (Linie A) und steigendem Wasserstoffgehalt (Abszisse), sinkt die
Bindungsstarke zwischen den unterschiedlichen metallurgischen Phasengrenzen
(Linie B). Je nach Belastung kann sich ein Spannungsgradient an der Rissspitze
ausbilden (Linie C). Bei einem kritischen Wasserstoffgehalt Uberschreitet dieser
Spannungsgradient die Bindungsstarke zwischen den metallurgischen Phasengrenzen
und es kommt zur Rissbildung. [18]
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Abbildung 6: Zusammenhang zwischen dem Wasserstoffgehalt an einer
Gitterstorstelle und der Dehngrenze (Linie A), der Bindungsstarke
zwischen metallurgischen Phasengrenzen (Linie B), sowie der
Spannung an der Rissspitze (Linie C) [18]

2.3 Schadenskategorien bei Hz-Einwirkung

Durch die komplexe Natur der, durch Wasserstoff hervorgerufenen, Schadigungsarten
ist deren konsistente Einteilung problematisch. Allgemein kann zwischen drei
Schadigungskategorien unterschieden werden (chemisch induzierte
Wasserstoffrissbildung CIW, physikalisch induzierte Wasserstoffrissbildung PIW und
elektrochemisch induzierte Wasserstoffrissbildung EIW), welche auch in kombinierter
Form auftreten kdnnen. Bei Grenzwertuberschreitungen von Wasserstoffpartialdruck,
Temperatur und Einwirkzeit kann es bei entsprechenden
Legierungszusammensetzungen zu CIW kommen (Druckwasserstoffangriff, Schaden
durch Dampfspaltung, Chemical Reaction Embrittlement). PIW setzt eine
entsprechende Reinheit des Wasserstoffangebotes voraus, da Anteile von z. B. O, oder
H,O inhibierend wirken kdnnen. Weiters muss eine statische oder dynamische
Mindestbeanspruchung, sowie eine  entsprechend anfallige Legierungs-
zusammensetzung vorliegen, um ein Werkstoffversagen auszulésen, welches als
Internal Hydrogen Embrittlement (IHE) bezeichnet wird. Bei ausreichendem
Wasserstoffangebot an der Phasengrenze zwischen Metall und Medium ist EIW
moglich. Hier kommt es in Kombination mit auReren mechanischen Spannungen, zu

kathodischer Spannungsrisskorrosion oder H,S-Spannungsrisskorrosion.
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Beizsprodigkeit, statische Ermidung oder Hydrogen Environment Embrittlement (die

Einwirkung von gasférmigem Wasserstoff) fallen ebenfalls in diese Schadenskategorie.

[2]
2.4 Schadigungsmechanismen bei H,-Einwirkung

Die internationale Forschungsarbeit auf dem Gebiet der wasserstoffinduzierten
Korrosion fuhrte zur Entwicklung von verschiedenen anerkannten Modellen, welche die
Mechanismen von wasserstoffinduzierten Werkstoffschadigungen theoretisch erklaren
kénnen. Deren jeweilige Glltigkeit unterliegt einer Vielzahl von Kombinationen
unterschiedlicher Einflussfaktoren, wie z. B. Werkstoff, Mikrostruktur und
Umgebungsbedingungen. In Verdffentlichungen werden diese theoretischen Modelle
durch experimentelle Nachweise bestatigt. In spezifischen Fallen liefern einzelne
Modelle zumeist nur eine unzureichende Erklarung fiur die tatsachlich vorliegende
Werkstoffschadigung und einzelne Teilgebiete der Theorien missen miteinander
kombiniert werden. Nachfolgend werden die vier allgemein anerkannten

Schadigungsmechanismen in Kurzform erklart.

Drucktheorie

Dieses Modell basiert darauf, dass atomar geldster Wasserstoff an inneren Oberflachen
wie Poren, Mikrorissen oder an nichtmetallischen Einschlissen (z. B. MnS, oxidische
Einschlisse) zu molekularem Wasserstoff rekombiniert. Gasformiger Wasserstoff steht
mit dem im Werkstoffinneren gelésten und dem an der Werkstoffoberflache
adsorbierten Wasserstoff im Gleichgewicht. Der in den Hohlrdumen herrschende Druck

wird durch die Aktivitat des an der Oberflache adsorbierten Wasserstoffes bestimmt.

Hohe lokale Drucke verursachen innere Zugspannungen und setzen somit die
Bindungskrafte von benachbarten Metallatomen herab. Extern anliegende und von
Gitterfehlern ausgehende Spannungen beglnstigen diesen Effekt. Dieser
Schadigungsmechanismus ist insbesondere flr weiche Stahle relevant, da solche
Werkstoffe bei entsprechender Wasserstoffbeladung ein indirekt proportionales

Verhaltnis zwischen Streckgrenze und Versagenswahrscheinlichkeit aufweisen.

Irreversible Werkstoffschadigungen, wie Hydrogen Induced Cracking (HIC), Beizblasen
(Blistering), Flocken oder Kaltrisse an Schweil3nahten werden ebenfalls durch diesen
Mechanismus erklart. [2, 5, 19]
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Adsorptionstheorie

Die Adsorptionssprodbruchhypothese besagt, dass die an der Rissspitze adsorbierte
Spezies die Oberflachenenergie herabsetzt. Da fur die Bildung von neuer Oberflache
Energie aufgewendet werden muss, verringert adsorbierter Wasserstoff die, fir den
Rissfortschritt erforderliche, kritische Spannung und fuhrt zu einer Abnahme der
Duktilitat. Die Sprodbruchneigung wird unterstitzt, wenn die Trennfestigkeit des Gitters
unterhalb der kritischen Schubspannung an der Rissspitze liegt. Nach derzeitigem
Kenntnisstand, ist diese Hypothese nur bedingt haltbar. Die Erklarung von wasserstoff-
induzierten Werkstofftrennungen mittels der Adsorptionstheorie ist unzureichend, da die
Bruchkeime nicht an der Rissoberflache selbst, sondern durch den Uberhdhten

Normalspannungszustand in Bereichen nahe der Rissspitze entstehen. [2, 5, 19]

Dekohasionstheorie

Das von Troiano vorgeschlagene und von Oriani weiterentwickelte Modell basiert auf
dem Grundgedanken, dass die Bindungskraft von Metallatomen durch atomaren
Adsorptionswasserstoff herabgesetzt wird und dies, in Kombination mit Uberhdhten
mechanischen Spannungen, eine rein elastische Materialtrennung bewirkt. Im
Unterschied zum Adsorptionsmodell wird hier die Bruchkeimbildung im rissspitzen-

nahen Bereich im Metallinneren berlcksichtigt.

Der im Werkstoff geloste Wasserstoff diffundiert bevorzugt zu Bereichen mit erhohten
mechanischen Spannungen, die durch den mehrachsigen Spannungszustand vor
Kerben oder Rissspitzen vorliegen. Die dadurch verursachte, verstarkte Mobilitat der
Wasserstoffatome fuhrt zu einer Wasserstoffanreicherung im elastisch aufgeweiteten
Gitter und wird als Gorsky Effekt bezeichnet. Mit der Abgabe eines
Wasserstoffelektrons an das Metallgitter, stellt sich ein Zustand erhdhter Energie ein.
Diese Gitterwechselwirkung hat eine Verringerung der Kohasionskrafte zwischen den
Metallatomen zur Folge und beglnstigt somit den Rissfortschritt. Mit Hilfe der
Dekohasionstheorie kdnnen Werkstofftrennungen auch bei geringer
Wasserstoffabsorption erklart werden. Dieses Konzept (HEDE, Hydrogen Enhanced
Decohesion) findet bevorzugt bei hochfesten Stahlen seine Anwendung, da hohe lokale

Spannungen an der Rissspitze existieren. [2, 5, 19]
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Versetzungstheorie

Diese erstmals von Beachem vorgeschlagene Theorie besagt, dass atomar geloster
Wasserstoff die Beweglichkeit von Versetzungen im Bereich der Rissspitze unterstitzt.
Daraus folgt ein unterkritisches Risswachstum mit makroskopisch sprédem Charakter.
Basierend auf dieser Theorie konnten zwei Mechanismen abgeleitet werden, AIDE
(Adsorption Induced Dislocation Emission) und HELP (Hydrogen Enhanced Localized
Plasticity). [20]

Der AIDE Mechanismus erklart, dass die wasserstoffinduzierte Schwachung der
Bindungskrafte zwischen Metallatomen, zu einer gesteigerten Emission von
Versetzungen fuhrt. Die Emissionsquelle liegt an der Rissspitzenoberflache, welche mit
atomarem Adsorptionswasserstoff angereichert ist. Durch mechanische Belastungen
wird die plastische Deformation an der Rissspitze unterstlitzt und es kommt zur
Ausbildung von Mikroporen. Die Interaktion von miteinander koaleszierenden
Mikroporen und Abgleitungen, welche durch emittierte Versetzungen ausgeldst werden,
fuhrt zu einer scharf ausgebildeten Rissspitze. Abhangig vom Ort der
Versetzungsemission, sowie der Anordnung von Mikroporen, kommt es zu einem trans-

oder interkristallinen Rissverlauf. [20, 21]

Der HELP Mechanismus beruht auf der Tatsache, dass atomar geloster Wasserstoff die
Mobilitat von Versetzungen verstarkt und lokal plastische Verformungen erzeugt. Dies
aulert sich in einem makroskopisch sproden, unterkritischen Risswachstum. Bei
genauerer Betrachtung zeigt sich, dass sich atomare Wasserstoffatmospharen in
Bereichen um die Versetzungskerne, sowie um Barrieren fur Versetzungsbewegungen
(z. B. weitere Versetzungen, geléste Fremdatome) anreichern. Diese Atmospharen
kénnen sich innerhalb von elastischen Spannungsfeldern dermal3en rekonfigurieren,
dass der Energiebetrag zwischen Versetzung und Hindernis und somit auch die
Spannung, welche notwendig ist um Versetzungsbewegungen auszuldsen,
herabgesetzt wird. Daraus folgen lokal stark begrenzte, duktile Bruchprozesse, wahrend

ein makroskopisch spréodes Bruchverhalten auftritt. [8, 20, 21]
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2.5 Druckwasserstoffangriff

Bei einem Angriff durch gasformigen Wasserstoff sind physikalische und chemische
Sorptionsprozesse an der Phasengrenze zwischen Gas und Metall ausschlaggebend.
Molekularer Wasserstoff adsorbiert an der Metalloberflache, kann dort, durch Abgabe
von Elektronen an das Metall, zu atomarem Wasserstoff dissoziieren und anschliel3end
in den Werkstoff eindringen. [2, 3, 5]

Die Dissoziation und Chemisorption des Wasserstoffs findet bevorzugt an
Oberflachenbereichen mit niedrigen potentiellen Energien, relativ zu den Gitterenergien
im Werkstoff, statt. Im Vergleich zu herkdmmlichen Zwischengitterplatzen zeigen jene
innerhalb der auReren Atomlagen eines Werkstoffs eine verstarkte Fallenwirkung.
Dadurch kann es in den Randschichten zu erhdhten Wasserstoffkonzentrationen
kommen. Der gesamte Absorptionsprozess ist sehr komplex und vom Zusammenwirken
unterschiedlicher physikalischer und chemischer Einflussfaktoren abhangig (z. B.
Medium, Druck, Temperatur, Werkstoff, mechanische Spannungen,
Oberflachenzustand, Bedeckungsgrad). [20, 22]

Bei entsprechenden Stahlen flihren hohe Wasserstoffpartialdriicke und Temperaturen
ab etwa 220 °C, durch eine chemische Reaktion von absorbiertem Wasserstoff und
Zementit, zur Bildung von Methan. Im Material kann es dadurch zur Entstehung von
hohen Methandriicken kommen, was zu Uberhohten mechanischen Spannungen fuhrt
und ein verformungsarmes Bauteilversagen auslésen kann. Diese Schadigungsform ist

als Bosch-Druckwasserstoffangriff bekannt. [2]

Untersuchungen von Werkstoffen mit kubisch raumzentriertem Geflge belegen, dass
Zugbeanspruchungen bei konstanten Dehnraten, unter gleichzeitiger Anwesenheit von
gasférmigem Wasserstoff (py2 = 100 bar, T = 20 °C), zu einer signifikanten Reduktion
der makroskopischen Duktilitat fihren. Ein vorzeitiges Werkstoffversagen wird von
wasserstoffinduzierten Oberflachenrissen ausgeldst, wobei HELP als dominierender

Schadigungsmechanismus identifiziert werden kann. [23]

Eine Studie belegt, dass die Anwesenheit von Druckwasserstoff (py, = 80 bar) keinen
signifikanten  Einfluss auf die Zugfestigkeit, die Bruchdehnung und die
Brucheinschnurung des Grundmaterials eines hochfrequenz-induktionsgeschweifldten
Rohrleitungsstahls mit einer Zugfestigkeit von etwa 600 MPa hat. Auch im

Schweillnahtbereich ist keine signifikante Anfalligkeit gegenuber einem Hy-Partialdruck
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von 80 bar gegeben. Unter den getesteten Bedingungen zeigen auch hoherfeste
Rohrleitungsstahle eine gute Bestandigkeit gegenuber einer H-induzierten Rissbildung.
[24]

Bei Vorliegen von zyklischen mechanischen Belastungen kann die Anwesenheit von
Wasserstoff die Rissbildung unterstitzen. Der Schadigungsmechanismus (AIDE mit der
Beteiligung von HELP und HEDE) ist jedoch unabhangig davon, ob Wasserstoff
gasformig und mit ausreichendem Druck, oder in wassrigen Losungen mit
entsprechenden Konzentrationen vorhanden ist. Je mehr Wasserstoff in den Werkstoff

aufgenommen wird, desto hoher ist die Risswachstumsgeschwindigkeit. [22]

Untersuchungen zeigen, dass kohlenstoffarme Manganstahle mit Festigkeiten unterhalb
von 800 MPa eine gute Bestandigkeit gegentiber Wasserstoffpartialdricken im Bereich
von 210 bar aufweisen. In Anwesenheit von Druckwasserstoff und bei hohen
Festigkeiten ist der Einsatz von niedriglegierten Vergutungsstahlen von Vorteil, da sie
eine bessere Schweilleignung und eine hohere Duktilitat aufweisen als hochfeste
Stahle mit mittlerem bis hohem Kohlenstoffgehalt. Abhangig von den
Betriebsbedingungen in Untertagegasspeichern (Lastzyklen, Druckspiele,
Schwingungen) sind bei der Verwendung von kohlenstoffarmen Manganstahlen bzw.
niedriglegierten Vergutungsstahlen, nur geringe Einfliusse auf die Bauteilintegritat zu
erwarten. Es wird empfohlen, die Langzeitvertraglichkeit von Stahlwerkstoffen
gegenuber einem Angriff durch H, fur den jeweiligen Anwendungsfall spezifisch zu

untersuchen. [25]
2.5.1 Thermodynamische Grundlagen

Das Gleichgewicht der sehr endothermen Reaktion H, «» 2 H liegt bei Raumtemperatur
stark auf der Eduktseite (K = 1,6 x 10”"). Damit diese Reaktion ablaufen kann, werden
erhebliche Energiemengen bendtigt (AHr = 436,22 kJ). Bei extremer
Temperaturerhdhung kénnen die Gleichgewichtskonstante und der Dissoziationsgrad
der homolytischen Wasserstoffspaltung H, < 2 H um mehrere Zehnerpotenzen
zunehmen. Eine Druckerhéhung bewirkt hingegen eine Gleichgewichtsverschiebung

zugunsten des molekularen Wasserstoffes. [2, 26]

In Abbildung 7 werden die Existenzbereiche der unterschiedlichen Phasen des

Wasserstoffs, in Abhangigkeit von Druck und Temperatur, dargestelit.
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Abbildung 7:  Darstellung der unterschiedlichen Phasen von Wasserstoff in
Abhangigkeit von Druck und Temperatur [27]

Bei ausreichendem Wasserstoffangebot, sowie entsprechenden Reaktionsbedingungen
und Werkstoffeigenschaften steht gasformiger, molekularer Wasserstoff mit dem vom
Metall aufgenommenen Wasserstoff im Gleichgewicht (Gleichung 5). Dieser

Sachverhalt wird in Abbildung 8 graphisch dargestellt.

Hydrogen gas H»
molecules

Hz \ Hz

Ha
Hydrogen dissociation

on metal surface
Hy — » H+H

[H]
[H] [H]

Absorbed hydrogen
atoms

Abbildung 8:  Schematische Darstellung der Wasserstoffaufnahme von Metallen in
einem Hy-haltigen, gasformigen Medium [18]
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Der Molenstrom des, an der Oberflache adsorbierten, Wasserstoffes j,qs ist proportional
zum Wasserstoffpartialdruck pyz, zur Gleichgewichtskonstante der Hinreaktion kags und
zum Quadrat des unbedeckten Anteils der Werkstoffoberflache (Gleichung 8). Der, bei
der Ruckreaktion (Gleichung 7) desorbierte, Molenstrom jqes ist proportional zur
Gleichgewichtskonstante kges und zum Quadrat des Bedeckungsgrades ®
(Gleichung 9). Die quadratischen Abhangigkeiten sind darin begriindet, dass jeweils

zwei benachbarte Wasserstoffatome rekombinieren kénnen. [3]

H2(9)<—> 2 Hag (7)
jads = Kads X (1 - q))2 X PH2 (8)
Jdes = Kdes X 0% (9)

In einem weiteren Reaktionsschritt kommt es zur Absorption der, an der
Werkstoffoberflache adsorbierten, Wasserstoffatome (Gleichung 10). Der Molenstrom
des absorbierten Wasserstoffs japs ist proportional zum Bedeckungsgrad ® und zur
Proportionalitatskonstante y. Die Rickreaktion (Gleichung 10) stellt die Diffusion von
absorbierten Wasserstoffatomen aus dem Bulkmaterial dar. Der entsprechende
Molenstrom jqes ist proportional zum unbedeckten Anteil der Werkstoffoberflache, zur

Wasserstoffkonzentration im Werkstoff und zur Proportionalitdtskonstante 3. [3]

2 Hag o 2 Hap (10)
Jabs =Y x O (11)
jdes = Cux (1-O®)x P (12)
iNetto = Kads X (1= ®)? x P - Kges x @ (13)
jNeto = Y X D -cux (1- D) x B (14)

Im Gleichgewicht ist der Netto-Molenstrom jnetto gleich Null und durch Gleichsetzen der
Gleichungen 13 wund 14, sowie entsprechendes Umformen Iasst sich der
Bedeckungsgrad ® und die Wasserstoffkonzentration im Werkstoff cy berechnen. Diese
Beziehung ist als das Sievertsche Gesetz bekannt und hangt von thermodynamischen
Parametern wie Temperatur und Druck, sowie der werkstoffspezifischen

Lésungsentropie ASs und -enthalpie AHs des Wasserstoffes ab (Gleichung 15). [3, 28]
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Das Sievertsche Gesetz stellt eine Erweiterung des Henryschen Gesetzes dar,
entspricht einer Arrheniusbeziehung und wird auch haufig mit der spezifischen

Lésungswarme des Wasserstoffes angegeben. [2]

PHz ASs  AHg
CH= p—xe k x ekxT (15)
0

2.5.2 EinflussgroRen im Medium

Die Aggressivitat jenes Angriffsmediums, welches bei Untergrundgasspeichern vorliegt,
ist von unterschiedlichen Faktoren abhangig. Dieses Kapitel gibt einen Uberblick Uber
korrosionsrelevante Einflussgroflen im Medium sowie deren Wechselwirkung mit

molekularem Wasserstoff.

Feuchtigkeit

Aufgrund der unterschiedlichen, moglichen Wasserstoffquellen in einem wassrigen
Elektrolyten sind die Adsorptionsmechanismen wesentlich komplexer als in der reinen
Gasphase. In solchen Medien muss entweder eine chemische oder eine
elektrochemische Dissoziation von, im Medium geldsten, Wasserstoffmolekulen
ablaufen, um eine Adsorption zu gewahrleisten. Weitere, im Elektrolyten solvatisierte,
lonen und Wassermolekille kénnen ebenfalls an der Werkstoffoberflache adsorbieren

und stehen dort in Wechselwirkung mit adsorbiertem Wasserstoff. [4]

Geloste Wasserstoffprotonen  konnen unter bestimmten Voraussetzungen zu
molekularem Wasserstoffgas rekombinieren. Dies erfolgt Uber den Volmer-Tafel oder
den Volmer-Heyrovsky Mechanismus, welche in Kapitel 2.1.1 erklart werden.
Gasformiger Wasserstoff ist in Wasser nur sehr schwer I6slich und die dazugehérige
Henry-Konstante ky betragt bei 25 °C lediglich 7,8 x 10 [Mol / (kg x bar)] [29]. Wie in
Kapitel 2.5.1 beschrieben, ist die homolytische Wasserstoffdissoziation H, «~ 2 H
energetisch sehr aufwandig und nur Uber thermische Spaltung bei sehr hohen
Temperaturen moglich. Die heterolytische Wasserstoffdissoziation in wassriger Losung
H, < H" + H ist mit AHg = 1675 kJ energetisch noch aufwandiger und das
Gleichgewicht liegt, trotz Stabilisierung der gebildeten lonen durch Hydratation, fast
vollstandig auf der Seite des molekularen Wasserstoffes. [26]
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Chloridgehalt der Feuchtigkeit

Chloridionen erhdhen den allgemeinen Korrosionsangriff und konnen die Bildung, sowie
das Bestehen von Deck- und Schutzschichten negativ beeinflussen. Durch Hydrolyse
entstandene Korrosionsprodukte kdnnen zu einer lokalen pH-Wert Absenkung fuhren

und anodische Bereiche in Spalten oder unter Ablagerungen werden stabilisiert. [2]

Bei Durchbruch der Passivschicht kann es zu einer lokalen anodischen Eisenauflosung
(Gleichung 16), sowie zur kathodischen Reduktion des geldsten Sauerstoffes kommen
(Gleichung 17). In weiterer Folge kdénnen Eisen- und Chloridionen wasserldsliches
Eisenchlorid bilden (Gleichung 18). Durch weitere, hier nicht ndher beschriebene
Teilreaktionen, formieren sich Eisenoxide am Locheingang und verhindern den Eintritt
des im Medium gelésten Sauerstoffs. Die Vermischung des sich im Loch befindlichen
Elektrolyten mit dem Medium auf3erhalb des Loches wird so ebenfalls unterbunden. Im
Loch kommt es durch Hydrolyse zur Bildung von Eisenhydroxid und Salzsaure, was
eine lokale Ansauerung bewirkt (Gleichung 19). Wenn das elektrochemische Potential
im Loch unterhalb des reversiblen Wasserstoffpotentials liegt, kann Wasser an
anodischen Bereichen dissoziieren und die Bildung von Wasserstoffprotonen bewirken.
Diese lonen konnen zu den kathodischen Bereichen im Loch migrieren, zu
elementarem Wasserstoff reduziert und an der Lochoberflache adsorbiert werden
(Gleichung 1). In weiterer Folge besteht die Madglichkeit einer Rekombination zu
elementarem Wasserstoff (Gleichung 2 und 3) oder zur Absorption von
Wasserstoffatomen in den Werkstoff (Gleichung 4). [30]

Fe o Fe?* + 2¢” (16)
O + 2H,0 + 4e” — 40H" (17)
Fe®" + 2CI' — FeCl, (18)
FeCl, + 2H,0 « Fe(OH), + 2HCI (19)

Der Einfluss des gasférmigen Wasserstoffes ist bei praxisrelevanten Druckbedingungen
eher gering und durch seine geringe Wasserldslichkeit stark begrenzt [29]. Messungen
belegen, dass die Anwesenheit von Chloridionen die Rekombination von
Wasserstoffprotonen zu molekularem Wasserstoff bremsen kann. An der
Werkstoffoberflache kann eine reversible Adsorption von Chloridionen ablaufen, jedoch
ist der Chlorid-Bedeckungsgrad und dessen Einfluss auf den

Wasserstoffbedeckungsgrad ® sehr gering. [31]
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pH-Wert

In einer wassrigen Losung wird die Konzentration der Wasserstoffprotonen mit dem
pH-Wert angegeben. Durch die Steigerung der Konzentration von H'-lonen stehen
mehr Edukte far die Volmer- und die Heyrovskyreaktion zur Verfligung
(Gleichung 1 und 3). In Abhangigkeit vom pH-Wert der Losung und der jeweiligen
Gleichgewichts-Elektrodenpotentiale E konnen fir Metalle unterschiedliche Bereiche
thermodynamischer  Stabilitdt, in  Pourbaix-Diagrammen  dargestellt werden
(Abbildung 9). [2, 4]
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Abbildung 9:  Thermodynamische Stabilitatsbereiche fir Fe, Fe?", Fe*, Fe(OH),,
Fe(OH)z; und HFeO; in Abhangigkeit vom pH-Wert des Mediums und
dem relativ zur Standardwasserstoffelektrode gemessenen Potential
[32]

Die anodische Eisenauflosung (Gleichung 16) nimmt mit zunehmendem pH-Wert ab, da
immer weniger Wasserstoffprotonen flur die zugehodrige Reduktionsreaktion
2H" + 2e « H, zur Verfligung stehen [33].

Aufgrund der schlechten Ldslichkeit und einer energetisch sehr aufwandigen
Dissoziation, kann der Einfluss von aquatisch geldstem gasfoérmigem Wasserstoff auf

die H30"-lonen Konzentration im Medium vernachlassigt werden [26, 29].
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Kohlendioxid

In einer wassrigen Losung ist Kohlendioxid an drei wesentlichen
Gleichgewichtsreaktionen beteiligt. Zuerst kommt es zur Bildung der schwachen Saure
H.CO; (Gleichung 20), welche in zwei weiteren Teilschritten dissoziiert
(Gleichung 21 und 22). Die, fur die Korrosion relevante und dominierende, anodische
Teilreaktion ist die Auflosung des Eisens (Gleichung 23). Unter gewissen Bedingungen
kann festes FeCO3; ausfallen (Gleichung 24) und an der Werkstoffoberflache neben
anderen Bestandteilen als Diffusionsbarriere fur lonen und Elektronen wirken. Dadurch
kommt es an der Metalloberflache zu einer Anhebung des pH-Wertes und es besteht
die Moglichkeit, dass sich im Bereich der Korrosionsproduktschicht eine pseudopassive
Phase aus FeCOj;, Fe(OH), und Fe3O4 bildet. Infolge dieser Passivierung kann sich
lokal ein hoheres Potential einstellen. Relativ dazu ist das Potential an ungeschutzten
Oberflachenbereichen wesentlich geringer. Durch die resultierende Potentialdifferenz
wird das Auftreten von Lochkorrosion an unbedeckten Bereichen begunstigt. Wenn an
den korrodierten Stellen ausreichend FeCO3; vorhanden ist, kommt es durch die lokale
Anhebung des pH-Wertes zu einer Repassivierung und die Lochkorrosion wird dadurch
gehemmt. [14, 20]

CO, + Hy0 — H,CO3 (20)
H,CO3 — H' + HCO3 (21)
HCO3 « H* + CO3* (22)
Fe o Fe? +2¢ (23)
Fe®" + COs* < FeCO3 (24)

Die Erhéhung des CO,-Partialdruckes und der Temperatur steigert die Anfalligkeit fir
Lochkorrosion, welche bevorzugt bei geringen Strémungsgeschwindigkeiten auftritt. Bei
mittleren Durchflussraten kann es zum Abplatzen der Schutzschicht kommen und in
Kombination mit elektrochemischen Reaktionen tritt Mesa-Korrosion auf. Kritische
Stromungsgeschwindigkeiten und entsprechende Geometrien, sowie durch Loch- oder
Mesa-Korrosion geschadigte Bereiche, unterstitzen eine stromungsinduzierte
Korrosion. [16]

In Kombination mit mechanischen Spannungen innerhalb der Schutzschichten, welche

durch das Schichtwachstum verursacht werden, konnen bereits existierende Schichten
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abplatzen und damit die Werkstoffschadigung vorantreiben. Bei Erosionskorrosion

werden die Umgebungsbedingungen durch die Anwesenheit von CO; verscharft. [35]

Basierend auf empirischen Daten und chemisch-physikalischen GesetzmaRigkeiten
wurde in den letzten Jahrzehnten eine Vielzahl unterschiedlicher Modelle entwickelt, um

die Korrosionsrate von Kohlendioxid-haltigen Systemen zu berechnen [36, 37].

Unter entsprechenden Voraussetzungen kann aquatisch gelostes CO, die
Wasserstoffadsorption an der Werkstoffoberflache beglnstigen. Die Mdglichkeit einer
anschlieBenden Absorption von adsorbierten Wasserstoffanteilen ist somit gegeben.
[38]

Die Wechselwirkung von aquatisch geldstem, gasféormigem Wasserstoff mit gelostem
CO;, kann bei den in Untergrundgasspeichern Ublichen Driicken und Temperaturen

vernachlassigt werden [26, 29].

Schwefelwasserstoff

H,S ist, wie andere nichtmetallische Hydride (H,Se, H,Te, PHs;, AsH), ein starker
Wasserstoffpromotor und bewirkt bei metallischen Werkstoffen, wie z. B. an
Kohlenstoff- oder niedriglegierten Stahlen, in wassrigen Ldosungen eine verstarkte
Wasserstoffaufnahme. Die Rekombination des, an der Werkstoffoberflache
adsorbierten, atomaren Wasserstoffs (Gleichung 2 und 3) wird durch die katalytische
Wirkung von H,S gehemmt, sodass mehr adsorbierter Wasserstoff zur Verfligung steht,
um in das Metall einzudringen. Die Bindungsstarke zwischen Metall und adsorbiertem
Wasserstoff wird durch die Anwesenheit von Wasserstoffpromotoren gestarkt, was zur
Folge hat, dass der Bedeckungsgrad ® bei sinkender Rekombinationsrate zunimmt.
Gleichzeitig wird diese Bindungskraft insofern geschwacht, dass der Transfer des
adsorbierten Wasserstoffs von der Oberflache in den Material-Bulk erleichtert wird.
Durch die Adsorption von Wasserstoffpromotoren sinkt die Wahrscheinlichkeit eines
lokalen Zusammentreffens adsorbierter Wasserstoffatome und die Rekombinationsrate
nimmt ab. Dadurch wird der Wasserstofftransport in den Werkstoff begunstigt, obwohl
der Bedeckungsgrad ® abnimmt. Die an der Werkstoffoberflache adsorbierte oder
elektrochemisch gebildete, konjugierte Base des Schwefelwasserstoffs fihrt, durch die
Bildung des Ubergangskomplexes [HSH]*ags, zZu einer erhohten
Wasserstoffkonzentration im Metall (Gleichung 25 und 26). [39, 40]
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Hads + SHads‘_’ [HSH]*ads <> HSads + HFe (25)
H+aq + SHags + € <> [HSH]ags <> HSags + Hre (26)

In wassrigen Medien kann es, hauptsachlich durch heterogene chemische Reaktionen,
zur Bildung von inhomogenen Eisensulfidschichten an der Werkstoffoberflache
kommen. Diese sproden, fur lonen und Elektronen durchlassigen Schichten besitzen

Halbleiter-Eigenschaften und sind nur in gewissen pH-Bereichen stabil. [41]

Der Promotoreffekt kann auch an anderen Oxid- und Hydroxidschichten auftreten,

solange sie dinn genug sind um Wasserstoffatomen den Durchtritt zu ermdglichen. [27]

Bei niedrigen Temperaturen und Drlcken ist eine Wechselwirkung von aquatisch
gelostem gasformigem Wasserstoff mit gelostem H,S als unkritisch einzustufen. Das
Angebot von oberflachlich adsorbiertem Wasserstoff ist durch die geringe L&slichkeit
des Wasserstoffgases begrenzt und die Spaltung in Atome oder lonen ist energetisch
sehr aufwandig. [26, 29]

2.6 Prufmethoden zur Untersuchung von wasserstoff-

induzierten Werkstoffschadigungen

Um Stahle auf die Resistenz gegenuber einer wasserstoffinduzierten Schadigung zu
untersuchen, koénnen unterschiedliche Prifmethoden angewendet werden. Der
korrosive Einfluss des Mediums auf die mechanischen Werkstoffeigenschaften kann mit
Hilfe der jeweiligen Prufmethode und den gewahlten Versuchsparametern untersucht

werden. Nachstehend werden einige der wichtigsten Prifmethoden erlautert.

Langsamzugversuche

Die Anwendung von Langsamzugversuchen hat den Vorteil, aussagekraftige
Informationen Uber den Einfluss des Mediums auf den zu untersuchenden Werkstoff in
einer verhaltnismalig kurzen Zeitspanne zu erhalten. Bei dieser Testmethode wird das
Auftreten von Spannungsrisskorrosion durch das simultane Einwirken von

Zugspannungen und korrosivem Medium begunstigt. [42]

Die Dehnratenabhangigkeit der Wasserstoffverspréodung und die Beobachtung, dass die
Diffusionsgeschwindigkeit einen kritischen Faktor im Versprodungsprozess darstellt,
sind miteinander konsistent. Mit fallender Dehngeschwindigkeit nimmt die Anfalligkeit

fur eine Versprodung zu, da dem Diffusions- und Schadigungsprozess mehr Zeit zur
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Verfugung steht. Mit zunehmender Temperatur steigt die Wahrscheinlichkeit einer
Wasserstoffabscheidung an Gitterstorstellen. Mit fallender Temperatur nimmt die
Diffusionsgeschwindigkeit des absorbierten Wasserstoffes ab. Diese
Temperaturabhangigkeiten flhren zu einem Bereich, welcher ungefahr bei
Raumtemperatur liegt und an dem die Versagenswahrscheinlichkeit maximal ist. Dies
gilt fur die meisten Stahle, wobei es auch Ausnahmen gibt, bei welchen der kritische
Temperaturbereich anders liegt. In Abbildung 10 ist der Zusammenhang zwischen
Dehnrate, Temperatur und Versprdédung flr einen niedriglegierten Werkstoff mit kubisch

raumzentriertem Geflge dargestellt. [18]

Uncharged

Abbildung 10: Abhangigkeit der Brucheinschnirung In(A¢/A) von Temperatur und
Dehnrate bei einem kubisch raumzentrierten Werkstoff ohne (a) und mit
Wasserstoffbeladung (b) [18]

Tests unter konstanter Last

Die Zusammenhange in Abbildung 10 lassen darauf schlieRen, dass die starkste
Versprodung bei einer Dehnrate von Null, also bei konstanter Last gegeben ist. Dies ist
bei vielen Stahlwerkstoffen der Fall, welche bei entsprechender mechanischer
Belastung und kritischem Wasserstoffgehalt, zu einem zeitverzégerten Bruchverhalten
neigen. Wenn diese Stahle einer konstanten Belastung von beispielsweise 80 % ihrer
Dehngrenze Ry ausgesetzt sind, kann es durch den Angriff des Mediums nach einer
bestimmten Zeitspanne zum Bruch ohne makroskopisch plastische Verformung
kommen. Die Anfalligkeit gegentber einem zeitverzégerten Bruchverhalten ist von den
metallurgischen Eigenschaften des untersuchten Werkstoffes, dem Wasserstoffgehalt,

der mechanischen Belastung und vom lokalen Spannungsgradienten abhangig.
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Diese Zeitstandversuche stellen eine gangige Methode dar, um Werkstoffe bezuglich
ihrer Anfalligkeit fur eine verzogerte Schadigung durch das Angriffsmedium zu
charakterisieren. [2, 18, 43]

Rissfortschrittsmessungen

Bei dieser Prifmethode wird die Rissausbreitungsgeschwindigkeit an
bruchmechanischen Proben in  Abhangigkeit  von der  aufgebrachten
Spannungsintensitat K, gemessen. Weiters wird ein Mindest-Spannungsintensitatsfaktor
Kh.scc ermittelt, bei dem es zu einem technisch relevanten Risswachstum fir den
jeweiligen Wasserstoffbeladungszustand kommt. Bruchmechanikproben kdnnen
mechanisch mit einer Kerbe oder mit einem Dauerschwinganriss versehen werden,
wobei die Rissoffnung konstant gehalten wird. Am Punkt des grof3ten dreiachsigen
Spannungszustandes kommt es in einem aggressiven Angriffsmedium, am Ubergang
von der plastischen Zone an der Rissspitze zum elastisch verformten Kern, zur

Eindiffusion von Wasserstoff und zur Bildung eines Mikrorisses. [2]

Diese Versuche koénnen unter zyklischer Last durchgefliihrt werden, wobei
Prifparameter wie die Spannungsamplitude, das Lastverhaltnis R, die Lastfrequenz f
und die Wasserstoffaktivitdat das Risswachstum beeinflussen. Die Auswertung kann
z. B. durch die Auftragung des Risswachstums pro Lastwechsel da/dN uber die
Spannungsintensitat AK  erfolgen. Dabei  ergeben sich  typischerweise

in Abhangigkeit des Mediums unterschiedliche Risswachstumsbereiche. [44]
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3. Experimentelle Untersuchungen
Die Werkstoffe L80 und P110 wurden auf die Anfalligkeit gegentber einer

wasserstoffinduzierten Versprodung, mittels Langsamzugversuchen (SSRTs) und
Versuchen bei konstanter Last (CLTs), in unterschiedlichen Medien untersucht.
Zusatzlich wurden Auslagerungstests unter spezifischen Versuchsbedingungen
durchgefuhrt und der absorbierte Wasserstoffanteil bestimmt. Die
Versuchsbedingungen und die Zusammensetzung der Prifmedien wurden in einem

Versuchsplan festgelegt (Tabelle 3).

3.1 Werkstoffe

Die von voestalpine Tubulars in Kindberg (VATK) zur Verfiigung gestellten Materialien
sind niedriglegierte Vergutungsstahle und werden vorwiegend als Rohrwerkstoffe
(tubing und casing) in der Ol- und Gasindustrie eingesetzt. Die beiden Werkstoffe
erflllen die chemischen und mechanischen Mindestanforderungen, welche von der
API Spezifikation 5CT / 1ISO 11960 vorgeschrieben werden [45]. Die zu untersuchenden
Materialien wurden in Form von Rohrabschnitten angeliefert und haben einen
AuBendurchmesser von 180 mm, eine Wandstarke von 10 mm und eine Hohe von
250 mm (Abbildung 11 und 12). Aus den Rohrmanteln wurden Zug- und
Auslagerungsproben mit den erforderlichen Abmessungen und Oberflachengtiten bei

externen Betrieben gefertigt (Abbildung 13 und 14).

Abbildung 11: Rohrabschnitt L80 Abbildung 12: Rohrabschnitt P110
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Abbildung 13: Geometrie der Zugproben
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Abbildung 14: Geometrie der Auslagerungsproben, Abmessungen in mm, Oberflache
allseitig gefrast, Rauheit Ra = 0,8

3.1.1 Chemische Analyse

Die von VATK durchgeflihrte Funkenspektroskopie zeigt, dass sich die Werkstoffe
hauptsachlich in ihren Mangan-, Molybdan- und Chromgehalten unterscheiden. Die
restlichen Legierungsgehalte weichen geringfugig voneinander ab. Die nach API
Spezifikation 5CT /ISO 11960 relevanten Analysenergebnisse sind in Tabelle 1

zusammengefasst [45].

Tabelle 1: Legierungsgehalte der Werkstoffe L80 und P110 in Gew.-%
C Mn Mo Cr Ni Cu P S Si
Lo 0,28 068 0,19 097 0,03 0,03 0,009 0,006 0,25
P110 0,30 1,35 0,007 0,24 0,02 0,03 0,017 0,009 0,20
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3.1.2 Mechanische Eigenschaften

Die Spezifikation L80 bedeutet, dass dieser Stahl eine Mindeststreckgrenze
(specified minimum yield strength SMYS) von 80 ksi (entspricht 552 MPa) aufweisen
muss. Analoges gilt fir den Werkstoff P110, weshalb die Mindeststreckgrenze hier bei
758 MPa liegt. Die beiden angelieferten Rohrwerkstoffe erfilllen diese Vorgaben. Die
Warmebehandlung beider Stahle ist durch die Bezeichnung Q&T (quenched and
tempered) deklariert, was bedeutet, dass sie gehartet und anschlieRend angelassen
wurden. Durch die bei der Warmebehandlung durchgefuhrten Zeit-Temperatur-
Umwandlungsprozesse wurden die jeweiligen mechanischen Werkstoffeigenschaften
erzielt. Die beiden Werkstoffe wurden unterschiedlich hoch angelassen, wodurch sich
im Vergleich zum relativ duktilen Werkstoff L80, beim Stahl P110 eine hohere Festigkeit
und geringere Duktilitdt einstellt. In Tabelle 2 sind die von VATK angegebenen

mechanischen Kennwerte angefuhrt.

Tabelle 2: Mechanische Eigenschaften der Werkstoffe L80 und P110
Rpoz [MPa]  Rm [MPa] € [%]
L80 668 803 22,7
P110 861 992 15,7
3.1.3 Gefuge

Aus den Rohrabschnitten der beiden Werkstoffe wurden Bereiche herausgetrennt, um
Schliffbilder in Quer- und Langsrichtung zu erstellen. Diese Proben wurden heil3
eingebettet und fiir das Schleifen und die anschlieRende Nital-Atzung vorbereitet. Die
Geflgestruktur  wurde unter dem  Auflichtmikroskop mit  unterschiedlichen
VergroRerungen aufgenommen. In den Abbildungen 15 und 16 sind die Geflge der
Werkstoffe L80 und P110 jeweils in Quer- und in Langsrichtung dargestellt. Bei beiden
Werkstoffen konnte ein Gefiige aus angelassenem Martensit mit Zwischenstufe
identifiziert werden. Die mittlere KorngréfRe beider Werkstoffe betragt etwa 30 um. Die
Langsschliffe weisen eine unterschiedlich ausgepragte Textur mit einer Orientierung in
axialer Rohrrichtung auf, was auf den Herstellungsprozess zurtickgefuhrt werden kann.
Die relativ feine Textur des Werkstoffs P110, im Querschliff in Abbildung 16 (a), weist
auf Schleifriefen hin, welche bei der Probenvorbereitung entstanden sind.
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Abbildung 15: Gefugebilder des Werkstoffs L80 mit (a) und (b) als Querschliff, sowie
(c) und (d) als Langsschliff

Abbildung 16: Gefligebilder des Werkstoffs P110 mit (a) und (b) als Querschliff, sowie
(c) und (d) als Langsschliff
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3.2 Langsamzugversuche

Um den schadigenden Einfluss von gasformigem Wasserstoff auf die Werkstoffe L80
und P110 festzustellen, wurden Langsamzugversuche in einer Borsilikatglaszelle
(Elektrolytvolumen 250 ml) bei Atmospharendruck und im  Autoklaven
(Elektrolytvolumen 850 ml) bei Uberdruck durchgefiihrt. Die Gaseinbringung in die
Glaszelle erfolgte mittels einer, sich im Medium befindlichen, Filterkerze aus
Borosilikatglas (Porositat 3). Die Spulrate wurde mit einem Durchflussregler so
eingestellt, dass eine ausreichende Sattigung der Priflésung gegeben war. Im
Autoklaven erfolgte die Gaszufuhr Uber ein inertes Zulaufrohr, welches vollstandig in die
Pruflosung eintauchte. Die Messungen bei einem Druck von 1 bar wurden an einer
Messphysik- und jene bei 12 bar an einer Cormet-Zugprufeinrichtung durchgefihrt
(Abbildung 17 und 18).

Abbildung 17: Versuchsaufbau eines Langsamzugversuchs bei 1 bar
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Abbildung 18: Versuchsaufbau eines Langsamzugversuchs bei 12 bar

Die Tests erfolgten bei einer konstanten Temperatur von 25 °C und einer Dehnrate von
10° s™. Die gewahlten Temperatur- und Dehnratenwerte liegen im Hinblick auf eine

wasserstoffinduzierte Schadigung im kritischen Bereich [18].

Der Versuchsplan ist in Tabelle 3 dargestellt. Die festgelegten Versuchsbedingungen
(Vbs) sind von 1 bis 7 mit ansteigender Aggressivitat angeordnet. Mit jeder Vb andern
sich die gasféormigen und flissigen Bestandteile im Angriffsmedium insofern, dass eine
Differenzierung der Korrosionseinflisse der einzelnen Komponenten des Prufmediums
moglich ist. Je Werkstoff und Prufdruck wurden zwei Parallelmessungen durchgeflhrt.
Die Herstellung der Priflosungen erfolgte unmittelbar vor dem jeweiligen Versuchsstart

und als Losungsmittel wurde deionisiertes Wasser verwendet.

Die SSRTs im inerten Medium (Vb 1) und in den chloridhaltigen Pruflosungen, welche
jeweils mit N, CO, sowie mit CO, + H, gespult wurden (Vb 2, 3 und 4), erfolgten bei
einem Druck von 1 und 12 bar. Die Tests in den chlorid- und essigsaurehaltigen
Prufldsungen mit den Spllgasen Nj, H2S + N; sowie H,S + Hy (Vb 5, 6 und 7) wurden
bei einem Druck von 1 bar durchgefuhrt. Die verwendete Essigsaure (Rotipuran, 95,9 %
p.a.), welche in dieser Arbeit als HAc (hydrogen acetate) bezeichnet wird, hatte eine
Reinheit von 96 % sowie eine Dichte p von 1,05 g / |. Mit Hife der
Versuchsbedingungen 2, 3 und 4 wurden die unterschiedlichen Einflisse von Chlorid,
Kohlendioxid und Wasserstoff untersucht. Bei einem Wasserstoffanteil im Prufgas von

83 Vol.-% und einem Druck von 12bar entsprach der Wasserstoffpartialdruck
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pHz = 9,96 bar (Vb 4). Damit konnten die Werkstoffe unter moglichst betriebsnahen

Umgebungsbedingungen untersuch werden.

Mithilfe von Vb 5, 6 und 7 wurden die unterschiedlichen Einflisse von Essigsaure,
Schwefelwasserstoff und Wasserstoff untersucht. Da Schwefelwasserstoff die
Rekombination von adsorbierten H-Atomen zu molekularem H; hemmt und die
Absorption von atomarem H unterstutzt, sind Vb 6 und Vb 7 als sehr aggressiv
einzustufen. Die Zusammensetzung des Prifgases bei Vb 6 wurde entsprechend NACE
TM 0177 (mild conditions) festgelegt [42]. Unter Vb 7 wurde der Stickstoff in dem
Prafgas mit 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% N; (Vb 6) durch gasformigen Wasserstoff ersetzt.
Damit wurde sichergestellt, dass der Einfluss von molekularem Wasserstoff differenziert

dargestellt werden kann.
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Tabelle 3: Versuchsplan zur Untersuchung der Werkstoffe L80 und P110 bei
T =25 °C und einer Dehnrate von 10° s™

) Druck Werkstoffe
Vb [Nr.] Medium

p[bar] L80 P110

Glycerin
Glycerin
100 Vol.-% N2
1 2X 2 X
2 5 Gew.-% NacCl
100 Vol.-% N2
12 2X 2 X
1 2X 2X
3 5 Gew.-% NacCl
100 Vol.-% CQ5
12 2X 2X

5 Gew.-% NaCl,
17 Vol.-% CO;

B3 Vol.-% Hz

5 Gew.-% NacCl
5 0.5 Vol.-% HAc 1 2X 2X
100 Vol.-% N2

Aggresslvitit der Versuchsbedingungen

5 Gew.-% NaCl
0,5 Vol.-% HAc
T Vol.-% Hz5
93 Vol.-% N3

5 Gew.-% NaCl
0,5 Vol.-% HAc
7 Vol.-% Hz:5
93 Vol.-% Hg

X...Anzahl der Parallelversuche
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3.3 Tests unter konstanter Last

Die Stahle L80 und P110 wurden an einer mechanischen Hebelapparatur mit einer
konstanten Last von 100 % Rpo2, fur eine maximale Prufdauer von 720 h beaufschlagt.
Die Einbringung der Gase in die, mit 250 ml Elektrolyt gefillten, Borsilikatglaszellen
erfolgte analog wie bei den SSRTs. Um eine konstante Sattigung der Priflésung zu
gewabhrleisten, wurde die Spulrate mit einem Durchflussregler entsprechend eingestellt.
Der Versuchsaufbau der Tests unter konstanter Last ist in Abbildung 17 dargestellt. Im
Vorfeld wurde festgelegt, dass eine Probe, welche unter der gewahlten Last im
jeweiligen Medium wahrend einer maximalen Laufzeit von 720 h nicht bricht, als
Durchlaufer gilt. Fur jede Stahlsorte wurde ein Versuch in 5 Gew.-% NaCl und
100 Vol.-% CO; (Vb 3), sowie in 5 Gew.-% NaCl und 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H>
(Vb 4), bei einer Temperatur von 25 °C und bei einem Druck von 1 bar durchgefuhrt.
Ziel war eine Differenzierung der korrosiven Auswirkungen von Wasserstoff und

Kohlendioxid anhand der Laufzeit der jeweiligen Versuche.

Abbildung 19: Versuchsaufbau fur Tests unter konstanter Last

3.4 Auslagerungstests

Um den Einfluss der unterschiedlichen Medien und insbesondere jenen des
gasformigen Wasserstoffs auf die Wasserstoffabsorption und den Wasserstoffgehalt der
Werkstoffe L80 und P110 zu untersuchen, wurden von jeder Stahlsorte und je

Auslagerungsdauer drei quaderférmige Proben bei einer Temperatur von 25 °C und bei
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einem Druck von 1 bar ausgelagert (Abbildung 20). Dieser Versuch wurde in allen
Pruflosungen durchgefuhrt, mit Ausnahme jener aus Vb 1 (Glycerin) und Vb 2 (NaCl +
N3), da unter diesen Versuchsbedingungen keine signifikante Wasserstoffabsorption zu
erwarten war. Die Auslagerung erfolgte in Glaszellen mit einem Fullvolumen von
500 ml. Die Gaseinbringung in den Elektrolyten wurde mit einer Filterkerze (Porositat 3)
realisiert und Uber einen Durchflussregler so eingestellt, dass eine ausreichende
Sattigung der Priflésung gegeben war. Fir jede Stahlsorte wurde eine eigene Glaszelle
verwendet. Der Versuchsaufbau der Auslagerungstests ist in Abbildung 20 dargestellt.
Die Auslagerungstests erfolgten bei Vb 3, 5, 6 und 7 jeweils fur 72 h. Bei Vb 4 wurde fur
jeweils 48, 72 und 168 h ausgelagert. Damit konnte der zeitliche Einfluss der
Wasserstoffabsorption bei Exposition in gasféormigem Wasserstoff und Kohlendioxid
genauer untersucht werden. Mittels HeilRgasextraktion wurde der Wasserstoffgehalt der
beiden Werkstoffe im Anlieferungszustand, sowie nach deren Auslagerung bestimmt.
Um eine H-Effusion aus den Auslagerungsproben zu unterbinden, wurden diese nach
Beendigung der Auslagerung aus der jeweiligen Glaszelle entnommen und unmittelbar
danach in flissigem Stickstoff tiefgekihlt. Vor der Analyse wurden die Oberflachen der
korrodierten Proben auf der Tellerschleifmaschine mit Schleifpapier der Kérnung 240

gesaubert und zwischenzeitlich immer wieder in flissigem N, abgekuhlt.

Abbildung 20: Versuchsaufbau fur Auslagerungstests
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3.5 Weiterfuhrende Untersuchungen

Die Wirkung der Prufbedingungen sowie der Einfluss von molekularem Wasserstoff auf
die Beschaffenheit der Bruchflachen wurden mithilfe stereomikroskopischer und
rasterelektronenmikroskopischer Aufnahmen detailliert untersucht. Die Proben, welche
unter 12 bar getestet wurden, verhielten sich in Bezug auf die Reduktion der Duktilitat
sehr ahnlich wie jene Proben, welche bei 1 bar in denselben Medien gepruft wurden.
Aus diesem Grund wurde bei den unter 12 bar getesteten SSRT-Proben auf die
Auswertung der Bruchflachen mittels Stereomikroskopie und

Rasterelektronenmikroskopie verzichtet.
3.5.1 Stereomikroskopie

Die Bruchflachen der unter Vb 1 bis 7, bei 1 bar, durch SSRTs gepriften Zugproben
wurden mit dem Stereomikroskop aufgenommen und anschliellend ausgewertet. Die

Gegenuberstellung dieser Bruchflachen erfolgt in Tabelle 4 und 5.
3.5.2 REM-Untersuchungen

Von jenen Bruchflachen welche in Glycerin (Vb 1), 5 Gew.-NaCl + 100 Vol.-% CO;
(Vb 3), 5 Gew.-NaCl + 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% Hz (Vb 4), sowie 5 Gew.-NaCl +
7 Vol.-% H2S + 93 Vol.-% N2 (Vb 6) und 5 Gew.-NaCl + 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% H,
(Vb 7) bei 1 bar und 25 °C entstanden, wurden jeweils REM-Aufnahmen mit
unterschiedlichen VergroRerungen erstellt, welche in den Abbildungen 44 bis 53

dargestellt sind.
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4. Ergebnisse
In diesem Kapitel sind die Ergebnisse der Langsamzugversuche, der Tests unter
konstanter Last, die Auswertung der stereo- und rasterelektronenmikroskopischen

Untersuchungen, sowie die Ergebnisse der Auslagerungstests zusammengefasst.

41 Langsamzugversuche

In den Abbildungen 21 bis 31 sind die Spannungs-Dehnungskurven des Werkstoffes
L80 und in den Abbildungen 32 bis 42 jene des Werkstoffes P110, jeweils getrennt fur 1
und fur 12 bar dargestellt. Je Werkstoff und Prifmedium wurden zwei parallele
Messungen durchgefihrt, welche durch eine gepunktete und eine durchgezogene Linie

dargestellt werden.

Zunachst werden in den Abbildungen 21 bis 28, sowie in den Abbildungen 32 bis 39 die
NaCl-Kurven mit unterschiedlichen Spullgasen den Glycerin-Kurven gegenubergestellt
und untereinander verglichen. Die Abbildungen 29 bis 31 und die Abbildungen 40 bis 42
zeigen die Ergebnisse in der NaCl + HAc-Losung sowie jene in Glycerin. Diese
Diagramme bieten einen Vergleich der Wirkung von N, CO,, H,S und H; auf den
Kurvenverlauf. So kann zwischen den Einflissen der Prifldsungen, der Spulgase und
der Druckbedingungen auf die mechanischen Eigenschaften der Stahle gut differenziert
werden. Insbesondere kann so die Wirkung des molekularen Wasserstoffs von den

Einflissen anderer Komponenten der Prifmedien besser unterschieden werden.
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Abbildung 21: Spannungs-Dehnungs-Diagramm fur den Werkstoff L80 in Glycerin und
in 5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% N, 1 bar, 25 °C
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Abbildung 22: Spannungs-Dehnungs-Diagramm fir den Werkstoff L80 in Glycerin mit
100 Vol.-% Nz und in 5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% N, 12 bar, 25 °C
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Abbildung 23: Spannungs-Dehnungs-Diagramm fir den Werkstoff L80 in Glycerin und
in 5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% COy, 1 bar, 25 °C
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Abbildung 24: Spannungs-Dehnungs-Diagramm fir den Werkstoff L80 in Glycerin mit
100 Vol.-% N2 und in 5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% CO, 12 bar, 25 °C
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In Abbildung 21 sind die Spannungs-Dehnungs-Kurven des Werkstoffes L80 in Glycerin
(Vb 1), sowie in 5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% Nz (Vb 2), bei einem Druck von 1 bar
gegenubergestellt. Im Vergleich zum inerten Medium, tritt keine signifikante
Verringerung der Bruchdehnung in der NaCl-Losung auf. Die Zugfestigkeiten und
Dehngrenzen im inerten Medium unterscheiden sich von jenen im chloridhaltigen

Medium nicht signifikant.

Die Ergebnisse der Langsamzugversuche fur den Werkstoff L80 in Glycerin + N, (Vb 1)
und in 5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% N, (Vb 2) bei 12 bar sind in Abbildung 22
dargestellt. Es sind keine signifikanten Abweichungen in den Bruchdehnungen
feststellbar. Die Zugfestigkeiten und Dehngrenzen liegen nahe aneinander und weisen

keine signifikanten Differenzen auf.

Abbildung 23 zeigt die Spannungs-Dehnungs-Kurven des Werkstoffes L80, in Glycerin
(Vb 1) und in 5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% CO, (Vb 3), bei einem Druck von 1 bar. Es
existieren keine signifikanten Unterschiede in den Bruchdehnungen. Unter beiden
Versuchsbedingungen treten keine signifikanten Differenzen in den Zugfestigkeiten und

den Dehngrenzen auf.

In Abbildung 24 werden die Ergebnisse der SSRTs am Werkstoff L80 in Glycerin (Vb 1)
und in 5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% CO, (Vb 3), bei einem Druck von 12 bar
gegenubergestellt. In Anwesenheit von 100 Vol.-% CO,; kommt es zu einer deutlichen
Degradation der Bruchdehnung. Trotz geringfluigiger Abweichungen untereinander,
zeigen die Parallelmessungen die gleiche Tendenz. Im Vergleich zur aggressiven
Versuchsbedingung mit CO, als Spllgas, liegen die Zugfestigkeiten und
Bruchdehnungen im Glycerin geringfligig hoher.
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Abbildung 25: Spannungs-Dehnungs-Diagramm fir den Werkstoff L80 in Glycerin und
in 5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% Hy, 1 bar, 25 °C
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Abbildung 26: Spannungs-Dehnungs-Diagramm fir den Werkstoff L80 in Glycerin mit
100 Vol.-% N und in 5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO, +
83 Vol.-% Hy, 12 bar, 25 °C
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Abbildung 27: Spannungs-Dehnungs-Diagramm  fur den  Werkstoff L80 in
5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% CO, und in 5 Gew.-% NaCl mit
17 Vol.-% CO; + 83 Vol.-% Hy, 1 bar, 25 °C
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Abbildung 28: Spannungs-Dehnungs-Diagramm  fur den  Werkstoff L80 in
5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% CO,, sowie in 5 Gew.-% NaCl mit
17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% Hy, 12 bar, 25 °C
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Abbildung 25 veranschaulicht die Versuche am Werkstoff L80 in Glycerin (Vb 1) und in
5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO; + 83 Vol.-% H, (Vb 4) bei einem Druck von 1 bar. Im
Vergleich zu den Bruchdehnungen im inerten Medium, sind jene im aggressiven
Medium geringflgig reduziert. Unter den aggressiven Versuchsbedingungen mit
CO; + Hy als Spulgas, kommt es im Vergleich zu den Messungen in Glycerin, zu einer
geringfugigen Abnahme der Zugfestigkeit und der Dehngrenze, jedoch sind diese

Betrage nicht signifikant.

Die in Abbildung 26 dargestellten Graphen, zeigen die Ergebnisse der SSRTs am
Werkstoff L80 in Glycerin + N2 (Vb 1) und in 5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO, +
83 Vol.-% H> (Vb 3) bei einem Druck von 12 bar. Verglichen mit den Tests in Glycerin,
sind die Bruchdehnungen im aggressiven CO, + Hx-haltigen Medium leicht reduziert. In
geringen Malen ist dies auch bei den Zugfestigkeiten und Dehngrenzen der Fall,

jedoch sind die Differenzen relativ gering und nicht signifikant.

In Abbildung 27 werden die Langsamzugversuche am Werkstoff L80 in 5 Gew.-% NaCl
mit 100 Vol.-% CO, (Vb 3) und in 5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H;
(Vb 4), bei einem Druck von 1 bar gegenubergestellt. Die Bruchdehnungen im
H,-haltigen Medium liegen etwas niedriger als jene im Medium mit reinem CO,. Die

Zugfestigkeiten und Dehngrenzen zeigen keine signifikanten Unterschiede.

Abbildung 28 zeigt die Spannungs-Dehnungs-Kurven des Werkstoffs L80 in
5 Gew.-% NaCl mit reinem CO; (Vb 3), sowie in 5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO,
+ 83 Vol.-% H, (Vb 4) bei einem Druck von 12 bar. Im Vergleich zu den Tests in
5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% Kohlendioxid, kommt es in Anwesenheit von
gasformigem Wasserstoff zu keiner verstarkten Reduktion der Bruchdehnung. Die
Zugfestigkeiten und Dehngrenzen der Messungen in Anwesenheit von reinem
Kohlendioxid, sind im Vergleich zu den Messungen bei 83 Vol.-% H; um einen nicht

signifikanten Anteil reduziert.
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Abbildung 29:
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Spannungs-Dehnungs-Diagramm fir den Werkstoff L80 in Glycerin und
5 Gew.-% NaCl + 0,5Vol.-% HAc mit 100 Vol.-% N,, sowie in
5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H2S + 93 Vol.-% Ny,
1 bar, 25 °C
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Spannungs-Dehnungs-Diagramm fir den Werkstoff L80 in Glycerin und
5 Gew.-% NaCl + 0,5Vol.-% HAc mit 100 Vol.-% N2, sowie in
5 Gew.-% NaCl + 0,5Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% Hy,
1 bar, 25 °C
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Abbildung 31: Spannungs-Dehnungs-Diagramm fur den Werkstoff L80 in Glycerin und
5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% Ny,
sowie in 5 Gew.-% NaCl + 0,5Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H,S +
93 Vol.-% Hy, 1 bar, 25 °C

In Abbildung 29 sind die Ergebnisse der SSRTs am Werkstoff L80 in Glycerin mit
100 Vol.-% N2 (Vb 1) und in 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit 100 Vol.-% N2 (Vb 5),
sowie in 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% N2 (Vb 6) bei
einem Druck von 1 bar gegenubergestellt. In Anwesenheit von Chlorid und Essigsaure,
kommt es zu einer leichten Verringerung der Bruchdehnung. Die Zugfestigkeiten und
Dehngrenzen bleiben in diesem Medium weitestgehend unbeeinflusst. Das
Vorhandensein von H,S fuhrt zu einer signifikant starken Reduktion der Bruchdehnung
und dem Materialversagen geht eine geringe plastische Verformung voraus. Die
Dehngrenzen im H,S-haltigen Medium unterscheiden sich von jenen in Glycerin mit
100 Vol.-% Nj, sowie von jenen in 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc + 100 Vol.-% N

nicht signifikant.
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Abbildung 30 veranschaulicht die Spannungs-Dehnungs-Kurven am Werkstoff L80 in
Glycerin (Vb 1), sowie in 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit 100 Vol.-% N2 (Vb 5)
und in 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% HS + 93 Vol.-% Hz.(Vb 7) bei
einem Druck von 1 bar. In Anwesenheit des H,S + H,-Gemisches kommt es zu einer
signifikant starken Degradation der Bruchdehnung. Bis es zum Werkstoffversagen
kommt, weist dieser Werkstoff eine geringfugige plastische Verformung auf. Die

Dehngrenzen der jeweiligen Messungen weichen voneinander nicht signifikant ab.

Die Gegenuberstellung der Versuchsergebnisse am Werkstoff L80 in Glycerin (Vb 1)
und in beiden H,S-haltigen Medien (Vb 6 und Vb 7) erfolgt in Abbildung 31. Hier ist klar
ersichtlich, dass es in Anwesenheit des Wasserstoffpromotors zu einer signifikanten
Verringerung der Bruchdehnung kommt. Die Bruchdehnungen der Messungen in
5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% N, zeigen zu jenen bei
5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H»S + 93 Vol.-% H; keine signifikanten
Differenzen. Die in den HyS-haltigen Medien erreichten Dehngrenzen, unterscheiden

sich von jenen im inerten Medium nur geringfligig und nicht signifikant.
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Abbildung 32: Spannungs-Dehnungs-Diagramm flr den Werkstoff P110 in Glycerin
und in 5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% N, 1 bar, 25 °C
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Abbildung 33: Spannungs-Dehnungs-Diagramm  fir den Werkstoff P110 in
Glycerin mit 100 Vol.-% N> und in 5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% N,
12 bar, 25 °C
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In Abbildung 32 sind die Ergebnisse der SSRTs am Werkstoff P110 in Glycerin (Vb 1)
und in 5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% Nz (Vb 2) bei einem Druck von 1 bar dargestellit.
In der NaCl-haltigen Lésung kommt es zu einer geringfligigen Abnahme der
Bruchdehnung. Die Zugfestigkeiten und die Dehngrenzen werden durch das

Vorhandensein des aggressiven Chlorids nicht signifikant beeinflusst.

Die Resultate der Langsamzugversuche am Werkstoff P110 in
Glycerin mit 100 Vol.-% N2 (Vb 1) und in 5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% Nz (Vb 2) bei
12 bar, sind in Abbildung 33 veranschaulicht. In der chloridhaltigen Losung zeigt sich
eine signifikante Reduktion der Duktilitdt bei beiden Parallelmessungen. Die
Zugfestigkeiten und die Dehngrenzen sind im aggressiven Medium nicht signifikant

herabgesetzt.

In Abbildung 34 werden die Spannungs-Dehnungs-Kurven des Werkstoffs P110 in
Glycerin (Vb 1) und in 5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% CO, (Vb 3) bei 1 bar
veranschaulicht. In der kohlendioxidhaltigen Pruflosung zeigt sich eine deutliche
Degradation der Bruchdehnung bei beiden Parallelmessungen. Im Verhaltnis zu den
Messungen im Glycerin zeigen die Zugfestigkeit und die Dehngrenze keine deutlichen

Unterschiede.

Die Ergebnisse der Versuche am Werkstoff P110 in Glycerin mit 100 Vol.-% N, (Vb 1)
und in 5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% CO, (Vb 3) bei 12 bar sind in Abbildung 35
dargestellt. In Relation zu den Tests im inerten Medium, zeigt sich im Beisein von CO
eine  signifikante Abnahme der Bruchdehnung. Unter der aggressiven
Versuchsbedingung mit 100 Vol.-% CO, als Spulgas, sind die Zugfestigkeiten und die

Dehngrenzen geringfiigig herabgesetzt.

-50 -



K.J. Vidic Ergebnisse

1100 -
1000 - —
900 =
800
700
600
500
400 -
300
200/
100 1 =+ NaCl + CO, + H,

0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25

Dehnung € [%]

Spannung 6 [MPa]

Abbildung 36: Spannungs-Dehnungs-Diagramm fir den Werkstoff P110 in Glycerin
und in 5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% Hy, 1 bar, 25 °C
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Abbildung 37: Spannungs-Dehnungs-Diagramm  fir den Werkstoff P110 in
Glycerin + 100 Vol.-% N> und in 5 Gew.-% NaCl mit
17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% Hy, 12 bar, 25 °C
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Abbildung 38: Spannungs-Dehnungs-Diagramm  fir den Werkstoff P110 in
5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% CO, und in 5 Gew.-% NaCl mit
17 Vol.-% CO; + 83 Vol.-% Hy, 1 bar, 25 °C
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Abbildung 39: Spannungs-Dehnungs-Diagramm  fir den Werkstoff P110 in
5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% CO,; und in 5 Gew.-% NaCl mit
17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% Hy, 12 bar, 25 °C
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Abbildung 36 veranschaulicht die Ergebnisse der Messungen am Werkstoff P110 in
Glycerin (Vb 1) und in 5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H, (Vb 4) bei
1 bar. In der Priflésung mit NaCl + CO, + H; als Spulgas tritt im Vergleich zum inerten
Glycerin, eine signifikante Reduktion der Bruchdehnungen auf. Die Zugfestigkeiten und
die Dehngrenzen weichen geringfugig von jenen im inerten Medium ab und weisen

keine signifikante Reduktion auf.

Die Resultate der SSRTs am Werkstoff P110 in Glycerin + 100 Vol.-% N2 (Vb 1) und in
5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO;, + 83 Vol.-% H, (Vb 4) bei 12 bar werden in
Abbildung 37 dargestellt. Auch hier kommt es in Anwesenheit von Kohlendioxid und
Wasserstoff zu einer signifikanten Degradation der Duktilitat. Die Zugfestigkeiten und
die Dehngrenzen zeigen im Vergleich zu den Tests in Glycerin + N, keine signifikanten

Abweichungen.

In Abbildung 38 werden die Ergebnisse der Langsamzugversuche am Werkstoff P110
in 5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% CO, (Vb 3) und in 5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO»
+ 83 Vol.-% Hz (Vb 4) bei 1 bar gegenubergestellt. Zwischen beiden Medien sind keine
signifikanten Unterschiede der Bruchdehnungen, der Zugfestigkeiten oder der

Dehngrenzen feststellbar.

Der Vergleich der SSRT Resultate des Werkstoffs P110 in 5 Gew.-% NaCl mit
100 Vol.-% CO; (Vb 3) und in 5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% Hz (Vb 4)
bei 12 bar, wird in Abbildung 39 dargestellt. Der Vergleich der beiden Angriffsmedien
zeigt, dass keine signifikanten Differenzen in den Bruchdehnungen, den Zugfestigkeiten

und den Dehngrenzen existieren.
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Abbildung 40: Spannungs-Dehnungs-Diagramm fur den Werkstoff P110 in Glycerin
und in 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit 100 Vol.-% N,, sowie in
5 Gew.-% NaCl + 0,5Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% N,
1 bar, 25 °C
1100 -
1000 - _
— 900 - -~
©
% 800 -
G' 700 -
&> 600 -
S 500
€ 400 -
g 300 -
7)) —_ Glycerin
200 1 NaCl + HAc + N,
100 - s NaC|+HAC+HQS+H2
0 T T T T 1
0 5 10 15 20 25
Dehnung € [%]
Abbildung 41: Spannungs-Dehnungs-Diagramm fir den Werkstoff P110 in und in

5Gew.-% NaCl + 0,5Vol.-% HAc mit 100 Vol.-% N,, sowie in
5 Gew.-% NaCl + 0,5Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H>S + 93 Vol.-% Ho,
1 bar, 25 °C
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Abbildung 42: Spannungs-Dehnungs-Diagramm flr den Werkstoff P110 in Glycerin
und in 5Gew.-% NaCl + 0,5Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H,S +
93 Vol.-% N,, sowie in 5 Gew.-% NaCl + 0,5Vol.-% HAc mit
7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% Ha, 1 bar, 25 °C

Abbildung 40 zeigt die Spannungs-Dehnungs-Kurven des Werkstoffs P110 in Glycerin
(Vb 1) und in 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit 100 Vol.-% N, (Vb 5), sowie
5 Gew.-% NaCl +0,5Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H,S +93 Vol.-% N2 (Vb 6). In
Anwesenheit des NaCl + HAc + Ny-haltigen Mediums kommt es zu einer deutlichen
Abnahme der Bruchdehnungen. Im Vergleich zu den Tests in Glycerin weisen die
Zugfestigkeiten und die Dehngrenzen keine signifikanten Unterschiede auf. Im Beisein
von NaCl + HAc + HyS + N ist eine starke Verringerung der Duktilitat ersichtlich. Der

plastische Bereich wird gerade noch erreicht bis das Werkstoffversagen eintritt.

Die Ergebnisse der Messungen des Werkstoffs P110 in Glycerin (Vb 1) und in
5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit 100 Vol.-% N2 (Vb 6), sowie in 5 Gew.-% NaCl
+ 0,5 Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H2S + 93 Vol.-% Hz (Vb 7) bei 1 bar sind in Abbildung 41
veranschaulicht. Im Vergleich zu den Tests in Glycerin und im NaCl + HAc + Nz-haltigen
Medium, kommt es im H,S + Hy-haltigen Medium zu einem vorzeitigen Bruch. Bis zum

Materialversagen zeigt sich eine aulierst geringe plastische Verformung.
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In Abbildung 42 werden die Unterschiede der Spannungs-Dehnungs-Graphen des
Werkstoffs P110 in Glycerin (Vb 1) und in 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit
7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% Nz (Vb 6), sowie in 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit
7 Vol.-% H2S + 93 Vol.-% Hz (Vb 7) bei 1 bar veranschaulicht. In beiden H,S-haltigen
Medien kommt es bereits im Bereich der Dehngrenze zum Werkstoffversagen. Die
Bruchdehnungen im NaCl + HAc + HyS + Nyhaltigen und im
NaCl + HAc + H,S + Hp-haltigen Medium weisen keine signifikanten Unterschiede auf.
In Anwesenheit von molekularem Wasserstoff kommt es tendenziell zu einer

geringfugig hoheren Bruchdehnung als in Anwesenheit von Stickstoff.

4.2 Tests unter konstanter Last

Mit den Werkstoffen L80 und P110 wurde in den Medien 5 Gew.-% NaCl mit
100 Vol.-% CO; (Vb 3) und 5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO; + 83 Vol.-% Hz (Vb 4)
bei einem Druck von 1 bar und einer Temperatur von 25°C, jeweils 1 Durchlaufer
erzeugt. An den getesteten Stahlen kam es unter einer konstanten Last von 100 % Rpo.2
und innerhalb der maximalen Priufdauer von 720 Stunden zu keinem Werkstoffversagen
Die Laufzeiten der in beiden Medien getesteten Werkstoffe L80 und P110 sind in
Abbildung 43 veranschaulicht.

800 - &
720

600 -

400 -

200 -

Time to failure t.t.f. [h]

L80 P110

Abbildung 43: Darstellung der Laufzeit t.t.f. der CLT-Tests an den Werkstoffen L80
und P110, bei einer konstanten Last von 100 % Rpo.2, in 5 Gew.-% NaCl
mit 100 Vol.-% CO2 und in 5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO, +
83 Vol.-% Ha, 1 bar, 25 °C
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4.3 Stereomikroskopie

Tabelle 4 zeigt die mit dem Stereomikroskop erstellten Bilder der Bruchflachen des
Werkstoffs L80 unter allen Versuchsbedingungen, fir 1 bar und 25 °C. Im inerten
Medium (Vb 1) ist ersichtlich, dass es sich um einen, flr Vergutungsstahle typischen,
Fraserbruch handelt. Die stark ausgepragte Brucheinschnurung und die
radial zur Probenachse verlaufenden Scherlippen sind fir diesen Bruchtyp
charakteristisch [46].

Die drei nachstehenden Abbildungen in Tabelle 4 zeigen die in 5 Gew.-% NaCl +
100 Vol.-% Nz (Vb 2), in 5 Gew.-% NaCl + 100 Vol.-% CO, (Vb 3), sowie jene in
5 Gew.-% NaCl + 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H, (Vb 4) erzeugten Briche. Unter der
Einwirkung einer stickstoffgespulten chloridhaltigen Priuflésung (Vb 2) zeigen sich eine
gewisse Brucheinschnirung und ein geringflgiger Korrosionsangriff. Am Bruchansatz
sind axial verlaufende, ringférmige Vertiefungen ersichtlich, was auf fertigungsbedingte
Drehriefen zurlckzufuhren ist. Wird die chloridhaltige Priaflosung anstatt mit
100 Vol.-% N2 (Vb 2) mit 100 Vol.-% CO, (Vb 3) gespult, kommt es zu einer leichten
Reduktion der Brucheinschnurung. Im nachsten Medium wurden die SSRTs erstmalig in
einer wasserstoffgespulten Priflésung durchgefihrt (Vb 4). Die Einwirkung von
5 Gew.-% NaCl + 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H; fuhrt zu einer geringfigigen Reduktion
der Brucheinschnirung und einer allgemein korrodierten Probenoberflache. Die
Brucheinschnurungen der in einer mit 100 Vol.-% CO,-gespulten chloridhaltigen
Pruflésung (Vb 3) und jene in einem 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% Hx-gespulten
chloridhaltigen Medium (Vb 4) getesteten Proben, weisen keine signifikanten

Unterschiede auf.

In den nachsten drei Abbildungen der Tabelle 4 werden die in den Pruflosungen mit
5 Vol.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc erzeugten Briiche gegenibergestellt, wobei jeweils mit
100 Vol.-% N2 (Vb 5), mit 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% N, (Vb 6), sowie 7 Vol.-% H,S +
93 Vol.-% H; (Vb 7) gespult wurde. In Anwesenheit von 5 Vol.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc
(Vb 5) ist eine weniger grobe Bruchoberflache, sowie eine gewisse Reduktion der
Brucheinschnurung ersichtlich. Die Probenoberflache ist allgemein angegriffen und mit
einer Oxidschicht bedeckt. In Anwesenheit von 5 Vol.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc und
7 Vol.-% HyS + 93 Vol.-% N2 (Vb 6), kommt es zu einem Sprédbruch ohne erkennbare
Brucheinschnurung. In der Priuflosung mit 5 Vol.-% NaCl + 0,5Vol.-% HAc +
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7 Vol.-% H2S + 93 Vol.-% Hz (Vb 7) kommt es ebenfalls zu einem spréden Bruch und
einer stark reduzierten Brucheinschnurung. In beiden H,S-haltigen Medien zeigen sich
relativ.  fein  strukturierte  Bruchoberflachen, sowie verstarkte allgemeine
Korrosionsangriffe unter der Bildung von Eisensulfid. Hinsichtlich der optischen und
geometrischen Beschaffenheit der in den HyS-haltigen Prufldsungen getesteten

Zugproben, kdnnen keine signifikanten Unterschiede festgestellt werden.

In Tabelle 5 sind die mit dem Stereomikroskop aufgenommenen Bruchflachen des
Werkstoffs P110, unter allen Versuchsbedingungen, fur 1 bar und 25 °C dargestellt. In
Glycerin (Vb 1) ist ein Teller-Tassen-Bruch, sowie eine gewisse Brucheinschnurung

ersichtlich, was auf ein eher duktiles Bruchverhalten hinweist.

Die nachfolgenden drei Abbildungen in Tabelle 5 zeigen die in 5 Gew.-% NaCl +
100 Vol.-% Nz (Vb 2), jene in 5 Gew.-% NaCl + 100 Vol.-% CO, (Vb 3), sowie die in
5 Gew.-% NaCl + 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H; (Vb 4) erzeugten Briche. In
5 Gew.-% NaCl + 100 Vol.-% Nz (Vb 2) kommt es zu einer leichten Reduktion der
Brucheinschnirung und an der Probenoberflache ist ein geringflgiger allgemeiner
Korrosionsangriff ersichtlich. Im Vergleich zur chloridhaltigen Priflésung, welche mit
100 Vol.-% N, gespult wurde (Vb 2), fuhrt die Anwesenheit von 5 Gew.-% NaCl +
100 Vol.-% CO, (Vb 3) zu einer starkeren Reduktion der Brucheinschnlrung, sowie
einem deutlicheren allgemeinen Korrosionsangriff. Im nachsten Prifmedium kommt es
zur Einwirkung von molekularem Wasserstoff. Dabei wird die chloridhaltige Pruflésung
mit einem Gemisch aus 17 Vol.-% CO; + 83 Vol.-% H, gespult (Vb 5). Diese
Umgebungsbedingungen haben eine Reduktion der Bruchdehnung, eine abgeschragte
Bruchflache, sowie zu eine korrodierte Probenoberflache zur Folge. Trotz der
makroskopisch  unterschiedlichen  Bruchverlaufe, gibt es hinsichtlich der
Materialversprodung keine signifikanten Unterschiede zwischen den in der, mit
17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% Ha-gespulten, Pruflosung (Vb 4) und jenen im
100 Vol.-% CO,-gespulten Prufmedium (Vb 3) getesteten Zugproben, da sich die
erreichten Bruchdehnungen nicht signifikant voneinander unterscheiden (Abbildung 59).
Dieser Sachverhalt wird in den REM-Aufnahmen der Bruchflachen ebenfalls deutlich
(Abbildung 50 und 51).

In den folgenden drei Abbildungen der Tabelle 5 werden die, in den Pruflésungen mit
5 Vol.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc erzeugten, Briiche gezeigt, wobei der Elektrolyt jeweils
mit 100 Vol.-% N (Vb 5), mit 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% N, (Vb 6) und 7 Vol.-% H,S +

- 58 -



K.J. Vidic Ergebnisse

93 Vol.-% H; (Vb 7) gespult wurde. In der stickstoffgespulten Pruflosung mit
5 Vol.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc (Vb 5) ist eine relativ stark angegriffene Bruchflache
ersichtlich, welche einen radialen Riss aufweist. Weiters zeigt sich eine erhebliche
Reduktion der Bruchdehnung, was auf die Anwesenheit der Essigsaure zurlckzufuhren
ist. Wird anstatt mit 100 Vol.-% Nz mit 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% N, (Vb 6) gespult,
kommt es zu einer massiven Reduktion der Brucheinschnirung. Die Bruchflache ist
relativ. fein strukturiert und an der korrodierten Probenoberflaiche ist eine
eisensulfidhaltige Oxidschicht zu erkennen. Die nachste Abbildung in Tabelle 5 zeigt
jene Zugprobe, welche in 5 Vol.-% NaCl + 0,5Vol.-% HAc + 7 Vol.-% HyS +
93 Vol.-% Hz (Vb 7) getestet wurde. Auch hier liegt eine sehr starke Reduktion der
Brucheinschnirung, sowie eine mit Eisensulfid bedeckte Probenoberflache vor. Das
makroskopische Erscheinungsbild dieser Probe unterscheidet sich nicht signifikant von
jener Zugprobe, welche in 5 Vol.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc + 7 Vol.-% H,S + 93 Vol. %
N2 (Vb 6) gepruft wurde.
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Tabelle 4: Darstellung der Bruchflachen des Werkstoffs L80 in Quer- und
Langsrichtung, unter allen Versuchsbedingungen, bei 1 bar und 25 °C
Vb [Nr.] Medium pH Quer Langs
1 Glycerin -
5 Gew.-% NaCl
2 100 Vol% N, %4
5 Gew.-% NaCl
3 100 Vol.-% CO, 08
5 Gew.-% NaCl,
4 17 Vol.-% CO, 4,19

83 Vol.-% Haz

5 Gew.-% NaCl
5 0,5 Vol.-% HAc 2,80
100 Vol.-% N,

5 Gew.-% NaCl

6 0,5 Vol.-% HAc
7 Vol.-% H,S
93 Vol.-% N,

2,79

5 Gew.-% NaCl
0,5 Vol.-% HAc
7 Vol.-% H,S
93 Vol.-% H,

2,81

-60 -



K.J. Vidic Ergebnisse

Tabelle 5: Darstellung der Bruchflachen des Werkstoffs P110 in Quer- und
Langsrichtung, unter allen Versuchsbedingungen, bei 1 bar und 25 °C
Vb [Nr.] Medium pH Quer Langs
1 Glycerin -
5 Gew.-% NaCl
2 100 Vol% N, %4
5 Gew.-% NaCl
3 100 Vol.-% CO, 08
5 Gew.-% NaCl,
4 17 Vol.-% CO, 4,19

83 Vol.-% Haz

5 Gew.-% NaCl
5 0,5 Vol.-% HAc 2,80
100 Vol.-% N,

5 Gew.-% NaCl

6 0,5 Vol.-% HAc
7 Vol.-% H,S
93 Vol.-% N,

2,79

5 Gew.-% NaCl
0,5 Vol.-% HAc
7 Vol.-% H,S
93 Vol.-% H,

2,81

-61-



K.J. Vidic Ergebnisse

44 REM-Untersuchungen

In den Abbildungen 44 bis 48 sind die mit dem REM aufgenommenen Bruchflachen des
Werkstoffs L80 im inerten Medium (Vb 1) und in der chloridhaltigen LOsung, jeweils mit
100 Vol.-% CO;, (Vb 3) oder mit 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H, (Vb 4) als Spiilgas,
sowie in der Pruflosung mit 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc, jeweils mit 7 Vol.-% H»S
+ 93 Vol.-% N3 (Vb 6) oder mit 7 Vol.-% H>S + 93 Vol.-% H; (Vb 7) als Spulgas bei 1 bar
und 25 °C dargestellt. Abbildung 44 zeigt den Bruch des Werkstoffs L80 in Glycerin
(Vb 1), welcher einem, fur Vergutungsstahle typischen, duktilen Fraserbruch entspricht
[46]. In Detail | sind stark ausgepragte Bruchwaben zu sehen, die ungefahr in der Mitte

der Probe liegen und auf einen zahen Restgewaltbruch hinweisen.

In Abbildung 45 (a) ist die Bruchflache des Werkstoffs L80 in 5 Gew.-% NaCl +
100 Vol.-% CO, (Vb 3) dargestellt. In diesem Medium kommt es zu einem
transkristallinen Gleitbruch. Detail | zeigt einen moglichen, tendenziell sproden
Bruchausgang, welcher sich ungefahr in einer 9 Uhr Position befindet. In Detail II,
welches sich etwa auf der 2 Uhr Position befindet, ist ein duktiler Restgewaltbruch
ersichtlich. Hier sind die Bruchwaben nicht mehr so stark ausgepragt wie bei dem Bruch
in reinem Glycerin (Vb 1). In Abbildung 46 ist der Bruch des Werkstoffs L80 in
5 Gew.-% NaCl + 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H, (Vb 4) zu sehen. In diesem Medium
kommt es ebenfalls zu einem transkristallinen Gleitbruch. Ein mdglicher, tendenziell
sproder Bruchausgang liegt ca. in einer 7 Uhr Position und ist in Detail | abgebildet. Im
Zentrum der Bruchflache ist ein duktiler Restgewaltbruch zu sehen, wobei schwach

ausgepragte Bruchwaben erkennbar sind (Detail Il).

In Anwesenheit von 5 Vol.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc + 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% N,
(Vb 6) zeigt der Werkstoff L80 einen vorwiegend transkristallinen Bruchverlauf
(Abbildung 47). Ein mdglicher Bruchausgang befindet sich ungefahr auf einer 9 Uhr
Position und ist in Detail | dargestellt. Am Restgewaltbruch in der Probenmitte (Detail II)
kommt es zu einer gewissen Versprodung und Bruchwaben koénnen nicht mehr
eindeutig identifiziert werden. In Abbildung 48 wird die Bruchflache des Werkstoffes L80
dargestellt, welcher in 5 Vol.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc + 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% H>
(Vb 7) getestet wurde. In diesem Medium ist ein tendenziell transkristalliner Bruch zu
erkennen. Ein mdglicher Bruchausgang ist in Detail | dargestellt (11 Uhr Position). Am

Restgewaltbruch (Detail 11), welcher sich ungefahr in der Probenmitte befindet, ist eine
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etwas porigere Struktur zu erkennen, jedoch unterscheidet sich diese zu jener am

moglichen Bruchausgang nicht signifikant.

In den Abbildungen 49 bis 53 sind die mit dem REM aufgenommenen Bruchflachen des
Werkstoffes P110 im inerten Medium (Vb 1) und in der chloridhaltigen Losung jeweils
mit 100 Vol.-% CO, (Vb 3) oder 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H; (Vb 4) als Spulgas,
sowie in der Pruflosung mit 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc, jeweils mit 7 Vol.-% H»S
+ 93 Vol.-% N3 (Vb 6) oder mit 7 Vol.-% H>S + 93 Vol.-% H; (Vb 7) als Spulgas bei 1 bar
und 25 °C dargestellt. Abbildung 49 zeigt den Bruch des Werkstoffs P110 unter inerten
Versuchsbedingungen (Vb 1). Dabei handelt es sich um einen zahen, transkristallinen
Gewaltbruch, wobei im Bereich der Bruchflachenmitte relativ stark ausgepragte

Bruchwaben vorhanden sind (Detail I).

Der uberwiegend transkristalline Bruch des Werkstoffs P110 in 5 Gew.-% NaCl +
100 Vol.-% CO, (Vb 3) wird in Abbildung 50 dargestellt. In Detail | ist ein moglicher
Bruchausgang vergrofRRert dargestellt, welcher sich ungefahr auf der 1 Uhr Position
befindet. Dieser Bereich ist relativ glatt strukturiert, wobei der Restbruch in der
Bruchflachenmitte eher duktil ausgebildet ist (Detail IlI). In Abbildung 51 ist die
Bruchflache einer in 5 Gew.-% NaCl + 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H, (Vb 4) getesteten
Zugprobe dargestellt. Der Bruch verlauft vorwiegend transkristallin. Auf der 11 Uhr
Position ist ein mdglicher Bruchausgang eingezeichnet, welcher in Detail | vergroRert
abgebildet ist. In diesem Bereich ist die Bruchoberflache eher glatt beschaffen, wahrend
im Bereich der Bruchflachenmitte eine relativ raue und porige Struktur zu erkennen ist

(Detail 1l). Dies weist auf einen eher duktilen Restbruch hin.

Abbildung 52 veranschaulicht die Bruchflache einer in 5 Vol.-% NaCl +
0,5 Vol.-% HAc + 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% N, (Vb 6) gepriften P110-Zugprobe. Dieser
Bruch verlauft vorwiegend transkristallin. Ein maoglicher Bruchausgang liegt auf der
7 Uhr Position und Detail | zeigt eine vergroerte Darstellung davon. Dieser Bereich ist
tendenziell etwas glatter strukturiert als die Oberflache im Zentrum der Bruchflache. Der
Restbruch, welcher in Detail Il gezeigt wird, ist eher feinporig und weist fast keine
duktilen Anteile auf. Die Bruchflache der in 5 Vol.-% NaCl + 0,5Vol.-% HAc +
7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% H;, (Vb 7) gebrochenen Zugprobe des Werkstoffs P110 ist in
Abbildung 53 dargestellt. Hier kann ein hauptsachlich transkristalliner Bruchverlauf
identifiziert werden. Auf der 11 Uhr Position ist ein potentieller Bruchausgang
eingezeichnet (Detail ). An diesem eher glatt strukturierten Oberflachenbereich zeigen
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sich Anteile von fein verteilten Carbiden. Der Restbruch, welcher sich im Bereich der
Bruchflachenmitte befindet, weist eine geringfugig grobere Struktur auf, als der Bereich

des potentiellen Bruchausgangs.

EHT = 20.00 kv Signal A = CZ BSD
WD = 23.0 mm Mag= 14X

- TR 7' SE1
2 um EHT =20.00 kV ignal A= m [
Date 11 Aug 2014 3
WD =15.0 mm Mag= 3.00KX File Mame = LA0-Glyz-_08_05.1F

Abbildung 44: Darstellung der Bruchflache des Werkstoffs L80 in Glycerin, 1 bar,
25 °C, (a) Ubersicht, (b) Detail |
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WD = 9.0mm Mag = 3.00 KX File Name = L30-CO2_07_0911

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 User Name = G PUSCHMANH ML
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Abbildung 45: Darstellung der Bruchflache des Werkstoffs L80 in 5 Gew.-% NaCl mit

100 Vol.-% CO,, 1 bar, 25 °C, (a) Ubersicht, (b) Detail I, (c) Detail Il
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Abbildung 46: Darstellung der Bruchflache des Werkstoffs L80 in 5 Gew.-% NaCl mit
17 Vol.-% CO; und 83 Vol.-% H,, 1 bar, 25 °C, (a) Ubersicht,
(b) Detail I, (c) Detail Il
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Abbildung 47: Darstellung der Bruchflache des Werkstoffs L80 in 5 Gew.-% NaCl +
0,5Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% HxS + 93 Vol.-% Nz, 1 bar, 25 °C,
(a) Ubersicht, (b) Detail I, (c) Detail Il
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Abbildung 48: Darstellung der Bruchflache des Werkstoffs L80 in 5 Gew.-% NaCl +

0,5 Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% HS + 93 Vol.-% Hj, 1 bar,

(a) Ubersicht, (b) Detail |, (c) Detail I
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Abbildung 49: Darstellung der Bruchflache des Werkstoffs P110 in Glycerin, 1 bar,
25 °C, (a) Ubersicht, (b) Detail |
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Abbildung 50: Darstellung der Bruchflache des Werkstoffs P110 in 5 Gew.-% NaCl mit
100 Vol.-% COg, 1 bar, 25 °C, (a) Ubersicht, (b) Detail I, (c) Detail Il
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Darstellung der Bruchflache des Werkstoffs P110 in 5 Gew.-% NaCl mit
17 Vol.-% CO,,+ 83 Vol.-% Hy, 1 bar, 25 °C, (a) Ubersicht, (b) Detail I,
(c) Detail Il
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EHT =20.00 kV Signa_l A=SE1 t‘zm wi’:i; 22 CHMANN m C;l—
WD =29.0mm Mag= 14X File Mame = P110:H25-N2_4_01 tf

2 = Signal A =SE1
pm EHT =20.00 kV ignal Date 14 A 2014 me U
WD = 31.5 mm Mag= 3.00KX File Name = P110-H2S-N2_4_08.tf

: » . : -t
2 = Signal A = SE1 User Name = G, PUSCHMANN
um EHT = 20.00 kV \gna- e e m \)L
WD =315 mm Mag = 3.00 KX File Name = P110-H2S-N2_4_17tf

Abbildung 52: Darstellung der Bruchflache des Werkstoffs P110 in 5 Gew.-% NaCl +
0,5Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% HxS + 93 Vol.-% Nz, 1 bar, 25 °C,
(a) Ubersicht, (b) Detail I, (c) Detail Il
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EHT =20.00 kV Signal A = SE1 gzi\:i,:i:fmr?sgmmw m C;l—
WD =205 mm Mag= 14X File Name = P110.H28 H2 5 017

e X -
Signal A =SE1 m
‘gna_ Date 11 Aug 2014 \)L
WD =21.0mm Mag = 3.00KX File Mame = P110-H28-H2_5_07 tif .

< e
G L d - .
2 = Signal A = SE1 User Name = G.PUSCHMANN
Hm EHT =20.00 kV \gna- e e m \L.
WD =21.0mm Mag= 3.00KX File Mame = P110-H28-H2_5_15 tf

Abbildung 53: Darstellung der Bruchflache des Werkstoffs P110 in 5 Gew.-% NaCl +
0,5Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% HxS + 93 Vol.-% Hp, 1 bar, 25 °C,
(a) Ubersicht, (b) Detail I, (c) Detail Il
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4.5 Auslagerungstests

Die Ergebnisse der Auslagerungstests sind in den Abbildungen 54 bis 57
veranschaulicht. In diesen Diagrammen sind jeweils die Mittelwerte der 3
Parallelmessungen als eingefarbte Balken und die Standardabweichungen als

orangefarbene Streubalken dargestellt.

In Abbildung 54 wird der Wasserstoffgehalt des Werkstoffs L80 im Anlieferungszustand,
mit der Wasserstoffkonzentration nach 72 h in 5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% CO-
(Vb 3), in 5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO; + 83 Vol.-% H; (Vb 4), in 5 Gew.-% NaCl +
0,5 Vol.-% HAc mit 100 Vol.-% N2 (Vb 5), in 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit
7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% N2 (Vb 6), sowie in 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit
7Vol.-% H,S + 93 Vol.-% Hy, (Vb 7), bei 1bar und 25 °C gegenubergestellt. Der
Wasserstoffgehalt im Anlieferungszustand betragt weniger als 0,5 ppm. In den Medien
ohne H,S, kommt es zu keiner signifikanten H-Absorption. Die Exposition in
5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% N» (Vb 6) fuhrt zu einem
Wasserstoffgehalt von etwa 3 ppm. Auch in Anwesenheit von 5 Gew.-% NaCl +
0,5 Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% HyS + 93 Vol.-% Hz (Vb 7) kommt es zu einer signifikanten

Erhéhung der Wasserstoffkonzentration.

Der Wasserstoffgehalt des Werkstoffs P110 im Anlieferungszustand, sowie jene
H-Konzentrationen nach der Auslagerung fur 72 h in in 5 Gew.-% NaCl mit
100 Vol.-% CO; (Vb 3), in 5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H; (Vb 4), in
5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit 100 Vol.-% N2 (Vb 5), in 5 Gew.-% NaCl +
0,5 Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% N, (Vb 6), sowie in 5 Gew.-% NaCl +
0,5 Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H>S + 93 Vol.-% H, (Vb 7) bei 1 bar und 25°C werden in
Abbildung 55 veranschaulicht. Die Gehalte der Proben welche in den Medien ohne
Schwefelwasserstoff ausgelagert wurden, unterscheiden sich nicht signifikant von der
Konzentration im Anlieferungszustand des Werkstoffs und betragen weniger als
0,5 ppm. In 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% N, (Vb 6)
kommt es zu einer signifikanten Wasserstoffabsorption und der mittlere Gehalt betragt
etwa 3,5 ppm. Werden die Proben in 5 Gew.-% NaCl + 0,5Vol.-% HAc mit
7 Vol.-% H2S + 93 Vol.-% H; (Vb 7) exponiert, erhoht sich die H-Konzentration ebenfalls

signifikant.
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Abbildung 56 zeigt den vom Werkstoff L80 in 5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO, +
83 Vol.-% H; bei 1 bar und 25 °C, nach 24, 72 und 168 h absorbierten Wasserstoffanteil
im Vergleich zum Wasserstoffgehalt des Materials im Ausgangszustand. Innerhalb der

jeweiligen Versuchsintervalle kommt es zu keiner signifikanten H-Absorption.

In Abbildung 57 wird der vom Werkstoff P110 in 5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO, +
83 Vol.-% H; bei 1 bar und 25 °C, nach 24, 72 und 168 h absorbierte Wasserstoffanteil,
jenen H-Konzentrationen im Ausgangszustand des untersuchten Materials
gegenubergestellt. Auch hier kommt es innerhalb der Versuchsintervalle zu keiner

signifikanten Erhéhung der H-Konzentration im Werkstoff.
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Abbildung 54: Wasserstoffkonzentration des Werkstoffs L80 im Anlieferungszustand,
sowie nach Exposition fur 72 h in 5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% CO,
(Vb 3), in 5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H» (Vb 4), in
5 Gew.-% NaCl + 0,5Vol.-% HAc mit 100 Vol.-% N, (Vb 5), in
5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% Nz
(Vb 6), sowie in 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H,S +
93 Vol.-% H;, (Vb 7), bei 1 bar und 25 °C

-75-



K.J. Vidic

Ergebnisse

5,00 -
4,50 -
4,00
3,50
3,00
2,50
2,00
1,50
1,00
0,50
0,00

H,-Konzentration c, [ppm]

Abbildung 55:
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Wasserstoffkonzentration des Werkstoffs P110 im Anlieferungszustand,
sowie nach Exposition fir 72 h in 5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% CO.
(Vb 3), in 5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H, (Vb 4), in
5 Gew.-% NaCl + 0,5Vol.-% HAc mit 100 Vol.-% N, (Vb 5), in
5 Gew.-% NaCl + 0,5Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% N,
(Vb 6), sowie in 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc mit 7 Vol.-% H,S +
93 Vol.-% H; (Vb 7), bei 1 bar und 25 °C
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Abbildung 56: Wasserstoffkonzentration des Werkstoffs L80 im Ausgangszustand,

sowie nach Exposition fur 24, 72 und 168 h in 5 Gew.-% NaCl mit
17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H, bei 1 barund 25 °C
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Abbildung 57: Wasserstoffkonzentration des Werkstoffs P110 im Ausgangszustand,
sowie nach Exposition fur 24, 72 und 168 h in 5 Gew.-% NaCl mit
17 Vol.-% CO2 + 83 Vol.-% H2 bei 1 bar und 25 °C
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5. Diskussion

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Langsamzugversuche, der Tests unter
konstanter Last, der stereo- und rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen,
sowie jene der Auslagerungstests ausgewertet, diskutiert und die jeweiligen

Zusammenhange naher erlautert.

5.1 Langsamzugversuche

Die Reproduzierbarkeit von einzelnen Messungen ist von einer Kkonstanten
Versuchsdurchfuhrung abhangig, doch auch bei grofdter Sorgfalt konnen geringfugige
Abweichungen auftreten, die zusammen mit anderen Einflussen, wie etwa
Schwankungen der Materialeigenschaften und der Probenfertigung, die
Reproduzierbarkeit beeinflussen. Die Standardabweichungen Sg der Bruchdehnungen
waren bei allen Spannungs-Dehnungs-Kurven kleiner als 1 %, wodurch eine
ausreichende Ubereinstimmung der jeweiligen Parallelmessungen gegeben war. Trotz
der geringen Anzahl an Parallelversuchen ist die Wiederholbarkeit der SSRTs daher als

relativ gut einzustufen.

Die arithmetischen Mittelwerte der bei den Parallelversuchen gemessenen
Bruchdehnungen Eww, die Standardabweichungen Sww, sowie die bei 1 bar im
jeweiligen Elektrolyt gemessenen pH-Werte, sind in Tabelle 6 und 7 zusammengefasst.
Zusatzlich sind die flir jede Versuchsbedingung (Vb) berechneten Anfalligkeitsindizes Al
eingetragen, welche nach Gleichung 26 berechnet wurden. Der Anfalligkeitsindex Al
gibt an, um welchen relativen Prozentsatz die jeweiligen Bruchdehnungsmittelwerte
Emw,vbnp), vom Mittelwert der Bruchdehnungen unter inerten Bedingungen Eww vbi(p)
beim jeweiligen Druckniveau abweichen. Die Zahl n steht dabei flr die entsprechenden
Versuchsbedingungen (Vb 1 bis 7) und die Zahl p fur das jeweilige Druckniveau (1 bzw.
12 bar). Da sich der Anfalligkeitsindex immer auf die SSRTs in Glycerin bezieht, ist er
fir Vb 1 gleich Null. Je gréRer die Abnahme der Bruchdehnung unter den aggressiven

Bedingungen ist, desto groRer ist der jeweilige Wert fur Al.

100
Al=100 - 8— X SMW,Vbn(p) (26)
MW,Vb1(p)
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Tabelle 6: Darstellung der gemittelten Bruchdehnungen E&Ewuw, der Standardabweichungen Syw, der dazugehdrigen
Anfalligkeitsindizes Al, sowie der gemessenen pH-Werte flr den Werkstoff L80, unter allen Versuchsbedingungen,
jeweils bei 25 °C

_ 1 bar 12 bar
Vb [Nr.] Medium
PH  Eww ¥ Sww [%] Al [%] pH Euw £ Sww [%] Al [%]
Glycerin,*
1 100 Vol.-% N; - 20,8+0,08 0 - 20,1+ 0,33 0
5 Gew.-% NaCl,

2 100 Vol.% N, | 84 20,1+ 0,42 3,18 N.g. 20,7 + 0,62 -2,89
3 5 Gew.-% NaCl, 3.68 19.9+ 0,18 433 N.g. 16.9+0.10 159

100 Vol.-% CO;

5 Gew.-% NacCl,

4 17 Vol.-% COg, 4,19 19,1+ 0,25 8.21 N.g. 18,9+ 0,41 5,58
83 Vol.-% H3

5 Gew.-% NaCl,

5 0,5 Vol.-% HAc, 2,80 19,4+ 0,11 6,79 N.g. N.g. N.g.
100 Vol.-% N

5 Gew.-% NacCl,
0,5 Vol.-% HAc,

6 7 Vol.-% H,S, 2,79 3,07+ 0,20 85,2 N.g. N.g. N.g.
93 Vol.-% N3
5 Gew.-% NacCl,
7 0,5 Vol.-% HAg, 281 312+ 013 84.9 NG N "

7 Vol.-% Ha28,
93 Vol.-% Hz

N.g....Nicht gemessen
LT SSRTs bei 1 bar: Wirkung des Umgebungsdrucks, keine Spulung mit 100 Vol.-% N>
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Tabelle 7: Darstellung der gemittelten Bruchdehnungen E&Ewuw, der Standardabweichungen Syw, der dazugehdrigen
Anfalligkeitsindizes Al, sowie der gemessenen pH-Werte flr den Werkstoff P110 unter allen Versuchsbedingungen,
jeweils bei 25 °C

) 1 bar 12 bar
Vb [Nr.] Medium
pH 8MW _ 5 Smw [%] Al [%] pH EMW + Smw [%] Al [%]
Glycerin,
1 100 Vol.-% N; ] 14,4+ 0.21 0 N.g. 14,0+0,08 0
5 Gew.-% NaCl,
2 100 Vol.-% N, | >4 13,1£0.05 9,42 N.g. 11,7 +0,04 16,9
5 Gew.-% NaCl,
3 100 Vol.-% €O, | €8 9422004 34,8 N.g. 8,83 0,14 37,1
5 Gew.-% NaCl,
4 17 Vol.-% COy, 419 8,86 £ 0,48 38,7 N.g. 8,83+0,22 37.1
83 Vol.-% H;
5 Gew.-% NaCl,
5 0,5 Vol.- % HAc, 2,80 7,95+ 0,40 45,0 N.g. N.g. N.g.
100 Vol.-% Nz
5 Gew.-% NaCl,
0,5 Vol.-% HAc,
6 7 Vol.-% H,S, 2,79 0,24 + 0,01 98,3 N.g. N.g. N.g.
93 Vol.-% Nz
5 Gew.-% NaCl,
0,5 Vol.-% HAc,
7 7 Vol.-% H,S, 2,81 0,28 + 0,06 98,1 N.g. N.g. N.g.
93 Vol.-% H:z

N.g....Nicht gemessen

*

........ SSRTs bei 1 bar: Wirkung des Umgebungsdrucks, keine Spulung mit 100 Vol.-% N>
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In Abbildung 58 sind die arithmetischen Mittelwerte der Bruchdehnungen und die
dazugehdrigen Standardabweichungen des Werkstoffs L80 in allen untersuchten
Medien bei 1 und bei 12 bar gegenubergestellt. Im Vergleich zu den Tests in Glycerin
(Vb 1) hat die chloridhaltige Losung bei einem Druck von 1 bar, sowie bei 12 bar
100 Vol.-% N2 (Vb 2), keinen signifikanten Einfluss auf die Zahigkeit des Werkstoffs.

Die Anwesenheit von 100 Vol.-% CO, (Vb 3) mit pcoz =1 bar fuhrt zu keiner
signifikanten Reduktion der Bruchdehnung. Die Tests bei 100 Vol.-% CO, (Vb 3) und
Pcoz2 = 12 bar zeigen, dass es im Vergleich zu den Tests in Glycerin (Vb 1) und jenen in
5 Gew.-% NaCl + 100 Vol.-% N2 (Vb 2) zu einer geringfligigen Versprodung kommt,
was auf die erhdhte CO,-Konzentration im Elektrolyt zurickzufuhren ist. In Vb 4 wird
dem Elektrolyt erstmals molekularer Wasserstoff und Kohlendioxid gemeinsam
zugefuhrt. Der Vergleich der Tests im chloridhaltigen Medium mit 100 Vol. % CO;
(Vb 3), sowie 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H; (Vb 4), jeweils bei einem Druck von 1 bar,
zeigt, dass die Bruchdehnung in Anwesenheit von H; nicht signifikant kleiner ist als in
reinem CO,. Die Aufnahme von Wasserstoff aus der Gasphase ist auszuschliel3en, da
die thermodynamischen und chemischen Bedingungen fir diesen Reaktionspfad zu
mild sind [2, 26]. Bei einem Gesamtdruck von 12 bar betragt das Partialdruckverhaltnis
PHz : Pcoz = 10 : 2. Die Aggressivitat des Mediums wird primar durch den erhohten
CO,-Partialdruck verstarkt, jedoch ist der Bruchdehnungsunterschied zu den Tests bei
1 bar nicht signifikant. Die beobachtete Abnahme der Bruchdehnung ist unkritisch, da
der erreichte Wert weit vor der Gleichmal3dehnung liegt. Die vorliegende Degradation
der Zahigkeit kann auf das, im Elektrolyten relativ zum H; gut I6sliche und dissoziierte,
CO; zuruckgefuhrt werden. Weiters ist die Bruchdehnung in Anwesenheit von CO; + H,
(Vb 4) etwas hoher als jene unter der Einwirkung von reinem CO, (Vb 3). In dieser
Hinsicht ist der korrosiven Wirkung des reinen Kohlendioxids eine dominierende
Wirkung zuzuschreiben. Die Anwesenheit von CO, flhrt zu einer Absenkung des
pH-Werts im Medium. Die anodische Aufldsung des Eisens, sowie das Auftreten von

Lochkorrosion kdnnen begunstigt werden (siehe Kapitel 2.5.2).

In der Priflésung 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc + 100 Vol.-% N2 (Vb 5) flhrt der
Gehalt an Essigsaure zu einer Absenkung des pH-Werts und bewirkt eine Erhéhung
des allgemeinen Korrosionsangriffs. Jedoch wurde in diesem Medium keine signifikante
Reduktion der Bruchdehnung festgestellt. Die Zugabe von 7 Vol.-% H>S + 93 Vol.-% N,
(Vb 6) fuhrt hingegen zu einem dramatischen Rickgang der Bruchdehnung. Der
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niedrige pH-Wert des Mediums und die, durch die katalytische Wirkung des
Schwefelwasserstoffs verstarkte, H-Absorption fUhren zu einer sehr raschen
Versprodung des L80. In Vb 7 wird die chlorid- und essigsaurehaltige Prifldsung mit
einem Gemisch aus 7 Vol.-% H,S und 93 Vol.-% H, gespult. Analog zu den
Ergebnissen unter Vb 6 ist auch hier ein sehr starker Ruckgang der Bruchdehnung zu
beobachten, was primar auf die Wirkung des Wasserstoffpromotors im sauren Medium
und nicht auf die Anwesenheit des molekularen Wasserstoffs zurlckzuflhren ist. Die
Bruchdehnungen der Tests in 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% N, (Vb 6), sowie jene in
7 Vol.-% H2S und 93 Vol.-% Hz (Vb 7) unterscheiden sich nicht signifikant, woraus
geschlossen werden kann, dass die Anwesenheit von molekularem H, keine Wirkung

zeigt.

Die arithmetischen Mittelwerte der Bruchdehnungen wund die dazugehodrigen
Standardabweichungen des Werkstoffs P110, fur alle Versuchsbedingungen bei 1 bar
und bei 12 bar sind in Abbildung 59 dargestellt. Verglichen mit den Messungen im
inerten Glycerin bzw. Glycerin mit 100 Vol.-N, (Vb 1) fahrt die Priafung in
5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% N2 (Vb 2) zu einer geringfligigen Herabsetzung der
Duktilitat auf beiden Partialdruckniveaus. Bei 12 bar ist dieser Effekt jedoch etwas

deutlicher zu sehen.

Wird die Praflésung mit 100 Vol.-% CO-, gespult (Vb 3), so zeigt sich im Vergleich zu
den Tests in Glycerin eine unkritische Verringerung der Bruchdehnung. Auch hier
kommt es bei 12 bar zu einer geringfugig starkeren Versprodung als bei 1 bar. Diese
Tatsache ist auf die erhohte CO,-Konzentration in der Pruflosung und einen dadurch
herabgesetzten pH-Wert, sowie die erhohte Aggressivitat des Mediums zurtickzufihren.
Die Tests unter Vb 4 erfolgten bei einer Prifgaszusammensetzung von 17 Vol.-% CO,
und 83 Vol.-% H,. Der Werkstoff P110 verhalt sich in diesem Medium sehr dhnlich wie
unter Vb 3. Es kommt zu einer geringflgigen Versprodung, jedoch ist diese als
unkritisch einzustufen, da die erreichte Bruchdehnung signifikant grof3er als die
GleichmalRdehnung ist. Die Gegenuberstellung der Ergebnisse in 5 Gew.-% NaCl + 100
Vol.-% CO; (Vb 3) mit jenen in 5 Gew.-% NaCl + 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H, (Vb 4)
zeigt, dass gasformiger Wasserstoff keine schadigenden Auswirkungen auf die
mechanischen Eigenschaften des Werkstoffs hat. Hier sei nochmals die geringe

Wasserloslichkeit, sowie die sehr kleine Dissoziationskonstante des Wasserstoffs
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erwahnt [2, 26]. Der korrosiven Wirkung des aggressiven Kohlendioxids ist in Bezug auf

die Verringerung der Duktilitat eine dominante Wirkung zuzuschreiben.

Die Zugabe von Essigsaure flhrt zu einer gesteigerten Aggressivitat der chloridhaltigen
Priflésung. Als Folge dessen ist die Bruchdehnung des P110 in dem Medium
5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc + 100 Vol.-% N, (Vb 5) etwas geringer als jene in den
HAc-freien Prufmedien (Vb 1 bis 4). Bei Verwendung der Spulgasmischung
7 Vol.-% H2S + 93 Vol.-% Nz (Vb 6) in demselben wassrigen Medium wie bei Vb 5 wird
deutlich, welche dramatischen Auswirkungen allein das Vorhandensein des
Wasserstoffpromotors H,S auf die Zahigkeit des Stahls hat. Der Werkstoff P110
reagiert mit seiner, im Vergleich zum L80, etwas hdheren Festigkeit, noch sensibler auf
die Wirkung des Schwefelwasserstoffs und versprodet rapide. Der niedrige pH-Wert
und die verstarkte Wasserstoffabsorption fihren dazu, dass die Zugproben des P110
bereits zu Beginn des plastischen Bereichs brechen. Im Vergleich zu diesen Tests im
H.S + Nj-haltigen Medium (Vb 6) kommt es in der mit H,S + Hy (Vb 7) gespllten
Priflésung zu einer nicht signifikant héheren Bruchdehnung. Die Anwesenheit von
gasformigem Wasserstoff flhrt in diesem Medium also zu keiner zusatzlichen
Reduktion der Zahigkeit.
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5.2 Tests unter konstanter Last

Unter einer konstanten Zugbelastung von 100 % Ryo2, wurde mit beiden Werkstoffen in
5 Gew.-% NaCl mit 100 Vol.-% CO; (Vb 3), sowie in 5 Gew.-% NaCl mit 17 Vol.-% CO,
+ 83 Vol.-% H, (Vb 4) jeweils 1 Durchlaufer, bei einer maximalen Prifdauer von 720
Stunden, erzielt. Dies zeigt, dass weder das aggressive Kohlendioxid, noch der
gasformige Wasserstoff an der Dehngrenze zu einem zeitverzogerten Bruch fuhrt.
Dieser Test stellt in Bezug auf wasserstoffinduzierte Spannungsrisskorrosion ein
wichtiges Kriterium dar, da den Absorptions- und Diffusionsprozessen genltgend Zeit
zur Verflgung steht, um atomaren Wasserstoff an Gitterstorstellen anzureichern und
einen Schadigungsprozess einzuleiten [18]. Dabei ist die Belastung von 100 % Ryo.2 €in
relativ scharfer Test, da zwischen der aufgebrachten Spannung und dem diffusiven,

schadigenden Wasserstoffanteil eine proportionale Abhangigkeit besteht [15].

5.3 Stereomikroskopie

Die Bruche des Werkstoffs L80, welche in den chloridhaltigen (5 Gew.-% NaCl) und
jeweils mit 100 Vol.-% N2 (Vb 2), mit 100 Vol.-% CO- (Vb 3), sowie mit 17 Vol.-% CO, +
83 Vol.-% Hy (Vb 4) gespulten Pruflésungen erzeugt wurden, unterscheiden sich nicht
wesentlich voneinander. In Anwesenheit von Chlorid und Kohlendioxid (Vb 3), sowie
Chlorid, Kohlendioxid und Wasserstoff (Vb 4) ist eine geringfligige Tendenz zu sprédem
Bruchverhalten gegeben, wobei die Unterschiede zwischen diesen beiden
Versuchsbedingungen nicht signifikant sind und ein Einfluss von molekularem H nicht
zu erkennen ist. Die durch das Kohlendioxid erhdhte Aggressivitat der Priflésung fuhrt
zu einer leichten Versprodung und einem allgemeinen Korrosionsangriff. Im Beisein von
HAc und N, (Vb 5) zeigt sich eine deutliche Abnahme der Brucheinschnurung. Die
Anwesenheit von H,S verstarkt die Versprodung, was sich in einer verstarkten
Reduktion der Brucheinschnurung aufdert. Die Briche welche in 5 Gew.-% NaCl + 0,5
Vol.-% HAc + 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% N, (Vb 6) erzeugt wurden unterscheiden sich
nicht signifikant von jenen, welche in 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc + 7 Vol.-%
H.S + 93 Vol.-% H, (Vb 7) entstanden sind. Auch hier konnte keine zusatzliche
Versprodung in Anwesenheit von gasformigem Wasserstoff festgestellt werden.

DleSchadigung wurde priméar durch den Einfluss von H,S verursacht.

Der Werkstoff P110 zeigt in den getesteten Medien ein ahnliches Verhalten wie der

L80, wobei er in Bezug auf ein sprddes Bruchverhalten noch sensibler auf die
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Anwesenheit von aggressiven Spezies reagiert. Dies aullert sich darin, dass es im
Vergleich zum L80 mit ansteigender Aggressivitat der Versuchsbedingungen, zu noch
starkeren Reduktionen der Brucheinschnlrungen und feiner strukturierten Bruchflachen
kommt.  Zwischen jenen  Bruchflachen welche in 5 Gew.-% NaCl +
100 Vol.-% CO; (Vb 3), sowie in 5 Gew.-% NaCl + 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H; (Vb 4)
erzeugt wurden, sind keine signifikanten Unterschiede ersichtlich. Ein schadigender
Einfluss von molekularem H; konnte hier nicht festgestellt werden. Die Versproédung
wird primar durch das im Medium geléste Kohlendioxid verursacht. Wird der Pruflosung
HAc + N2 zugegeben (Vb 5), kommt es zu einer verstarkten Reduktion der
Brucheinschnurung. In  Anwesenheit von 5 Gew.-% NaCl+ 0,5 Vol.-% HAc
+7Vol.-% H,S + 93 Vol.-% N, (Vb 6) sowie im Medium mit 5 Gew.-% NaCl +
0,5 Vol.-% HAc + 7 Vol.-% H,S +93 Vol.-% H, (Vb7) wird die Brucheinschnirung
massiv reduziert und es kommt zu einem eindeutigen Sprodbruch. Die Briuche in den
H,S-haltigen Medien (Vb 6 und Vb 7) unterscheiden sich voneinander nicht signifikant
und ein durch die Anwesenheit von molekularem Wasserstoff unterstitzter, negativer

Einfluss auf die Duktilitdt des P110 konnte nicht festgestellt werden.

5.4 REM-Untersuchungen

Die Bruchflache des relativ duktilen Vergutungsstahls L80, welche in Glycerin (Vb 1)
entstanden, weisen Merkmale auf, die jenen eines klassischen Fraserbruchs
entsprechen. Dies deutet auf das Vorhandensein von mehrachsigen
Spannungszustanden hin. Der Restgewaltbruch hat einen eher duktilen Charakter. Die
Bruchflachen, welche in 5 Gew.-% NaCl+ 100 Vol.-% CO, (Vb 3), sowie in
5 Gew.-% NaCl + 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H, (Vb 4) erzeugt wurden, weisen keine
signifikanten Unterschiede auf. Beide Brlche zeigen einen vorwiegend transkristallinen
Bruchverlauf, wobei der Bruchausgang relativ glatt strukturiert ist und der
Restgewaltbruch in der Bruchflachenmitte keine ausgepragten Bruchwaben aufweist.
Dies deutet auf eine geringflugige, durch die Anwesenheit von CO, ausgelOste,
Versprodung hin. Ein signifikanter Einfluss auf das Bruchverhalten des Werkstoffs durch

die Anwesenheit von molekularem Wasserstoff konnte nicht festgestellt werden.

Auch die SSRTs, in welchen die Priflésungen mit Schwefelwasserstoff gespult wurden,
ergaben keine signifikanten Unterschiede in der Bruchflachenbeschaffenheit. In
5 Gew.-% NaCl+ 0,5 Vol.-% HAc + 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% N, (Vb 6), sowie in
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5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc + 7 Vol.-% H2S + 93 Vol.-% H, (Vb 7) kam es jeweils
zu transkristallinen Bruchverlaufen und zu einer geringen Bruchflachenrauheit. Der
potentielle Bruchausgang war jeweils geringfigig rauer als der Restgewaltbruch im
Bereich der Bruchflachenmitte. Die Versprédung wurde durch die Anwesenheit von
Essigsaure begunstigt, jedoch durch die Spulung mit 7 Vol.-% H,S massiv verstarkt.

Das Vorhandensein von molekularem H; zeigte hierbei keine signifikante Wirkung.

Die Bruchflache des P110, welche in Glycerin (Vb 1) erzeugt wurde, weist einen zahen,
transkristallinen  Gewaltbruch mit stark ausgepragten Bruchwaben in der
Bruchflachenmitte auf. Die SSRTs in 5 Gew.-% NaCl + 100 Vol.-% CO; (Vb 3) sowie in
5 Gew.-% NaCl + 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H; (Vb 4) fuhrten jeweils zu Uberwiegend
transkristallinen Bruchverlaufen mit relativ glatten Normalspannungslinsen und
tendenziell duktilen Restgewaltbriichen in der Bruchflachenmitte. Die Unterschiede der
beiden Bruchoberflachen sind minimal und es ist kein signifikanter Einfluss von

gasformigem Wasserstoff auf die Bruchflachenbeschaffenheit feststellbar.

In 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc + 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% N (Vb 6) kam es zu
einem hauptsachlich transkristallinen Bruch mit relativ glattem Bruchausgang und nur
wenig duktilen, grobporigen Bereichen auf der Bruchflache. Die Bruchflache, welche in
5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.-% HAc + 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% H;, (Vb 7) erzeugt wurde,
unterscheidet sich von jener ausVb 6 hauptsachlich durch geringe Anteile von sehr fein
verteilten Karbidausscheidungen an der Bruchoberflache. Es gibt keinen signifikanten
Hinweis darauf, dass es im Beisein von molekularem H, zu einer verstarkten
Versprodung kam. Die Reduktion der Duktilitat wurde durch die Anwesenheit von

0,5 Vol.-% HAc verstarkt, jedoch primar durch die Spulung mit 7 Vol.-% H,S verursacht.

5.5 Auslagerungstests

Die Analyse des Wasserstoffgehalts des Werkstoffs L80 im Anlieferungszustand ergab
0,14 ppm. Dieser Wert wird den gemessenen Gehalten jener Proben gegentbergestellt,
die fUr eine gewisse Zeit in unterschiedlichen Prifldsungen jeweils bei 1 bar und 25 °C
ausgelagert wurden. Die Exposition in den chloridhaltigen L&sungen, welche mit
100 Vol.-% CO; (Vb 3) bzw. mit 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% Hz (Vb 4) gespdlt wurde,
fuhrte innerhalb von 72 h zu keiner signifikanten Erhéhung des H-Gehalts. Ein

Zusammenhang zwischen Auslagerungsdauer und absorbiertem Wasserstoffanteil
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konnte bei den Tests unter Vb 4 nicht festgestellt werden, da es innerhalb der gesamten

Testdauer (168 h) zu keiner signifikanten Wasserstoffabsorption kam.

Die Auslagerung des L80 in der Losung mit 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.- HAc, welche mit
100 Vol.-% N2 (Vb 5) flir 72 h gespult wurde, fihrte zu einer geringfugig erhdhten
H-Konzentration von 0,26 ppm. Wurde diese Pruflosung mit 7 Vol.-% H,S +
93 Vol.-% N2 (Vb 6) gespult, steigerte sich die H-Konzentration im Werkstoff auf
3,49 ppm. Die Einleitung von 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% H, (Vb 7), flhrte ebenfalls zu
einer signifikanten Steigerung des H-Gehalts auf 3,11 ppm. Die erhdhten Gehalte sind
auf den katalytischen Effekt von HyS zurickzufuhren, da durch dessen Einwirkung die
Rekombinationsrate des oberflachlich adsorbierten Wasserstoffs gesenkt und die
H-Absorption begunstigt wird [35, 36]. Der Vergleich von Vb 6 und Vb 7 zeigt, dass das

Angebot von gasférmigem Wasserstoff zu keiner zusatzlichen H-Absorption flhrt.

Auch beim Werkstoff P110 wurde eine Wasserstoffanalyse im Anlieferungszustand
durchgefuhrt, welche einen H-Gehalt von 0,20 ppm ergab. Mit diesem Ausgangswert
wurden in weiterer Folge die Ergebnisse der, in den unterschiedlichen Medien bei 1 bar
und 25 °C ausgelagerten, P110-Proben verglichen. Die Exposition der Proben in der
Ldsung mit 5 Gew.-% NaCl, welche mit 100 Vol.-% CO, (Vb 3) bzw. mit 17 Vol.-% CO,
+ 83 Vol.-% Hz (Vb 4), jeweils fur 72 h gespult wurde, fihrte zu keiner zusatzlichen
Absorption von Wasserstoff. Ein Zusammenhang zwischen Expositionsdauer und
absorbiertem Wasserstoffanteil konnte unter Vb 4 nicht festgestellt werden, da es auch
nach einer verlangerten Auslagerungsdauer von 168 h zu keiner Zunahme der

Wasserstoffkonzentration im Werkstoff kam.

Die Auslagerung des P110 in 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.- HAc mit 100 Vol.-% N3 (Vb 5)
ergab eine H-Konzentration von 0,16 ppm. Der Test in derselben wassrigen Priflésung,
jedoch mit dem weitaus aggressiveren Spulgas aus 7 Vol.-% H2S + 93 Vol.-% N, (Vb
6), fuhrte zu einem deutlich gesteigerten H-Gehalt von 3,41 ppm. Auch in der
Spulgasmischung 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-% H, (Vb 7) kam es zu einer Steigerung des
H-Gehalts auf 3,97 ppm. Der geringe Unterschied der Wasserstoffkonzentrationen der,
in diesen beiden Medien exponierten, Proben lasst darauf schlieRen, dass die
Anwesenheit des molekularen H; die H-Absorption nicht signifikant beeinflusst. Der
erhdohte H-Gehalt ist in beiden Fallen durch das Angebot von H,S bestimmt, da diese
Spezies die Rekombinationsrate von oberflachlich adsorbierten Wasserstoffatomen
senkt und die H-Absorption wesentlich erleichtert [35, 36].
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6. Zusammenfassung
Ziel der vorliegenden Arbeit war es, die Anfalligkeit der Werkstoffe L80 und P110

gegenuber einer Versprodung durch gasformigen Wasserstoff zu untersuchen. Mit Hilfe
der Langsamzugversuche bei 1 und 12 bar, sowie jeweils bei 25 °C, konnte gezeigt
werden, dass es an beiden Werkstoffen unter den gewahlten Versuchsbedingungen zu
keiner zusatzlichen Degradation der mechanischen Eigenschaften wie Bruchdehnung,
Zugfestigkeit oder Dehngrenze durch die Einwirkung von gasformigem Wasserstoff
kommt. Der Werkstoff P110 reagierte auf die Aggressivitat der Versuchsbedingungen
allgemein sensibler als der Werkstoff L80. Auler in jenen Priflosungen, welche mit H,S
gespult wurden, kam es an beiden Stahlen zu keiner kritischen Reduktion der
Bruchdehnungen, da sie stets groRer als die dazugehdrigen GleichmalRdehnungen

waren.

Unter der Einwirkung von 5 Gew.-% NaCl + 100 Vol.-% N2 (Vb 2), kam es an beiden
Werkstoffen und unabhangig vom Prifdruck zu einem leichten korrosiven Angriff. Die
Duktilitat wurde, verglichen mit den Ergebnissen unter inerten Bedingungen (Vb 1),
jedoch nicht signifikant beeinflusst. Die SSRTs in 5 Gew.-% NaCl + 100 Vol.-% CO,
(Vb 3) sowie jene in 5 Gew.-% NaCl + 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H, (Vb 4) zeigten,
dass es an beiden Werkstoffen zu einer gewissen Versprodung kommt. Die
Bruchdehnungen der in beiden Medien getesteten Proben unterschieden sich je
Werkstoff nicht signifikant voneinander. Eine zusatzliche Versprodung durch die
Anwesenheit von molekularem Wasserstoff war weder bei 1 bar noch bei 12 bar
gegeben. Die Reduktion der Bruchdehnungen ist hier auf die Aggressivitat des gelosten

Kohlendioxids zurtickzufthren.

Bei den SSRTs in 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.- HAc mit 100 Vol.-% N, (Vb 5) bei 1 bar
konnte bei beiden Stahlen eine gewisse, jedoch unkritische Verspréodung beobachtet
werden. Die Einleitung von H,S-haltigen Prifgasen fihrte hingegen zu einer massiven
Reduktion der Bruchdehnungen, wie die Versuche in 5 Gew.-% NaCl + 0,5 Vol.- HAc
mit den Spulgasen 7 Vol.-% H2S + 93 Vol.-% N2 (Vb 6) und 7 Vol.-% H,S + 93 Vol.-%
H, (Vb 7) zeigen. Die Ergebnisse dieser beiden Versuche unterscheiden sich nicht
signifikant, was darauf schlieRen lasst, dass die Einwirkung von gasférmigem
Wasserstoff auch unter Einfluss von H,S zu keiner zusatzlichen Materialversprodung

fuhrt. Die Schadigung unter diesen Versuchsbedingungen ist auf die Anwesenheit des
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Wasserstoffpromotors H,S zurtckzufuhren, durch den wesentlich mehr atomarer
Absorptionswasserstoff in die Werkstoffe eindringt und ein vorzeitiges Materialversagen

auslost. Dies konnte auch mithilfe der Auslagerungstests nachgewiesen werden. .

Die Tests unter konstanter Last flihrten zu dem Ergebnis, dass es an beiden
Werkstoffen in 5 Gew.-% NaCl weder bei einer Spullgaszusammensetzung von
100 Vol.-% CO; (Vb 3), noch bei 17 Vol.-% CO, + 83 Vol.-% H, (Vb 4), jeweils bei 1 bar
und 25 °C, zu einem vorzeitigen Werkstoffversagen kommt. Weder die Anwesenheit
von Kohlendioxid noch die Einwirkung von gasformigem Wasserstoff konnten unter den

gewahlten Versuchsbedingungen ein vorzeitiges Werkstoffversagen verursachen.

Die Ergebnisse der Fraktographie sprechen dafur, dass es tendenziell mit steigender
Aggressivitat der Prifbedingungen, aber unabhangig vom Vorhandensein molekularen

Wasserstoffs, zu einer verstarkten Versprodung der Werkstoffe L80 und P110 kommt.

Insgesamt unterstitzen die Resultate aller durchgefuhrten Versuche die Annahme,
dass es unter den gewahlten Versuchsbedingungen zu keiner zusatzlichen

Verspréodung durch die Einwirkung von gasférmigem Wasserstoff kommt.
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