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Vodik — priatel aj nepriatel

Vodik — palivo buducnosti

o Bezuhlikovy, ekologicky zdroj energie (pri spalovani v palivovych ¢lanok vznika iba voda).

o Spalenim 1 kg vodika sa uvolni 120 MJ energie, €o je =3x viac nez benzin (~44 MJ/kg).

o Vysoka energeticka hustota (Ucinnost palivovych ¢lankov 50 — 80 % v kombindcii s rekuperdciou).
© Nulové emisie CO,.

Ale aj problém pre materialy

o Prenika do kovov a meni ich mikrostrukturu.

O Znizuje huzevnatost, medz kluzu a pevnost materialu — jav znamy ako vodikova krehkost (u beznych

vysokofrekvenénych oceli méze vodik zniZit predizenie do lomu aZ o 70 % a vrubovu htzevnatost (Charpy) aj o viac ne?
50 %).

o MozZe sposobit ndhle prasknutie bez varovania.

Ocel s prasklinami
sp6sobenymi vodikom
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Vodik prenika do kovov z plynného alebo kvapalného prostredia vo forme atdmového vodika. Proces
prenikania zavisi od tlaku, teploty, chemického prostredia a typu kovu.

Pri vyrobe, zvérani alebo prevédzke tlakovych zariadeni sa méZe tiez vodik dostat do ocele (napr. pocas zvarania
vznika vodik z vlhkosti, olejov alebo maziv v zvarovom kove a teplom ovplyvnenej oblasti).

V plynnom prostredi sa prenikanie vodika uskutocnuje pri vysokych tlakoch a teplotach.

Diftizia vodika v oceli prebieha s aktivacnou energiou ~40-60 kJ/mol. Pri teplotach 300-600 °C a tlakoch nad 10
MPa sa rychlost prenikania vyrazne zvysuje. Difuzny koeficient vodika v oceli ma hodnoty: = 1078 cm?s pri 25 °C,
=~ 107® cm?¥s pri 300 °C. To znamen3, ze vodik moze prejst cez 1 mm hruby ocelovy plech za niekolko hodin pri
vysokych teplotach a za niekolko dni pri izbovej teplote.

Prenikanie je vyraznejsie u feritickych a martenzitickych oceli, ktoré maju otvorenejsiu krystalova mriezku (BCC)
nez austeniticke (FCC{, kde je difuzia vodika asi 10*x pomalsia.

V kvapalnom prostredi ide najcastejSie o elektrochemické procesy (napr. katdédova polarizacia). Typické situacie:
Galvanicné pokovovanie (Zn, Ni, Crf, Katédova ochrana potrubi, Kyslé prostredia (H,SO,, HCI).

Dosledky:

Vodik sa hromadi v mikrotrhlinach, na rozhraniach zrn a pri inkluziach, kde vytvara vysoky tlak (az 300-700
MPa) — dostato€ny na inicidciu trhliny.

Dlhodobé p6sobenie vedie k vodikovej krehkosti, odlupovaniu povrchu alebo zlyhaniu tlakovych zariadeni bez
predchadzajucej plastickej deformacie.
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miest zachytavania vodika v
kove (hranice zfn,
dislokacie, precipitaty)

Atomy vodika sa pohybuju cez kovovu mriezku — proces nazyvany difuzia. Ide o tepelny, aktivacne riadeny proces,
pri ktorom atdmy vodika migruju z miesta s vysSou koncentraciou do miesta s nizSou koncentraciou. Difuzny
pohyb prebieha hlavhe medzizrnne (v intersticidlnych polohach), kedZe vodik je velmi maly atom.

Pocas difuzie sa atdmy vodika mo6Zu zachytavat na defektoch kovovej struktury, ktoré posobia ako tzv. vodikové
pasce (hydrogen traps).
Medzi najcastejSie pasce patria:

dislokacie — linie poruch v mriezke, viazu vodik s energiou 20-30 kJ/mol,
hranice zfn — oblasti nesuvislej krystalovej orientacie,

inklUzie a precipitaty — Castice MnS, TiC, NbC, ktoré zvysuju hustotu pasci,
mikropory a trhliny, kde sa vodik moze akumulovat v molekularnej forme (H,).

V miestach hromadenia vodika dochadza k lokalnemu zvyseniu tlaku (molekuldrny H, moze vytvarat tlak az 300—
700 MPa v mikropdéroch). Tento tlak sposobuje mikrotrhliny a lokalne plastické deformacie.
Ak sa trhliny spoja, vznikd makroskopické prasknutie — typické pre vodikovu krehkost (Hydrogen Embrittlement).

Vodik teda oslabuje vazby medzi atdmami kovu a zniZuje energiu potrebnu na vznik trhliny — ¢o moze viest k
nahlemu zlyhaniu materialu bez predchadzajucej plastickej deformacie.
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Before hydrogen charge

Dosledky posobenia vodika

- Vodik zhorsuje mechanické vlastnosti ocele — zniZzuje huzevnatost,
pevnost a taznost. Sposobuje mikrotrhliny a nadhle prasknutie bez
predchadzajucej deformacie. UZ 1-5 wppm vodika mozZe viest k
poskodeniu.

Typické prejavy:

1. Vodikova krehkost (Hydrogen Embrittlement, HE)
— Kov sa sprava ako krehky. - Porusenie bez plastickej deformacie. - Vyskytuje

sa pri vysokopevnostnych oceliach, zvaroch, skrutkach. (b) HP-920°C
2. Vodikova korézia (HIC) , , Beftore liydeogen changs
— Vnutorné trhliny bez poskodenia povrchu. - Vodik reaguje s inkldziami = vznik - Sl || ¥

H, = vnutorny tlak.

3. Blistering (pluzgiere)
- Vodik sa hromadi pod povrchom = vznikaju bubliny (blisters). - Typické po
galvanizacii alebo leptani v kyseline.

Désledky:

- Nahle, krehké poruSenie. Skratenie Zivotnosti tlakovych zariadeni, potrubi,
zvarov. Znizenie huzevnatosti az o 60 % a taznosti az o 80 %.

doom | Ry, 2o

After hydrogen charge (48h)

- i Brittle failure
48 | (Intergranular)

Prevencia:

o B%ﬁg/ﬁ;gL‘;s(;)t‘clelr;llw:keN?czllezrm Z[|)If‘(t:l'ny. Tepelna dehydrogenacia po pokovovani. Porovnanie lomowych ploch vzoriek

pred a po vodikovani —zmena z
tvarneho na krehky lom
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Faktory ovplyvnujuce difuziu vodika

o Difuzia sa riadi Fickovymi zakonmi difuzie: Typicke hodnoty dif. koeficientu vodika (D,,)

oC Material Typ mriezky Teplota (°C) D,, (cm?/s)
@) ] &S —Da
Kde: a-Fe (feritickd ocel) BCC 25 1x10°8
J = difdzny tok (mol/m?2s) o
o - a-Fe (feritickd ocel) BCC 300 5x10°
D — difuzny koeficient (m?/s)
C — koncentracia difundujucej latky (mol/m3) y-Fe (austeniticka ocel) FCC 25 1x10°12
X —smer difuzie (m) Ni FCC 25 3x10°10
Rychlost diftizie zavisi od:
o Teploty — rastie s teplotou (aktivacna energia = 40—60 kJ/mol). 10° -
b4 1 - -8: \
o Typu struktuary: T 10
o BCC (ferit, a-Fe) = rychla difuzia (volnejsia mriezka). S 0" Antiferro mag. FCC
o FCC (austenit, y-Fe) - pomalsia difuzia (hustejSia mriezka). £ 10"-
o  Legujucich prvkov (Cr, Ni, Mo, V) - spomalujd difdziu tym, ze < ]
viazu vodik alebo menia strukturu. @ Inmpha , . s
Defektov Struktiiry (dislokacie, hranice zén) - méu posobitako =91 Priklad dif. koet. - difuzia
o De , i )
pasce alebo urychlit migréciu. 16 - vodika v BCC, FCCa HCP v

05 10 15 20 25 30 35 Cistom Fe 6

Inverse Temperature, 7' 1 /1 0—3K' :
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Vodikové pasce

o Vodik nie je v oceli rozpusteny rovhomerne — jeho
koncentracia sa meni podla Struktury a defektov. Miesta s
lokdlne zvysenou koncentraciou vodika sa nazyvaju
vodikové pasce (Hydrogen Traps).Na tychto miestach sa
vodik zachytava, hromadi a meni spravanie materialu —
spomaluje difuziu, alebo naopak podporuje praskanie.

HaH, zachytené °
na odlupuyicom sa
rozhrani

Typy vodikovych pasci

Typ pasce Priklady Charakteristika
. L . , viazu vodik s
Dislokacné dislokacie, klzne energiou ~20-30

roviny kJ/mol (reverzibilné)

silne viazu vodik,
casto ireverzibilné

karbidy, nitridy,

Precipitacne inkltzie MnS, TiC

oblasti roznej spomaluju difuziu,

Hranice zfn . .y ., ,
orientacie mriezky akumuluju vodik
. : mozu tvorit Hy,
, , dutiny, rozhrania v er ,
Mikropory zvysuju vnutorny tlak

vrstiev

- trhliny

povrch

oo H na hraniciach zn,
& <«+— 0 forme nano bubliniek

H v trhlinach, dutinach

H zachytené na P/ /4
hraniciach necistot a
nkluzii

adsorbovany H na $picke trhliny
Reverzibilné vs. ireverzibilné pasce

o Reverzibilné - vodik sa mdZe uvolnit spat do
mriezky (napr. dislokacie).

o lIreverzibilné - vodik zostava trvalo viazany
(napr. precipitaty, oxidy).

Klasifikacia vodikovych pasci
o podla umiestnenia - vnutorné / vonkajsie,

o podla pévodu - elektronické, chemicke,
elastické,

o podla charakteru - fyzikdlne, pritazlivé,
zmiesané,
podla interakcnej energie - vratné / nevratné,

podla rozmeru - bodové, Ciarové, plosne,
objemové.
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Experiment
alebo simulacia?

Experimenty

O

Experimenty pri praci s vodikom su technicky, casovo aj
financne velmi narocné.

Vyzaduju Specialne zariadenia — autoklavy, tlakové
systémy, plynové rozvody, vakuové komory,
elektrolytické clanky — a prisne bezpecnostné opatrenia
vzhladom na vybusnost a vysoku difiznu schopnost
vodika.

Problémy experimentalnych metéd

O

Obtiazna reprodukcia vysledkov pri roznych typoch
oceli.

Riziko nehomogenity nasytenia (rozdiely medzi
povrchom a jadrom).

Moznost poskodenia alebo znehodnotenia vzoriek pri
dlhodobom p6sobeni vodika.

Obmedzené moznosti sledovania mikrostrukturnych
procesov v realnom case.

Vysoka cena merani.

Modelovanie

O

Numerické a termodynamické modelovanie predstavuje rychly, )
bezpeény a presne kontrolovatelny spésob, ako skimat spravanie vodika
v materialoch bez potreby fyzickych experimentov.

Modely umoziuju:

O

O

O

simulovat difiziu vodika v zavislosti od teploty, napétia a Struktury,

sllecilovat' zachytavanie vodika na pasciach (dislokacie, precipitaty, hranice
ztfn),

analyzovat vplyv legujucich prvkov (Ni, Cr, Mo, V) na mobilitu a
rozpustnost vodika,

predpovedat kritické podmienky vzniku vodikovej krehkosti,
vizualizovat rozloZenie koncentracie vodika v roznych mikrostrukturach,

Eréovat’ fazové zlozenie, mnozstvo faz, chemické potencialy, tepelnu
apacitu,

sledovat vplyv teploty, tlaku a zloZenia na stabilitu faz.

Vyhody modelovania

O

Bezpecné — nepracuje sa priamo s vodikom. Rychle — vysledky mozno
ziskat v priebehu minat az hodin. Flexibilné — umoznuje skusat Siroké
spektrum parametrov (tlak, teplota, zloZzenie). Ekonomické — vyrazne
nizSie naklady oproti realnym experimentom. Prediktivne — poskytuje
informacie o procesoch, ktoré experimentalne nie je mozné priamo
pozorovat.

Validaciu modelu je potrebné vykonat porovnanim/doplnenim s

experimentalnymi datami pre kl'icové vlastnosti urcujuce spravanie

materialu.
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SW Thermo-Calc

o vypocty termodynamickych a
materialovych vlastnosti.

CALPHAD (CALculation of PHAse
Diagrams) je vypoctova metdda
zalozena na:

o kombinacii experimentalnych dat,
kvantovo-mechanickych vypoctov a

termodynamickych modelov
Gibbsovej energie,

o vypocte rovnovah, fazovych
prechodov, difuzie a
mikrostrukturnych zmien
v mnohoprvkovych systémoch
(napr. ocele, Al-, Ti-, Ni-zliatiny).

D

Diffusion

Precipitation DEMO

&

Process Metallurgy DEMO

I Additive Manufacturing DEMO

A

Thermo-Calc

Moduly:

O

O

DICTRA (Diffusion Controlled TRAnsformations) -
SIdzi na modelovanie difuzie prvkov v tuhych
fazach a vypocet casovo zavislych procesov ako je
karbonizacia, nitridacia alebo difuzia vodika.

Prisma (Precipitation) - Simuluje tvorbu, rast a
rozpustanie precipitatov pocas tepelného
spracovania — umozriuje predpovedat
mikrostruktiru a pevnost materialu.

Process Metallurgy - Umoznuje analyzu vysoko
teplotnych procesov (tavenie, rafinacia, odsirenie,
oxidacia) v metalurgickych aplikaciach — pomaha
optimalizovat chemické zloZenie taveniny.

Additive Manufacturing - Modeluje rychle tavenie
a tuhnutie pocas 3D tlace kovov, sleduje
mikrostrukturne prechody a stabilitu faz pri
extrémnych teplotnych gradientoch.
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Vypocty a vilastnosti

Thermo-Calc

, , Pouzivané
last vypoct Viast ti, ktoré moz Citat ,
Oblast vypoctu astnosti, ktoré mozeme pocita databazy
- Fazové zlozenie a mnoistva faz TCFE14, TCNIe,
Fazové rovnovahy - Rozpustnost prvkov TCAL9, TCMG?7,

a zlozenie

- Aktivity, chemické potencialy
- Fazové a Pourbaix diagramy

TCTI6, SSOLY9,
SSUB7, PURES

- Entalpia, entropia, tepelna kapacita

TCFE14, TCNI6,

Termodynamické , . , , oy , TCAL9, TCMG?7,
, . - Hustota, tepelna vodivost, tepelna roztaznost
a tepelné vlastnosti , ere . .y . , TCTI6, SSOL9,
- Povrchové napatie, viskozita, elektricka vodivost
SALT1
- Atomarna, tracer a inter-difuzia
Difuzne a kinetické - Mikrosegregacia a homogenizacia zliatin
vypocty (modul - Rast a rozpustanie sekundarnych faz (karbidy, nitridy, intermetalické fazy) | TCFE14 + MOBFE

DICTRA) - Alotropické premeny (napr. austenit <> ferit)
- Procesy ako cementovanie, nitridovanie, karbonitridovanie
Tuhnutie - Liquidus, solidus, interval tuhnutia TCFE14, TCNI®6,
a solidifikacné - Frakcia tuhych faz, koeficienty delenia TCAL9, TCMG?7,
spravanie - Latentné teplo, segregacie, kontrakcie TCTI6
Mechanické - Modul pruznosti (E), Smykovy modul (G), objemovy modul (B) TCFE14, TCNI6 i

a elastické vlastnosti

- Tvrdost, medza klzu (predikcia na zaklade fazového zlozenia)
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SW Thermo-Calc: zadanie a ciele simulacii

Zadanie:

o vypocty pre ocel 34CrMo4 bez a s obsahom vodika (zatial max 3

wppm),

o teploty -40 az 100 °C,
o tlak 50 az 1000 bar.

Ciel’

o ziskat termodynamické vlastnosti s a bez obsahu vodika, porovnat

ich,

o popisat difuziu vodika v oceli pre rozne koncentracie a hrubky steny

Ocel 34CrMo4

o nizkolegovana chrom-molybdénova
konsStrukéna ocel uréena najma pre
tepelne spracované a vysoko
namahané suciastky,

o vysoka pevnost a huzevnatost, dobra
odolnost voéi vodikovému praskaniu

preto sa Casto skuma pri vodikovych

aplikaciach,

o typické pouzitie pre tlakové nadoby,
valce a potrubia pre vodikové

flase, )
systémy.
o pouzit tieto data ako vstupné data do dalsich simulacii v SW COMSOL
Multiphysics.
Priemerné zlozenie ocele 34CrMo4 (hm. %)
C Si Mn Cr Mo Ni P S
0,35 0,28 0,78 1,04 0,22 0,15 0,015 (max) | 0,005 (max)

11
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Vystupy a interpretacie zo SW Thermo-Calc
Fazovy diagram

100
o Vypocet rovnhovazneho fazového diagramu s aj bez

obsahu vodika, vysledok bol rovnaky, kedze vodik v 801
tomto teplotnom intervale netvori so Fe ziadne
fézy. 60

o Pre 0,35 hm. % Csa v teplotnom intervale od -40
do 100 °C nachadza len ferit (BCC mriezka) a karbid
M, C,.

BCC+M23CE+M7C3 BCC+M7C3

I
o

Temperature [°C]
]
o

-201

40 . . : . 1 . : . :
030 031 032 033 034 035 036 037 038 039 040

A Mass percent C
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Tepelna kapacita

O

Vypocet tepelnej kapacity s aj bez vodika pre rézne
tlaky. Na obr. s obsahom 3 wppm H,, tlak 1000 bar.

Rozdiel C, pre r6zne tlaky s obsahom H, pri 25 °C:
pre 50 bar 444.85924 J/K-kg, pre 1000 bar
444.70095 J/K-kg, rozdiel 0,04 %.

Rozdiel pre ocel' s obsahom vodika (444.70095
J/K-kg) a bez (444.38732 J/K-kg ) pri 25 °C a 1000
bar je 0,07 %.

To potvrdzuje, Ze intersticialne rozpusteny vodik
ani tlak v tomto rozsahu vyznamne neovplyvnuju
makroskopické tepelné vlastnosti ocele.

480

470

460

Heat capacity [J/kg K]
I
I
o

430

420

410

I
[8)]
(=]

-40

-20

0

20 40
Temperature [°C]

60

80

100

13
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7.845

o Vypocet hustoty pre ocel s aj bez obsahu vodika a
pre rézne tlaky. Na obr. s obsahom 3 wppm H,, tlak
1000 bar. 7.8351

o Rozdiel hustoty pre rézne tlaky takmer nulovy -
ocel je takmer nestlacitelna (+velmi maly obsah
Hz)-

o Rozdiel hustoty pre ocel s vodikom pri 25 °C
(7.82416 g/cm3) a bez vodika (7.8255 g/cm?3) je cca
0,02%. To potvrdzuje, ze vodik v tychto
koncentraciach nemeni objemovu stabilitu ocele 7.810-
ani jej makroskopické materialové vlastnosti.

7.840

7.830

7.8251

7.8204

7.8151

Density of the system [g/cm?]

7.8057

7.800 ‘ ‘ - ‘ -
-40 -20 0 20 40 60 80 100

A Temperature [°C]
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Vystupy a interpretacie zo SW Thermo-Calc

Vplyv teploty na elastické vlastnosti ocele 34CrMo4

O

Vypocet Youngovho modulu
a Poissonovho Cisla pre ocel
34CrMo4 s 3 wppm H,, tlak
1000 bar.

Vypocty prevedené pre r6zne
tlaky s aj bez obsahu vodika.
V SW Thermo-Calc sa tieto
vlastnosti nemenia s
obsahom vodika ani tlaku
pokial zostava rovnaka faza
a vodik je len intersticialne
rozpusteny.

Tieto velicCiny teda v rozsahu
tepl6t -40 az 100 °C zavisia
predovsetkym od teploty.

213

2121

Poisson's ratio (-)

0.292

0.2915

0.291

0.2905

0.29

0.2895

-20

0

20 40
Temperature [°C]

80

-20

0

20 40
Temperature (°C)

60

80

100
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Dictra

@)

Vypocet éasového vyvoja koncentracie vodika pozdiz
steny fl'ase pri 25 °C a ¢asoch 0 a 1800 min (30h).

Difuzny koeficient vodika sa zatial nepodarilo spoditat
v module Dictra priamo, ale mal by sa pohybovat
medzi 1x108 (Cisté Fe), 10x107> — 10x107° cm?s (ocel).
Vypocet dif. koeficientu z casového vyvoja
koncentracie:
2. Fickova rovnica:
A(ty) _ m’D _ :
Ay exp[ ” (t, tl)], kde A(t) je sklon
2
Ztoho: D = —=—n2%1) _, pe1.6-2.2x10-6 cm?/s

w2 (ty—t;  A(tp)

Mass percent H

Distance [mm]
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Vyznam modelovania v SW Thermo-Calc

o Komplexne pochopit spravanie materialu o Ziskat presné termodynamické vstupy pre dalSie

— Vypocty fazového diagramu, tepelnej kapacity,
hustoty a elastickych vlastnosti poskytuju obraz o
stave ocele pri roznych teplotach a tlakoch.

Overit vplyv vodika na makroskopické vlastnosti
ocele

— Porovnanie vypoctov s a bez vodika ukazuje, ze
pri nizkych koncentraciach (ppm) sa hustota, C, a
elastické moduly prakticky nemenia.

— Potvrdzuje to, ze vodik je vtomto rozsahu len
intersticialne rozpusteny a nemeni fazoveé zlozenie
ani stabilitu ocele.

simulacie

— Hodnoty zo SW Thermo-Calc (p, Co E v, fazy) sa
pouzivaju ako vstupy do modelov (napr. COMSOL)
pre difuziu a napatovo-deformacné vypocty.

Podporit optimalizaciu materialov a procesov

- Umoznuje navrhnut vhodné zloZenie a tepelné
spracovanie oceli urcenych pre vodikové
prostredia.

— Znizuje potrebu experimentov a urychluje vyvoj
odolnejsich konstrukénych materialov.
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Vodik je klacovy prvok pre buducu energetiku, ale predstavuje riziko pre kovy.
— UzZ stopové mnoiZstva mozu ovplyvnit spravanie ocele, najma pri dlhodobom zatazeni.
Modelovanie v SW Thermo-Calc mdzZe poskytnut pochopenie niektorych procesov bez potreby experimentu.

— Umoznuje kvantifikovat termodynamické a mechanické vlastnosti, ktoré su zakladom pre nasledné difuzne a
mechanické simulacie.

Vysledky ukazuju, ze vodik v ppm rozsahu nemeni fazovu stabilitu ani makroskopické vlastnosti Sstudovanej ocele
v rozsahu od -40 do 100 °C.

— Hustota, tepelna kapacita, Youngov modul a Poissonovo Cislo zostavaju prakticky nezmenené.

Ziskané poznatky tvoria zdklad pre navrh bezpecnych a odolnych materialov pre vodikové aplikacie.

—> SW Thermo-Calc je nastroj na prepojenie teodrie, vypoctu a praxe.

Vypocéitané termodynamické a elastické data budu sluzit ako vstupy do modelu v SW COMSOL Multiphysics.

— Tym sa uzatvara retazec tedria = Thermo-Calc - COMSOL - prax, ktory umoziuje komplexne predpovedat
spravanie ocele vo vodikovom prostredi.
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