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SIMGE LiSTESI

As Kopmadaki uzama

A Cekme numunesinin kesit alani

a; Catlak uzunlugu

a—Fe Ferritik demir

ay, Hidrojen aktivitesi

b; Catlak kalinlig1

B Burger vektorii

Cn Esik hidrojen konsantrasyonu

Co Yiizeyalt1 hidrojen konsantrasyonu

Cu Kafeste ¢6ziinen hidrojen konsantrasyonu
C) Boru i¢ ylizeyindeki hidrojen konsantrasyonu
D Difiizyon katsayis1

DY Ideal difiizyon katsayisi

D;f Efektif diflizyon katsayisi

Dok Kink diflizyonu i¢in eksponansiyonel terim
AH Entalpideki degisim

E Young modiilii

E. Aktivasyon enerjisi,

g Uzama

Faraday sabiti

Ve Yiizey enerjisi

y —Fe Ostenitik demir

2Fk Dislokasyonun serbest enerjisi

Linax. Akim yogunlugu

J Difiizyon akis1

K Boltzman sabiti

L Dislokasyon uzunlugu

L Celigin kalinligt

Nr Tersinir tuzaklarin yogunlugu

Ni Tersinir olmayan tuzaklarin yogunlugu
N Bosluklardaki dislokasyon sayisi

P Bosluktaki hidrojen basinci

Qx Kink difiizyonu i¢in aktivasyon enerjisi,
0, Metal yiizeyinin adsorblanmis H atomlariyla kaplanma derecesi
0, Tersinir tuzaklar i¢in doluluk oran

6, Arayerler i¢in doluluk orani
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Cevrenin hidrojen basinci

Gaz sabiti

Sievert sabiti

2c¢ uzunlugundaki eliptik catlagin yayilmasi i¢in gerekli gerilme
Gerilme

Hidrostatik gerilme

Sicaklik

Numune kalinlig1

Kararli hal akimi i¢in gerekli siire
Ani atak zamani

Cekme gerilmesi

Numune genisligi

H ile tuzak arasindaki bag enerjisi
Mesafe
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API
API 5L
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ASME
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PCM
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EDS
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HSLA
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SRB
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UT
UTS
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Hat Borusu Sartnamesi

Amerikan Malzeme Test Birligi
Amerikan Makina Miihendisleri Birligi
Karbon Egdegeri

Catlak Ol¢iim Parametresi

Catlak Uzunluk Orani1

Catlak Hassasiyet Orani

Catlak Kalinlik Orani

V Centikli Darbe Testi

Enerji Dagilimli Spektrometre

Avrupa Korozyon Standarti

Elektrik Kaynagi

Hidrojen Nedenli Catlama

Hidrojen Kabarmasi

Hidrojen Gevreklesmesi

Hidrojenin Artirdig1 Bolgesel Plastisite
Gerilmeli Hidrojen Catlamasi
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Yiiksek Frekans Kaynagi

Hacim Merkezli Kiibik
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Taramal1 Elektron Mikroskobu

Ortiilii Elektrod Elle Ark Kaynag1

Sik1 Paket Hekzagonal

Stlfat Rediikleyici Bakteri

Gerilme Yo6nlenmeli Hidrojen Nedenli Catlama
Siilfirli Gerilme Catlamasi

Basamak Tipi Catlama

Yumusak Bolge Catlamasi
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ONSOZ

Ulkemizde ve diinyada ham petrol ve dogal gaz gibi stratejik ©neme sahip enerji
kaynaklarmin iletiminde kullanilmakta olan boru hatlarinda meydana gelen korozyon
hasarlari, biiylik oranda dogaya ve insanlara zarar vermesinin yanisira ciddi miktarda maddi
kayiplara da neden olmaktadir.

Petrol ve gaz iiretimlerinde hidrojen stilfiirtin (H,S) varligi, iiretim sistemlerinin biitiinligline
kars1 kendine 6zgii bir tehdite neden olur. Bu alanda kullanilan ¢ogu malzemeler sulu H,S
iceren asidik ortamlara maruz kaldiklarinda ekipmanlarin hasarlanmasiyla sonuglanan gesitli
formlarda ¢atlamalara maruz kalirlar. Yiiksek mukavemetli diisiik alasimli ¢elikler de bu tiir
ortamlarda catlamaya kars1 hassastirlar.

Ozellikle sulu H,S iceren asidik servis ortamlarinda kullanilan dogal gaz ve petrol boru
hatlarinda meydana gelen korozyon hasarlar1 igerisinde en yaygin olanlardan biri hidrojen
nedenli catlama (HIC) hasaridir.

Bu diisiinceden yola ¢ikilarak secilen tez calismasinda, boru hatlarinda kullanilan yiiksek
mukavemetli diisiik alasimli ¢eliklerin sulu H,S iceren asidik ortamlarda meydana gelen
HIC’na kars1 direngleri incelenmistir.

Tez calismamin her asamasinda fikirleriyle beni yonlendiren danisman hocam Prof. Dr.
Nurhan CANSEVER’e ve tezimin gelismesine katkida bulunan tez izleme komitesinde ve
juiride bulunan saygideger hocalarima tesekkiirlerimi sunarim.

Bu tezin deneysel calismalari Umran Celik Boru Sanayii A.S. tarafindan finanse edilerek
Umraniye fabrikasinda kurulan HIC deney laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Vermis
olduklar1 destekten dolay1 yonetim kurulu adina Sn. Murat YAVUZ’a tesekkiirlerimi sunarim.

HIC laboratuvarimin kurulmasinda emegi gecen Umran calisanlarina, katkilarindan dolay1
Orkimsan’a, Eris Makina’ya, lazer kaynaklarinin yapimindaki desteklerinden dolayr GE
firmasina ve Sn.Boran Cakin’a, 0Ozellikle numunelerin hazirlanmas1 ve deneylerin
yapimindaki yardimlarindan dolay1 Sn.irfan Okur, Sn.Recep Karaman, Sn.Yakup Sezer ve
Sn.Mustafa Acar’a ve ¢aligmalarima fikirleriyle destek veren isimlerini burada sayamadigim
herkese tesekkiirii bir borg bilirim.

Son olarak, bu uzun maratonda destekleriyle her zaman yanimda olan, bilimadami olma
yolunda kararlilikla yiirlime cesareti veren, gosterdikleri anlayis, Ozveri ile yaptiklar
motivasyondan dolay1 basta sevgili esim Esra Uysal ve sevgili aileme minnet ve siikranlarimi
sunarim.

Haziran, 2010 A.Kadir UYSAL
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OZET

Bu ¢alismada sulu H,S igeren asidik servis sartlarina maruz kalan yiiksek mukavemetli diisiik
alasimli hat borusu celikleri ve onlarin kaynakli birlesmelerinde meydana gelen hidrojen
nedenli catlama (HIC) davranmiglari tizerinde caligilmistir. Bu kapsamda yapilan deneysel
calismalarda dogal gaz ve petrol boruhatlarinin maruz kaldig: asidik ortami temsil etmek
amactyla NACE TM 0284 standart deney ¢ozeltisi kullanilmistir.

Bu amagla yapilan deneylerde, dogal gaz ve petrol boru hatlarinda kullanilan API 5L X60,
X65 ve X70 cgelikleri ile onlarin fabrikasyon (tozalti ark - elektrik diren¢ kaynakli) ve saha
kaynak (lazer - elektrik ark) uygulamalarinin asidik ortamlardaki davraniglar iki farkl
yontemle belirlenmistir.

Birinci yontemde, gerilmesiz test numuneleri standart deney ¢oOzeltisine maruz birakilarak
sonuglar1 incelenmistir. Ikinci yéntemde ise, borulardan alinan kaynakli numuneler deney
¢Ozeltisine maruz birakildiktan sonra, oda sicakliginda ¢ekme, egme ve sertlik testleri gibi
API 5L°de tanimlanan bir dizi mekanik testlere tabi tutulmustur. Farkli kaynak yontemleri ile
kaynaklt numuneler iizerinde yapilan incelemeler sonucunda, gerilme uygulanmamis
numunelerin yalniz ana malzeme boélgesinde hidrojen nedenli catlamalar tespit edilirken,
ikinci yontem izlenerek yapilan mekanik testler sonucunda ise kaynakli numunelerin 1s1 tesiri
altindaki bolgeden (ITAB) ve kaynak bolgesinden catladiklar1 veya koptuklar1 goriilmiistiir.

Sonug olarak; ¢ozeltiden malzeme igerisine absorbe olan ve yapida bulunan metalurjik
stireksizliklerde (segregasyon, inkliizyon vb.) tuzaklanan hidrojenin, gerilmesiz deney
numunelerin ana malzemelerinde dekohezyon mekanizmast yoluyla hidrojen nedenli
catlamaya, gerilme uygulanan kaynakli numunelerde ise plastisite mekanizmasi yoluyla
gerilmenin yogunlastigi ITAB ve kaynak bdlgesine tasinmasi sonucunda gerilmeli hidrojen
catlamasinin bir tiirevi olan gerilme yonlenmeli hidrojen nedenli ¢atlamasina (SOHIC) neden
oldugu saptanmustir.

Anahtar Kelimeler: Asidik ortam, boru hatti celikleri, hidrojen nedenli ¢atlama (HIC),
gerilme yonlenmeli hidrojen nedenli ¢atlama (SOHIC), sulu H»S.
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HYDROGEN INDUCED CRACKING BEHAVIOUR OF STEELS
IN NATURAL GAS AND OIL PIPELINES

ABSTRACT

This study concentrates on hydrogen induced cracking (HIC) behaviour of high strength low
alloy (HSLA) pipeline steels and their weldments, which are subjected to sour service
conditions containing wet H,S. The testing environment in NACE TM 0284 standard is taken
as a basis to represent the acidic environment encountered by natural gas and oil pipelines.

In the experimental studies carried out for this purpose, the behaviors of API 5L pipeline
steels that were fabrication welded (i.e. submerged-arc welding & electric resistance welding)
and girth welded (laser & shielded metal electric arc) in sour service environments including
wet H>S have been determined with two methods.

In the first method, unstressed test specimens have been exposed to standard test solution and
than evaluated. Secondly, welded test specimens taken from the pipes were subjected to series
of mechanical tests such as tensile, bend and hardness tests specified in API 5L after that were
exposed to standard test solution. As a result of investigations of welded specimens with
different welding methods, welded specimens tested by second method has been shown that
failures existed in heat affected zone (HAZ) and weld metal zone whereas hydrogen induced
cracks (HIC) has been found in material zone of unstressed specimens only.

Consequently, it has been evaluated that trapping of hydrogen which was absorbed from
solution into the material in discontinuities (i.e. segregations, inclusions) of the metal
structure resulted in hydrogen induced cracking in the material zone of unstressed specimen
by decohesion mechanism, and stress oriented hydrogen induced cracking as an another form
of hydrogen stress cracking in welded specimens that were subjected to stresses due to
transportation of hydrogen into the intensive stress zones such as HAZ and welding zone by
hydrogen enhanced local plasticity (HELP) mechanism.

Keywords: Sour service, pipeline steels, hydrogen induced cracking (HIC), stress oriented
hydrogen induced cracking (SOHIC), wet H,S.
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1. GIRIS

1.1 Tezin Amac ve Hedefleri

Insanlik tarihinin ilk zamanlarindan bu yana cesitli formdaki borular suyun tasinmasinda
kullanilmigtir. Borularin kullanimini arttirmak tizere yiizyillar igerisinde genis Olcekte
malzemeler ve yontemler gelistirilmistir. Celik yapimindaki modern proseslerin kesfi ve boru
iretiminde c¢eligin kullanilmasiyla birlikte, bu alanda ¢ok genis sahalar agilmis ve
medeniyetin su anki yiliksek seviyelere gelmesinde borular vazgegilmez hale gelmistir

(Mannesman, 1961).

Tarihte gelmis ge¢mis uygarliklara bakildiginda zor durumlarda ilging c¢o6ziimlerin
bulundugunu gorebiliriz. Ornegin Romalilar, sehirlerin ihtiyaci olan suyu bulabildikleri
kaynaklardan tas oluklu kopriiler {iizerinden kilometrelerce tasiyarak sehir halkina
ulagtirmiglardir. Kimi yerlerde ise ayni tiir yapilardan, elde ettikleri zeytinyagi ve sarap gibi
iriinlerin tasinmasinda istifade etmislerdir. Tasima isleminde baslangicta agac borularla yola
cikilmis ancak petrol, dogal gaz arama ve rafinasyon tekniklerinin ilerlemesiyle aga¢ borular
yerine ¢elik borular kullanilmaya baslanmistir. Tasima islemine en ekonomik ¢6ziim olarak

1800’lii yillarin sonunda boru hatt1 sistemi gelistirilmistir (Anik vd.,1999).

Bugiin kullanilan dogal gaz ve petrol boru hatlarinin tarihi, ekonomik degeri olan ilk petrol
kuyusunun 1859 yilinda Pennsylvania’da ag¢ilmasindan sonra baslamistir. O tarihten itibaren
uzak mesafelere petrol ve gaz iirlinlerini tasimak i¢in faydalanilabilecek en kolay ve ucuz
yolun boru hatlar1 oldugu herkes tarafindan kabul edilmistir. Bundan dolayi, 1859 yilindan bu
yana, gaz ve petroliin kesfedilmesine ve pazarin biiyiidiigii yere bagl olarak her yil binlerce

kilometrelik boru hatlar1 dosenmektedir.

Diinyada enerjiye olan ihtiyacin artmasi yiiksek tasima kapasitesine sahip yiiksek basinglt
boru hatlarinin insaasin1 gerektirmistir. Boru hatlarinin en uygun ¢6ziim olarak kullanilmaya
baslamasindan sonra bu konuda cesitli aragtirmalara geg¢ilmis, malzeme ve iiretim
yontemlerinin gelismesi sonucunda mikroalagimli yiiksek mukavemetli malzemelerden ince et
kalinligina sahip biiylik ¢apli borularin kullanilmasina baslanmistir. Yiiksek mukavemetli
boru ¢eliklerinin gelistirilmesi ile s6zkonusu borularin kaynak teknolojilerinde de ilerlemeler

kaydedilmistir (Gtirtekin, 1981).
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Gilinlimiizde enerji kaynaklarinin biiyiik bir oranda iletimini saglayan boru hatlari, dogal gaz,
ham petrol ve diger rafine petrol {riinleri gibi tehlikeli sivilarin tagimaciliginda
kullanilmaktadir. Boru hatlarinda meydana gelen hasarlar ¢evre kirliliginden, insanlarin
yaralanmasina ve hayat kayiplarina kadar ¢ok kritik ve tehlikeli sonuglara neden olmaktadir.
Bu nedenle, boru hatlarinin yapisal biitiinliigliniin degerlendirilmesi, sizdirmazlik risklerini ve
onun ¢evre lizerindeki etkisini en aza indirmek i¢in malzeme biitlinliigiinii bozunmaya ugratan

hatalarin lizerinde ¢alismanin hayati 6nemini artirmaktadir (Azevedo, 2007).

Boru hatlar1 geleneksel olarak yiiksek basing, 1sil etkiler ve g¢evresel bozunmalar dikkate
aliarak tasarlanmaktadir. Bu kosullar1 karsilamak i¢in boruhatlar1 yliksek mukavemetli diisiik
alasimli (HSLA) ¢eliklerden ve kalin et kalinligindaki borulardan imal edilmektedir. Buna
karsin dogal gaz ve petrol boru hatlarinin iretiminde kullanilan HSLA celikleri, asidik
ortamlarda sulu H,S iceren ortamlara maruz birakildiklarinda ¢atlamaya karsi hassas hale
gelmektedir. Boru hatlarinda H,S’den kaynaklanan en yaygin ¢atlama tipi hidrojen nedenli

catlamadir, ayn1 zamanda basamak tipi ¢atlama olarakta bilinmektedir (Bruno, 1997).

Hidrojen nedenli ¢atlama (HIC), 1940’lardan beri asidik iiriinler depolayan tank ve kaplardaki
bir problem olarak tanimlandigindan hidrojen kabarcig: ile iliskilendirilmistir. 1972°de Iran
korfezindeki gaz iletim boru hattindaki hasar ve 1974 yilinda Suudi Arabistan’daki {i¢ gaz
iletim hattinda meydan gelen hasarlarin sonucunda, bir¢ok kurulus ¢eliklerdeki ¢atlamay1 ve
ortaya ¢ikan test sonuglarini arastirmaya baslamistir. Diinya ¢apinda aragtirmacilarin dikkatini
ceken HIC terimi bu tarihten itibaren hasarla iliskili bir olgu olarak bilinmektedir. HIC terimi
literatiire ilk kez NACE TM 0284 standard: tarafindan uyarlanmistir. Bu standard, H,S iceren
korozif ortamlarda kullanilacak olan boru hatti ¢eliklerinin hidrojen nedenli ¢atlamaya kars1

direnclerinin belirlenmesinde kullanilmaktadir (Graf vd.,1999).

Bu tez calismasinda sulu H,S iceren asidik ortama maruz kalan boru hatlarinda meydana
gelen korozyon hasarlarindan hidrojen nedenli ¢atlamanin nedenleri, olusum mekanizmalari,
kontrol 6zellikleri ve tespit yontemleri agiklanarak, hasar olusumunu engelleyici faktorlerin
anlagilmasi1 ve Onleyici tedbirlerin alinmasi amaglanmaktadir. Bu yolla tilkemiz ekonomisi
icin stratejik dneme sahip dogal gaz ve petrol boru hatlarinin isletme dmiirlerinin arttirilmasi
ile tasinan tehlikeli ve kritik 6neme sahip akigskanlarin gerek dogaya ve insan hayatina gerekse

iilke ekonomisine verecegi hasarlarin 6nlenmesine katkida bulunulmasi hedeflenmistir.

Bu amacgla NACE TMO0284 standardina gore yapilan deneysel ¢alismalarda, boru hatlarinda
kullanilan HSLA c¢elikleri ile onlarin fabrikasyon ve saha kaynaklarinin hidrojen nedenli

catlama davranislar1 incelenmistir.



1.2 Tezin Kapsami ve Yapisi

Bu tez caligmasinin kapsamini ve tezin yapisini olusturan boliimleri kisaca Ozetlemek

gerekirse;

1.boliim, tez konusunun neden segildigi ve Onemini agiklamak {izere konunun kisa
tarih¢esinin verildigi, bu c¢alisma ile amaglanan hedeflerin neler oldugunu anlatan giris

boliimiinden olusmaktadir.

Hidrojenin boru hatti gelikleri tizerindeki etkisi 2. boliimde yer almaktadir. Bu amagla,
metallere hidrojen girisine neden olan hidrojen kaynaklari, bu kaynaklardan demir ve celige
hidrojen girisi ve malzeme yapisi i¢inde hidrojenin tasinimi ele alinmistir. Ayn1 zamanda
metallerde ve kaynaklarda hidrojenin neden oldugu hasarlar tanimlanarak bu hasarlarin
olusum mekanizmalari igin ileri siiriilen teoriler agiklanmistir. Bununla birlikte hidrojen

hasarlarindan kaginmak {izere alinmasi gereken 6nlemler de bu béliimde verilmistir.

Petrol ve dogalgaz boru hatlarinin maruz kaldigi sulu H,S igeren asidik ortamlarda meydana
gelen hidrojen hasarlar1 3. boliimde, bu hasarlardan 6zellikle hidrojen nedenli ¢atlama (HIC)
hasarinin tanimi, olusum mekanizmasi, test standartlar1 ve tespit yontemleri ile bu hasardan

kacinmak i¢in alinmasi gereken 6nlemler 4. boliimde acgiklanmaistir.

Bu tez ¢alismasinda odaklanilan boru hatt1 ¢eliklerinin ve onlarin kaynakli birlesmelerinin
HIC davranislarini belirlemek icin yapilan deneysel caligsmalar ile bu deneysel calismalarin

sonuglari 5. bolimde agiklanmistir.

Elde edilen deneysel sonuglar, literatiirde yer alan verilerle karsilastirilarak 6. bdliimde
tartisilmigtir. Tartisma bolimiinde, boru hatt1 ¢eliklerin ana malzeme ve kaynakli deney
numuneleri lizerinde gerilmeli ve gerilmesiz ortamlarda yapilan deneyler sonucunda meydana

gelen HIC hasarlar1 ve bu hasarlara yol agan olusum mekanizmalar1 degerlendirilmistir.

7. boliimde ise deneysel caligmalar sonucunda elde edilen bulgular ile literatiirden alinan

veriler 15181nda elde edilen sonuglar 6zetlenmistir.
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2. BORU HATTI CELIKLERINDE HiDROJENIN ETKIiSI

2.1 Yiiksek Mukavemetli Diisiik Alasimhi (HSLA) Boru Hatt1 Celikleri

Gecmis 30 yilda, hat borusunun iglenmesi ve gelistirilmesi ile ilgili ¢esitli talepler gelmistir.
Boru hatti ekonomosi agisindan, hat borular1 sahadaki dizgilemeye en iyi sekilde yanit
vermeli ve yiiksek isletme basinglarina izin vermelidir. Bu gereksinimler boru hatti ¢eliginin

ylksek mukavemete, tokluga ve en uygun geometriye sahip olmasini gerektirmektedir.

Sekil 2.1°de yiliksek mukavemetli ¢eliklerin tarihsel gelisimi gosterilmektedir. 70’lerde, sicak
haddeleme ve normalizasyon, termomekanik haddeleme ile yer degistirmistir. Sonraki proses
celikleri niobyum (Nb) ve vanadyumla (V) mikro alasimlandirarak ve karbon bilesimi
azaltilarak tretilecek malzemelerin X70’e kadar yiikselmesine olanak tanimistir. 80’lerin
ortasinda, termomekanik haddeleme sonrasinda hizlandirilmis sogutma islemi gelistirilmistir.
Bu yontem yoluyla X80 gibi daha yiliksek mukavemete ve karbon bilesimi azaltilarak
miikemmel saha kaynaklanabilirligine sahip malzemelerin iiretilmesi miimkiin kilinmstir.
Celigin termomekanik haddelemeye ilaveten gelistirilen hizlandirilmis sogutma ile plaka
haline islenmekte oldugu durumda; molibden (Mo), bakir (Cu) ve nikel (Ni) ilavesi ise

mukavemet seviyesinin X100’e kadar yiikseltilmesini olanakli kilmaktadir.

AP Celik Kaltesi
]

» 100 ooECo2 Mo [ Th Haddelerme 2
BT Hizh Sodutma
80— oo Thi Haddeleme &
NETi  Hizh Sogutma
X0+ )
02 cC Termomekanik
Ho W haddeleme

X 80—
Sizak Haddeleme
X 52-

& Momalizasyon

1085 1070 1975 1080 1085 1000 1005 2000
Yillar

Sekil 2.1. Yiiksek mukavemetli ¢eliklerin gelisimi (Hillenbrand vd., 2001)

Her yil 8 milyon ton civarinda hat borusu iiretilmektedir. Bunun biiyiik bir kism1 standart
malzeme kalitelerindeki borulardan olugmaktadir. X70 ve X80 kalitelerindeki yiiksek
mukavemetli borular halen uzun mesafeli boru hatlarinda kullanilmaktadir. X90, X100 ve
X120 kalitelerindeki borular halen degerlendirme asamasindadir (Hillenbrand vd., 2001;
Kalwa vd., 2002a; 2002b).
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HSLA c¢elikleri ¢ogunlukla normalize edilmis veya haddelenmis durumda kullanilmaktadir.
Haddeleme islemi malzemenin mekanik Ozelliklerinin = gelistirilmesinde 6nemli rol
oynamaktadir. Haddelemenin yanisira su verme ve temperleme veya normalizasyon islemleri
kalin et kalinliklarinda toklugu arttirabilir veya bazi kalitelerin mukavemet sinirlarini
genigletebilir. Bu ylizden termomekanik haddeleme (kontrollii haddeleme) gibi 06zel

haddeleme uygulamalari gelistirilmistir.

HSLA c¢eliklerininin mukavemeti ferrit tane incelmesi, ¢okelme sertlesmesi, dislokasyon
sertlesmesi mekanizmalarinin  birlikte uygulanmasi ile arttirllmaktadir. Bu alternatif
mukavemet arttirma mekanizmalarindan dolayr, HSLA ¢eliklerinin mukavemetinin
arttirtlmasi perlit, martenzit veya beynitte oldugu gibi yiiksek karbon (C) bilesimine bagl
degildir. Bu durum bir ok HSLA ¢eliginin miikkemmel kaynak kabiliyetine sahip olmasina da
imkan saglamaktadir.

HSLA celiklerinde mukavemet arttirict alasim elementlerinin basinda tek tek veya birlikte (en
fazla % 0.1 civarinda) ilave edilen niobyum (Nb) ve vanadyum (V) gelmektedir. Bazi
uygulamalarda, daha kalin malzemelerde veya daha fazla dayanimin istendigi durumlarda,
nikel (Ni) veya molibden (Mo) de alasim elementi olarak kullanilabilir. Modern HSLA
celikleri kalinti azotu (N) baglamak amaciyla yaklasik %0.025 civarinda titanyum (Ti)
icermektedir. Bu sayede 1s1 tesiri altindaki bolgede tane incelmesi ve her tarafta iyi bir tokluk
elde edilebilir. Onceleri iiretilen HSLA ¢elikleri ingot dokiim olarak iiretilirken dokiim islemi
tamamen sakin ya da yar1 sakin olarak yapilmaktaydi. Ancak bu giin iiretilen celikler siirekli

dokiim yontemiyle tamamen sakin dokiilmiis olarak iiretilmektedir (Ates, 2006; Tas, 2006).

Yiiksek mukavemetli diisiik alasimli veya mikro-alasimli ¢elik olarak bilinen malzemeler,
metalurjik olarak diisiik alagimli ¢elik grubuna girmektedir. HSLA ¢elikleri daha ytiksek
mukavemet, daha iyi tokluk degeri, daha iyi kaynak kabiliyeti ve 0zel ortamlarda siradan
karbon ¢eliklerinden daha iyi korozyon direnci elde etmek amaciyla az miktarda alagim

elementi igerecek sekilde iiretilmektedir (Alp, 2007).

Hat borular1 kaynak dikisli olmalarina karsin, zorunluluk geregi birbirlerine
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, hat borusu ¢eliklerinin diger bir istenen karakteristigi de iyi
kaynaklanabilir olmasidir. HSLA c¢eliklerinin iiretiminde, azalan C bilesimi mikroalasimlama
elementleri (Mo, Ti, V, Nb) ile birlestiginde, mukavemeti ve kirtlma toklugunu artirmaktadir.
Ayrica, C ve Mn bilesimlerinin azaltilmasi kaynaklanabilirligin gelistirilmesine de ilave katki

saglamaktadir (Kyriakides ve Corona, 2007).
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Kaynaklanabilirlik  hakkinda degerlendirme yapmak icin 1iki ana formiilasyon
kullanilmaktadir. Birincisi; Uluslararast Kaynak Ensititiisiiniin (IITW) “karbon esdegeri”

formiiludir.

Mn (Cr+Mo+V) (Ni+Cu)
6 5 15

CE,, =C+ 2.1)

Bu esitlik, %C degeri %0.12°den biiyiikk olan ¢eliklere uygulanir ve ITAB’in
sertlesebilirliginin kontrolii amacglanmaktadir. Genellikle tipik olarak 0.32’den daha diisiik

CE, i¢in kaynagin catlama olasilig1 daha azdir.

(2.2) esitliginde verilen CE formiilasyonu ise Ito-Bessyo veya catlak Ol¢lim parametresi
(PCM) olarakta bilinmektedir ve soguk catlamanin kontroliinii amaglamaktadir. %C degeri
0.12’den kiiciik olan ¢eliklere uygulanan CEpcm i¢in tanimlanan tipik degerler %0.18 — 0.20
araligindadir (Oguz, 1987; Eryiirek, 1997; API 5L, 2007; Kyriakides ve Corona, 2007).

CE :C+Sl+Mn+Cu+N|+Cr+Mo+i+SB (2.2)

mn=Cr 30720 "20 Te0 20 15 110
Son yillarda 6zellikle dogalgaz kullanimimin artmasiyla birlikte dogalgaz tagimaciligi ¢ok
onemli hale gelmistir. Bu durum, ¢ok uzun mesafelerde ve yliksek basingli sartlar altinda
kullanilan genis ¢apli borularin liretimini, montajin1 ve isletilmesini, ekonomiklik ve emniyet
yoniinden 6nemli hale getirmistir. Bunun neticesinde HSLA ¢eliklerinden yapilan dikisli boru
tiretimi gerek lilkemizde gerekse tiim diinyada artmaktadir. Boru hatt1 ¢elikleri diinyada en
yaygin olan API standartlar1 kullanilarak iiretilmektedir (Ponschab vd., 1998; Bakkaloglu,
2000; Biyikli vd., 2001; Kurttepeli, 2001; Sirin vd., 2001; Mahmutoglu ve Cimenoglu, 2003).

2.2 Boru Hatt1 Celiklerinde Hidrojenin EtKkisi

2.2.1 Hidrojen Kaynaklari

Hidrojen (H) metal icine degisik kaynaklardan girebilir. Metallerde atomik H, molekiiler
hidrojenden (H;) daha zararli veya tehlikelidir. Buna karsin gaz atmosferinden absorbe edilen
H,’de tehlikeli olabilmektedir. Hidrojen; su, su buhari, nemli hava, hidrokarbonlar, asitler,
H;,S ve ¢esitli sivilar ile gaz ortamlarinda kolaylikla bulunabilirler. Hidrojen, demir ve ¢elige
cok degisik sekillerde ve iiretimin baslangicindan sonlarina kadar varan degisik sathalarinda

girebilmektedir (Cakir, 1990; Cimenoglu, 1997; Landolt, 2007).



Bunlar:
» Uretimin metalurjik islemler kademesi,

» is pargasinin son seklini alincaya kadar gecirdigi islemler, (asitle ylizey temizleme,

kaynak, elektrolitik kaplama, galvanizleme gibi)

» hidrojen ihtiva eden c¢aligma sartlari, sulu ortamlarda, 6zellikle asidik ortamlardaki
korozyon esnasinda gelisen hidrojen indirgenmesi ve katodik korumanin uygulandigi

durumlar
olmak tizere ii¢ grupta 6zetlenebilir (Chatterje vd., 2001).

Bir petrol ve dogalgaz boru hatti tasarimindan bakildiginda, kaynak, 1s1l iglem, asit banyosu
veya servis sartlart gibi hidrojen tasiyan ortamlarda cesitli kaynaklardan metal ylizeyine
hidrojen erisimi miimkiin kilinabilir. En yaygin kaynaklar hidrojenin katodik rediiksiyonu ve

sudur, bunlar katodik koruma veya korozyon esnasinda mevcuttur.
2H" +2e” < H, (2.3)
2H,0+2¢" < H, +20H" (2.4)

Jones (1996), katodik polarizasyon igeren proseslerin, Ornegin katodik koruma ve
elektrokaplama, katodik rediiksiyon reaksiyonlariyla hidrojen olusumunu hizlandirdigini
belirtmektedir (Mishra vd., 2005). Bu reaksiyonlar1 miimkiin kilmak icin gereken elektronlar
ya harcanabilir anotlar tarafindan veya koruyucu akim saglayicilar tarafindan saglanmaktadir.
Diger yandan ¢elik sulu ortamla temas ettiginde, atomik hidrojen a¢iga ¢ikaran demir — su

reaksiyonu ile bir diger hidrojen kaynagi meydana gelmektedir.
xFe+yH,O0 < Fe,O, +2yH" +2ye” (2.5)

Buna ilaveten Craig (1993), celik boru hatti H,S iceren hidrokarbon akiskanlar tasidiginda
atom ¢iftini ortaya ¢ikaran Fe-H,S reaksiyonlari ile H,S’in ¢6ziinme reaksiyonlarini igeren iki

yeni potansiyel hidrojen kaynaginin daha varligini belirtmektedir (Mishra vd., 2005).

9Fe+8H,S < Fe,S, +8H, (T <90° C’de) (2.6)
Fe+H,S < FeS+H, (T >90° C’de) 2.7)

Fe+H,S < FeS, +H, (2.8)



H,S < S+ H, (FeS; nin varliginda) (2.9)
Buna karsin, baz1 yazarlar ¢elik ve H,S igeren ortamin etkilesimini tanimlamak igin,
H,S +Fe < FeS +2H (2.10)

genel korozyon denklemine atif yapmaktadirlar (Mishra vd., 2005). Ayrica, su ile temas

halinde olan asidik ortamda, H,S asagidaki reaksiyonlara gore iyonlarina ayrigmaktadir.
H,S< HS +H" (2.11)
H,S < 2H" +S7 (2.12)

Celikte meydana gelen korozyon reaksiyonlari, anodik yerlerde demir iyonlarinin ¢éziinmesi

iken katodik yerlerde ise hidrojenin rediiksiyonudur.

Fe < Fe™ +2e” (anodik yer) (2.13)
HS™ +e” < H® + S~ (katodik yer) (2.14)
xFe™ + YHS,, < Fe,S, + yH " (tiim reaksiyon) (2.15)

Craig (2002), diger 6nemli hidrojen kaynaginin, petrol ve gaz iriiniindeki CO,’nin suda

eriyerek celigin korozyonunun meydana gelmesi ile olustugunu belirtmektedir.

Fe+H,CO, < FeCO, +H, (2.16)

Buna ilaveten Craig (2002), petrol ve gaz ¢ikarma ekipmanlarinda iiretilen suyun yiizeyde

tutuldugunu ve atmosferik hava ile temas halinde oldugunu belirtmektedir (Mishra vd., 2005).

2.2.2 Hidrojenin Coziiniirligii

Metallerdeki hidrojenin atom c¢iftinin konsantrasyonu gézlemlenen basincin karekokii ile

orantilidir ve Sievert’s kanunu ile ifade edilmektedir.

C. =k(R,, )" 2.17)
Burada Cy, hidrojen konsantrasyonu, k bir sabite, PH; ise hidrojenin kismi basincidir. Sievert
kanunu, atomik ve molekiiler hidrojenin 1s1l denge reaksiyonuna dayanmaktadir. K sabiti;

(~AH /RT)

K =cae (2.18)
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olarak ifade edilmektedir. Burada AH entalpideki degisimdir.

Basincin bu etkisi H’nin demirdeki ¢oziintlirliiglinii basinca bagimh bir fonksiyon yapmakla

birlikte ¢oziiniirliigii kristal yapis1 ve sicaklik gibi iki faktor daha etkilemektedir.

Sekil 2.1°deki Fe — H denge diyagramina gore, sivi demirdeki hidrojen ¢oziiniirligli demirin
herhangi bir kat1 fazindaki ¢oziliniirliigiinden daha yiiksektir. Pepperhoff ve Acet (2001), bu
durumu arayerlerin olusumunu engelleyen kafes bozunmasmin olmamasi ve sivi fazin
gerilmesiz olmasina baglamaktadir (Mishra vd., 2005). YMK yapisindaki y — demirdeki kati
¢Oziiniirlik, HMK yapidaki a — demirdekinden daha fazladir. Sistemin sicakligindaki artis her

iki fazdaki hidrojen ¢oziiniirliiglinii de artirmaktadir.

I T T =T
2000 - - 2000
a)
"S-‘\\
b \\ ‘1
g 'f " Fe-H Pe - 1500
: “ |
S 1000Fs Y
S0 e f &6,  Te)=60K
—Z -~
|:| | I L L i L 1 0
0 567 10 150 5 10 15
P(H,) (GFPa) P (GPa)

Sekil 2.2 Fe ve Fe-H’in basing — sicaklik diyagrami (Mishra vd., 2005)

400°C tizerindeki sicakliklarda, ¢6ziinen hidrojen metal kafesteki arayerlerde atomik hidrojen
olarak yer almaktadir. Interrante (1982), goriinen veya Olgiilen c¢oziiniirliikteki hidrojen
bilesiminin kafesteki ¢Oziiniirlik limitinden daha biiyiik olabildigini, hidrojenin fazla
miktarinin ¢esitli yerlerde tuzaklandigin1 belirtmektedir (Park vd., 2002; Brass ve Chene,
2005; Mishra vd., 2005; Olden vd., 2008).
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2.2.3 Hidrojen Yaymmimi

Hidrojen biitiin atomlarin en kiigiigline sahip olmasi nedeniyle kati ortamlarda en kolay
yayinabilen maddedir. 0.62 A° capindaki H atomu i¢in ¢eligin 2.86 A° kenar uzunluguna
sahip HMK vyapis1 siki bir doku sayilmaz. Ustelik kafes kusurlar1 (tane smirlari,
dislokasyonlar, yabanci atomlarin sebep oldugu kafes bozukluklari) hidrojen gd¢iinii daha da
kolaylagtiran birer kanal ve geg¢it haline gelirler. Hidrojenin biitiin bu yollardan yararlanan

yaymimi, yaymimin genel kanunu olarak bilinen Fick kanununa uymaktadir (Ozden, 1977).

Hidrojen molekiil halinde metal kristal kafesi ile karsilagtirildiginda nispeten daha biiyiik
oldugundan yalniz atomik formdaki hidrojen etkili bir sekilde ¢elik kafes icerisine yaymabilir.
Kafesin bir kismindan diger bir kismina atomlarin gocli ¢elikteki hidrojenin hareketinin

birincil nedenidir. Hidrojen atomu metal i¢inde proton ve elektronuna ayrismaktadir.
H° o H" +e (2.19)

Protonlar arayer pozisyonlarina yerlesirlerken elektronlar metalin d-badina girmektedirler.
Arayerlerin biiylikliigiine gore, protonlar yok sayilacak kadar kiigiiktiir. Buna karsin,

protonlarin pozitif yiikiiniin gosterimi elektriksel yiiksiizliigi stirdliirmek i¢in zorunludur.

Hidrojen diflizyonu icin itici giic kimyasal potansiyel degisimidir. Interrante (1982), bu
potansiyel degisimin ya kafesteki hidrojen konsantrasyonundan veya bir elastik gerilme
alaninin hidrostatik bilesenindeki bir degisimden kaynaklandigini belirtir. Hidrojen yiiksek
arayer konsantrasyonundan diisiik arayer konsantrasyon bolgesine gogeder, hem elektrik
alanindaki degisim hem de sicakliktaki degisim hidrojenin celikteki difiizyonunu tesvik
etmektedir. Bu nedenle, diflizyonun derecesi hidrojen konsantrasyonu ve kafes

difiizivitesinden (D) etkilenmektedir.

Dislokasyonlar, ¢entikler, catlaklar, inkliizyonlar ve egme bolgeleri elastik gerilme degisim
faktorleri olarak dikkate alinmaktadir. Bu faktorler hidrojen yaymimu igin itici gii¢c olarak rol
oynarlar. Cekme karakteristigindeki bdyle elastik gerilme alanlar1 hidrojenin difiize oldugu

tek eksenli bolgeler olarak adlandirilmaktadir.

Tek eksenli bolgelerdeki, arayer hidrojenin enerjisi li¢ eksenli bolgelerdekinden daha
yuksektir. Hidrojen atomlar1 tercihen bu boélgelere difiize oldugundan, ii¢ eksenli bolgeler
yerel olarak c¢oziiniirliglin arttigi bolgeler olarak bilinmektedir. Daha biiyiik {i¢ eksenli
bolgeler, daha fazla biiyiikliikte hidrojen difiizyonu demektir. Kafes difiizivitesi, D (sn™')

Arrhenius denklemine gore hidrojen basinci ve sicakligl (T°K, mutlak sicaklik) ile iliskilidir.
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D=D,e Y% (2.20)

Burada; Dy, (sn”, difiizyon sabiti), Q aktivasyon enerjisi (kJ/mol), R, universal gaz sabitidir

(8.314 x 10’ kJ/mol.K).

Hidrojen ¢oziiniirligii HMK demirde en diisiik, YMK demirde dikkate deger derecede yiiksek
SPH demirde ise daha da yiiksektir. Bu nedenle, hidrojenin sonraki fazlardaki (¢ ve y) kafes
difiizivitesi HMK yapidaki a-Fe’dekinden ¢ok daha diisiiktiir. Ostenitik paslanmaz gelikte

nispeten yiiksek alagim bilesimi nedeniyle kafes diflizivitesi diisiiktiir.

Glicksman (2000), metallerde hidrojen diflizyonunun genis Olglide degisken olan sulu
korozyon, elektroliz, elektrokaplama ve kaynak gibi ¢evresel etkilesimler altinda meydana
geldigini belirtmektedir. Bu prosesler ve uygulamalarin ¢ogunda yiiksek dislokasyon

yogunluklar1 nedeniyle soguk-islenmis metaller kullanilmaktadir (Mishra vd., 2005).

2.2.4 Hidrojen Gegirgenligi

Cogu kararli hal diflizyon prosesinde oldugu gibi difiize olan gaz, farkli kismi basinglarin
uygulanmasi ile malzemenin serbest yiizeylerine ¢ekilmektedir. Bu durum kati i¢inde farkl
denge konsantrasyonlari ile sonuclanmaktadir. Kati — gaz araylizey denge kosullar1 (esit
termodinamik aktiviteler) yiizeydeki difiizanin kararl hal ¢oziiniirliiglinii kontrol etmektedir.
Kat1 — gaz araylizeyinde, gaz molekiillerin ayrigma reaksiyonu, kati igerisine ¢ok daha kolay
giren tek tilirler olusturmak i¢in meydana gelir. Hidrojenin gaz halinde kat1 i¢gine diflizyonu

(gecirimi) ayrisma reaksiyonundan 6nce meydana gelmektedir.

1/2Hy ) © i) (2.21)

2(gaz)

-AG/RT

Bu reaksiyonun denge sabiti (K=¢e ) (2.22)’de belirtilen reaksiyonla belirlenmektedir.

K(T)=[H]/[H,]" (2.22)
Glicksman (2000), bu esitligin Sievert kanununa esit oldugunu belirtir (Mishra vd., 2005).

K(T)=S/PH)"? (2.23)

Burada S hidrojen ¢6ziiniirliigiidiir. Hidrojen difiizyonu i¢in sorumlu konsantrasyon degisimi,
i¢ ylizey — dis yiizey konsantrasyon farkliliklar ile tanimlanmaktadir. Gegirgenlik orani (P),
sabit kalinliktaki celigin et kalinlig1 boyunca gecen hidrojen (L), difiizivite ve konsantrasyon

degisimidir.
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C; ve C, degerleri, bu bolgeler onlar1 ¢evreleyen ortamlarla denge halinde iken i¢ ve dis
ylizeylerdeki arayer c¢oziniirlikleri olarak bilinmektedir. Sievert kanunu terimleriyle

gecirgenlik esitligi asagidaki hale gelmektedir (Babu ve Paster, 2004, Mishra vd., 2005).

P=D(S,-5,)/L (2.25)

2.3 Demir ve Celige Hidrojen Girisi

Hidrojenin metal icine girisi gaz atmosferinden ve sulu ¢ozeltilerdeki korozyon reaksiyonu
yoluyla olmak {iizere iki yolla olmaktadir. Burada sulu ¢ozeltilerden malzeme i¢ine hidrojen

girisi ele alinmaktadir.

2.4 Hidrojen Adsorbsiyonu

Adsorbe edilen hidrojen atomlar1 hidrojen kaynagina gore farkli yollarla sekillenmektedir.
Katodik polarizasyon veya korozyon reaksiyonu tarafindan, elektrokimyasal olarak
adsorplanmis tiirler metalik ylizeylerde sekillenmekte iken gaz atmosferinin varliginda

molekiiler hidrojen fiziksel veya kimyasal sogurmaya ugramaktadir.

Bu calisma, boru hatlarinin sulu H,S igeren igeren asidik ortamlardaki hidrojen nedenli
catlamasini igerdiginden gaz atmosferinden kaynaklanan hidrojen adsorbsiyonuna kisaca

deginilecektir.

2.4.1 Gaz Halindeki Hidrojen Atmosferinden Yiikleme

Gaz fazindan celiklere hidrojen girisi molekiiler hidrojenin yiizeye adsorblanarak atomik
hidrojene ayrismasi, dislokasyonlarin yiizeyi kestigi veya yiizeyde dislokasyonlarin meydana
geldigi aktif bolgelerde meydana gelir. Hidrojen adsorblanmasi, molekiiler ve atomik hidrojen

adsorblanmasi olmak iizere iki sekilde meydana gelmektedir.

Molekiiler adsorblanma (2.26) esitliine gore;
H,(9) < H;(ad)+e (2.26)
Atomik adsorblanma ise (2.27) esitligine gore meydana gelmektedir.

H,(ad)+3e” < 2H (ad) 2.27)
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Adsorblanan hidrojen metal i¢ine yayinarak kafes icine absorblanirken, ¢evrenin hidrojen

basinct P, ile kafeste ¢ozinen hidrojen konsantrasyonu Cy (mol/cm®) arasmdaki iliski

(2.16)’daki Sieverts kanunu ile tanimlanmistir. Bu kanun Fe-H, sistemi i¢in ¢ok genis bir
basing ve sicaklik araliginda gecgerlidir. Pypy=1 bar ve T=0°C iken dengedeki ¢oOziinmiis

hidrojen konsantrasyonu, hidrojen aktivitesi (2.28) esitligi ile tanimlanmaktadir.

o, =(C,/c%)=P., /P (2.28)

C

0
Burada; M ¢oziinmiis hidrojen konsantrasyonu, %+ hidrojen aktivitesidir.

Gaz fazindan metale H girisi, metal yiizeyine oldugu kadar gaz fazinin bilesimine de yakindan
baghdir. O,, CO, SO, , H,S ve su buhari gibi demire aktiflikleri hidrojenden daha fazla olan
gazlar yilizeyde daha 6nce adsorplanip H’nin metal yiizeyinde adsorblanmasini engeller. H,S
ve su buhari gibi gazlarin demirle reaksiyonunda H ag¢iga ¢iktigindan, adsorblanmis H yerine
gectikleri halde H aktivitesini engelleyemezler. Yiiksek basinglarda (>10 bar) H,S’ den metale
hidrojen girisi saf hidrojenden daha fazladir (Cakir, 1990).

2.4.2 FElektrokimyasal Yiikleme

Katodik polarizasyon altindaki ¢ozeltide hidrat haline gelmis hidrojen katyonlar1 (H;O")
katoda dogru go¢ yoluyla taginmaktadir. Burada, katyon rediiksiyona ugrar ve indirgenerek
atomik hidrojen (H) haline gelir. Atomik hidrojen molekiiler hidrojen (H,) olusturarak metalik
ylizeyi terketmek icin yeniden birlesebilir. Hidrojen iyonlarinin indirgenmesi i¢in metalin

dogasina bagli olarak iki farkli reaksiyon mekanizmasi1 miimkiindiir.

Volmer — Tafel Mekanizmasi; kimyasal olarak yeniden birlesmeyi takip eden elektrokimyasal

indirgenme olarak ifade edilmektedir.

Hiiara +€ < Hagoorme (Volmer reaksiyonu) (2.29)

H +H

adsorbe adsorbe

<H, (Tafel reaksiyonu) (2.30)

Volmer — Heyrovsky Mekanizmasi; elektrokimyasal olarak yeniden birlesmeyi takip eden

elektrokimyasal indirgeme olarak tanimlanmaktadir.

Hicrae +€ < Hagoorne (Volmer reaksiyonu) (2.31)

+
H hidrat

+ Hadsorbe +te & H2

(Heyrovsky reaksiyonu) (2.32)
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Her iki mekanizma da Sekil 2.3’de sematik olarak gosterilmektedir. Her iki durumda da H,
molekiillerinin yiizeyden ayrigmasi sézkonusudur. Bu durumlarda asit icinde paslanan
metallerin enerji yoniinden uygun olan boélgelerinde H, ¢ikis1 goriiliir. Gaz ¢ikisindan once

ylizey yayinmasi ve gaz kabarciklar1 olugsmaktadir.

(B oo s
et Sl LS M)
e M(H Jome(prt | v (gt ) AEN )
(JT'I_:L n 1 ' i e e
ol - e 4 2H :I-c--l—l.H" | =g |
R i G0 = 0 B - ) I RS -
Metal suurhta]:.ia..l::a. s Il.lIg‘t;]_ su;r_tahaka
(A)  cizeliisi (B) cozeltisi

Sekil 2.3 Metal/elektrolit araylizeyinde olusan hidrojen ¢ikis mekanizmalar1 (Cakir, 1990).
(a) Volmer-Tafel Mekanizmasi (b) Volmer-Heyrovsky Mekanizmasi

Metalin dogasina bagli olarak, farkli hidrojen indirgeme mekanizmalar1 meydana gelebilir.
Farkli metaller iizerinde hidrojen indirgeme reaksiyonlarinin izledigi yollar Cizelge 2.1°de

verilmektedir.

Cizelge 2.1 Farkli metallerde hidrojen indirgemesinin izledigi mekanizmalar (Cakir, 1990)

Metal Mekanizma

Fe A:Indirgeme ve yeniden birlesme cifti, veya
B:Yavas indirgeme, hizli elektrokimyasal

Ti B: Hizli indirgeme, yavas elektrokimyasal

Pd A: Hizli indirgeme, yavas yeniden birlesme

Pt A: Hizli indirgeme, yavas yeniden birlesme

Ni A: Yavasg indirgeme, hizl1 yeniden birlesme

A: Volmer — Tafel Mekanizmasi B: Volmer — Heyrovsky mekanizmasi

Cizelge 2.1’den demir ve celikler i¢in en muhtemel mekanizmalarin indirgeme — kimyasal
yeniden birlesme kombinasyonu veya yavas indirgeme — hizli elektrokimyasal ¢iftleri oldugu

goriilmektedir.

Hidrojen kirilganligi kavraminda H atomlarinin metal i¢inde yaymmasi, H’nin yeniden
birlesmesi reaksiyonunda onemli bir basamagi meydana getirmektedir. Atomsal H’lerin
molekiiler hidrojen (H;) olarak yeniden birlesmesi metal i¢inde yliksek basinglarin dogmasina

neden olmaktadir.



15
Burada 6nemli olan nokta, yeniden birlesmenin Onlenmesi durumunda metal yilizeyinde
adsorblanan H atomlarmin konsantrasyonunda bir artis goriilmesidir. Bu durum bir metalin

yiiksek sicaklik ve basingli hidrojen altindaki durumuna benzetilebilir.

Buna gdre metal yiizeyinin adsorblanmis hidrojen atomlariyla kaplanma derecesi (0y) neticeyi
etkileyen dnemli bir biiyiikliiktiir. 8 1n artisi ile birlikte korozyona hassasiyet artacaktir. Oy,
Volmer reaksiyonu ile artar, Tafel ve Heyrovsky reaksiyonlar1 ile azalir. Adsorblanmig
hidrojen atomlarinin yeniden birlesme reaksiyonu ile gaz halinde yiizeyden ¢ikisi, “promotor”
denen ve daha ¢ok hidrojen atomunun adsorblanmasma ortam hazirlayan maddelerle

onlenecek olursa 0y degerinde bir artis meydana gelecektir (Cakir, 1990).

2.4.3 Hidrojen Girisinde Promotorlarin Varhg:

Hidrojen davraniginin 6nemli bir yonii, promotor olarak adlandirilan 6zel bilesenlerin
varliginda absorbsiyonun giiclii bir sekilde artmasidir. S%, HS", H,S, As vs. gibi bilesikler,
metalik yiizeydeki hidrojen atomlarinin yeniden birlesmesini engellemekte ve bu nedenle
absorbsiyon reaksiyonunu artirmaktadir. Bu bilesikler genellikle katodik zehirli bilesikler
olarakta adlandirilmaktadir. Katodik zehirli bilesiklerin kii¢iik bir miktar1 bile hidrojen alimini

artirmaktadir.

Cizelge 2.2°de, ¢ozeltideki kiikiirt miktar1 arttiginda, sabit yiikleme akimi i¢in malzemeye
niifuz eden hidrojen miktarmi gosterir. Metalik ylizey iizerinde sekillenen oksit filmleri ise
hidrojen absorbsiyonu i¢in engel teskil eder ve arayiizey icerisinden hidrojen gecisini

engellemektedir.

Cizelge 2.2 Cozeltideki kiikiirt bilesiminin fonksiyonu olarak hidrojen alimi (Stroe, 2006)

[S7], ppm Celige niifuz eden Hidrojen (%)
3.5x107 1.6

1.3x102 2.4
2.75x 107 5.8

3.6x 10" 25.6

2.5 Hidrojen Absorbsiyonu

Hidrojenin metalik arayiizeyler boyunca gegisiyle ilgili olarak, yiizeyalt1 konsantrasyonunun

(Co) toplanmasiyla ilgili simdiye kadar iki mekanizma onerilmistir.

e Birincisi klasik mekanizmadir, yilizeyde adsorbe olmus ayni tiirde elementlerin

(atomik H) molekiiler ve absorbe edilen hidrojene yol agacagini dikkate almaktadir.
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e Crolet, hidrojenin kat1 ¢6zelti olusturmak i¢in dogrudan metalik arayiizey igerisinden

iyonik formda (H") gectigini ileri siirmiistiir (Stroe, 2006).

2.5.1 Atomik Hidrojen Transferi

Hidrojen katyonlarinin indirgenmesinden sonra, metalik ylizeyde adsorbe olmus hidrojen
atomlarinin bir parcast molekiiler hidrojen olusturarak yiizeyi terketmek {izere yeniden
birleseceklerdir. Adsorbe olmus hidrojen atomlarinin diger kismi malzeme i¢inde denge
sartlarina gore absorbsiyon reaksiyonu gecireceklerdir. Atomik hidrojenin arayiizey i¢inden
gecisinin dogrudan reaksiyonu, yiizey kaplanmasina (0y) ve yiizeyaltinda hidrojenin isgal

ettigi erisilebilir yerlerin sayisina baghdir.

H <~ H

adsorbe

absorbe (2.33)

2.5.2 Arayiizey icerisinden Hidrojenin Dogrudan Transferi

Yukarida verilen klasik mekanizmada, adsorbe edilmis ayn1 atomlarin ya molekiiler hidrojen
gelisimine ya da malzeme icinde absorbe edilmis atomik hidrojene yol actigi dikkate

alinmaktadir.

Crolet, hidrat haline gelmis bir hidrojen katyonunun su atmosferini kaybedecegini ve
dogrudan olarak araylizey ig¢inde ilerleyecegini degerlendirmektedir. Bdylece, yiizeyalti
konsantrasyonu arayiizey icinden iyonik formda H' gecisiyle verilmektedir. Hidrojen
absorbsiyonu i¢in bu yeni modelde molekiiler hidrojene yol acan tiirler absorbsiyona
ugrayanlardan farklidir. Denge sart1 (2.34)’de oldugu gibi yazilmaktadir:

H r:ridrat < H r;etal (234)

Proton H’nin dogrudan transferi yalniz sudaki H ’den degil ayn1 zamanda yiizeyde adsorbe
edilen diger komplekslerin deprotonasyonuyla da meydana gelebilir. H,S, HS™ haline gelir ve
benzer olarak HsAs, H;P, HSCN, HF. Bu tiirlerin ¢atlamayla ilgili olarak siddeti, boyle
komplekslerin kararliliginin azalmasiyla artmaktadir. Bu yiizden, adsorbe edilen HS a4 Tafel
veya Heyrovsky’nin yeniden birlesme reaksiyonu i¢in bir frenleyici degil ancak arayiizey

icinden H' nin dogrudan transferi icin bir katalizordiir.

H r:ridrat + HS;dsorbe - stadsorbe (235)

+H:

H,S.p0n — HS. o (2.36)

2 ™~ adsorbe adsorbe
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Bu mekanizma H,S ve diger zehirlerin hasar verme etkilerine yeni bir agiklama getirmektedir.
Bu tiirler atomik H’nin yeniden birlesmesini azaltmaksizin metal i¢cinde H' nin dogrudan

transferine destek olmaktadirlar (Stroe, 2006).

2.6 Hidrojenin Tasimimi

Hidrojenin oda sicakligindaki hareketi

» normal kafes yayinmasi,

» plastik sekil degisikligi aninda dislokasyonlarla beraber siiriiklenmesi
ile ger¢ceklesmektedir (Cakir, 1990).

Hidrojen metal icinde kafes hatalariyla etkilesime girer ve bu da onun hareketliligini azaltir.
Saf ve her tiirli tuzaklardan arinmig demir numunede yayinma icin aktivasyon enerjisinin
diistiigii ve yayinma katsayisinin arttigi bulunmustur. Hidrojen metal i¢inde atom boslugu ve

dislokasyonlarda atomik halde yakalanirken, bosluklarda molekiil halde yakalanmaktadir.
Hidrojenin yayinma katsayist;

» tuzak yogunluguna,

» ¢Ozlinmiis hidrojen konsantrasyonuna, ve

» sicakliga

baglidir.

Efektif diflizyon katsaylsl(D'iﬁ ) her zaman ideal difiizyon katsayisindan (D'Ij ) kiigtiktiir.
Metal i¢inde ¢oziinmiis hidrojenle tuzaklara yakalanmis hidrojen arasinda zamanla denge
kurulur. Dengeden sonra tuzaklarin fonksiyonu sona erer ve sabit bir iyon gegirgenligine
ulasilir. Ancak hata yogunlugu ve hidrojen aktivitesinin yiiksek (o > 100) oldugu durumlarda
hidrojen tarafindan tutulan ya da doldurulan tuzaklar adeta c¢okeltiler, arayer atomlar1 ve
inkliizyonlar gibi yayinmaya engel olurlar. Bu engellemenin sekli heniiz kesin olarak
anlagilamamig olmakla birlikte tuzaklarda tutulan hidrojenin gaz haline gelmeden kimyasal

olarak adsorblanabilecegi catlaklarin devreye girmis olabilecegi diisiiniilebilir (Cakir, 1990).
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2.6.1 Malzeme i¢inde Hidrojenin Yaymim

Gerek gaz gerekse sivi ortamlardan atomik olarak absorblanan hidrojen malzeme icinde

normal kafes yayinmasi ile yayinirken;
» Arayer atomu olarak kafeslerde ¢6ziiniir,
» Malzeme igindeki hata bolgelerine dogru yol alir ve buralarda hapsolurlar.

Diflizyon icin itici kuvvet olan konsantrasyon gradyantin1 hidrojenin ylizeyalti

konsantrasyonu (Cy) belirler. Diflizyon, Fick kanunlarina uymaktadir.

1=-0&
OX (Fick’in Lyasas1) (2.37)

oC 0’C

Z =D
ot OX (Fick’in I.yasast) (2.38)

Burada difiizyon tuzak veya kapan olmaksizin meydana gelmektedir. D, ideal durum igin

difiizyon katsayisidir. Verilen bir malzeme i¢in diflizyon katsayisi sabittir.

Farkli yapidaki demirler i¢in H’nin diflizyon katsayis1 ve kritik H derisimi Cizelge 2.3’de
verilmigstir. Cizelge 2.3’den goriildiigii lizere, cok kristalli ya da tek kristalli Fe’de H’nin
difiizyon katsayis1 ayni kabul edilebilir. Buna gore hidrojen kafes tanelerinin arasindan
difiizlenmelidir. Ayn1 zamanda hidrojenin demir i¢ine difiizyon katsayisi, iyonlarin sulu
coOzeltideki diflizyon katsayisi kadardir. Buna gore hidrojenin metal i¢ine difiizyonu oldukca

hizl1 bir olay olarak kabul edilebilir (Uneri, 1998).

Cizelge 2.3 25°C°de H’nin Fe icine difiizyon katsayilar1 ve kritik derisimleri (Uneri, 1998)

Madde D (cm?/s) C (cm” Fe)
Poli-kristal 6.3 107 14310
Tek-kristal demir 8.310° 12.0 103

2.6.2 Sicaklik Etkisi

Difiizyon katsayisi, sicakliga bagli olarak eksponansiyonel bir ifadedir.

D=D, exp(— 5)
kT (2.39)
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Burada; D, diflizyon katsayisi, Dy, dislokasyon i¢in difiizyon sabitesi, E,, aktivasyon enerjisi,
k, Boltzman sabiti, ve T, sicakliktir.

Sekil 2.4’de, farkli gelikler i¢in difiizyon katsayisinin sicakliga baghiligi gosterilmektedir.
Arayer hidrojeni tersinirdir, bu nedenle oda sicaklifinda difiize olarak metalden disari
cikmaktadir. Ideal ve efektif difiizyon katsayilari ve yiizeyalti konsantrasyonu (C),

gecirgenlik deneylerinden kolaylikla 6l¢iilebilmekte ve hesaplanmaktadir.

1,00E-02 -
__ 1,00E-06 -
T —e— Celik
E —m— cift fazh
° 1,00E-10 - —a— istenitik

1,00E-14 : , , ,

1] 100 200 300 400
sicakhl (°C)

Sekil 2.4 Farkli ¢elikler i¢in sicaklikla difiizyon sabitlerinin degisimi (Stroe, 2006).

2.6.3 Gerilme Degisimi Altinda Difiizyon

Bir gerilme uygulandiginda, hidrojen gerilme degisimi altinda yiiksek gerilme olan yerlere
difiize olmaktadir. Difiizyon akis1 yalniz konsantrasyon degisimine baglh degil ayn1 zamanda
gerilme degisimine de baglhidir. Gerilme degisimi altinda difiizyon (2.40) esitligine gore

belirlenmektedir.

J= —D(gradC —C—VgradahJ
RT (2.40)

Burada; J, difiizyon akisi, D, difiizyon katsayisi, C, hidrojen konsantrasyonu, oy, hidrostatik

gerilme, V, ortalama molar hacimdir.

Gerilme nedenli hidrojen diflizyonu, uygulanan gerilme veya kalinti gerilmelerden

kaynaklanan homojen olmayan gerilme olup olmadigina bakmaksizin meydana gelmektedir.



20
Gerilme degisimi nedeniyle, malzeme i¢inde hidrojen dagilimi uniform oldugunda bile

(grad.C = 0) hidrojen difiizyonu meydana gelebilir (Stroe, 2006).

Atomik olarak absorblanan hidrojen kii¢iik hacmi nedeniyle, malzeme icerisinde arayer olarak
difiize olabilir. Demir icinde ¢oziinen hidrojen farkli kafes sabitine sahip olup a — Fe ve
v — Fe igindeki tetrahedral veya oktahedral bosluklarda toplanmaktadirlar. Sekil 2.5°de YMK
ve HMK yapilar i¢in oktohedral arayerleri gosterilmektedir.

Sekil.2.5 a)YMK b) HMK yapilar i¢in oktahedral arayerler (Stroe, 2006)

YMK kafeste birim hiicrede metal atomu basina bir oktahedral arayeri ve iki tetrahedral
arayeri vardir. HMK kafeste birim hiicrede metal atomu basina ii¢ oktahedral ve alt1
tetrahedral arayeri vardir. YMK kafesinde oktahedral pozisyonlari (O) en genis serbest

hacime sahipken HMK kafeste tetrahedral (T) bosluklar en genis hacime sahiptir.

Fe’nin atom ¢apt 1.26x10"°m ve H’nin atom ¢ap1 10'°m olarak alindiginda, H atomlarinin
diisiik sicakliklarda tetrahedral bosluklarda, yiiksek sicakliklarda ise oktahedral bosluklarda
¢coziinmeyi tercih edecegi goriilmektedir. Cizelge 2.4’de a-Fe ve y-Fe’de hidrojen yoluyla

isgal edilen arayerler gosterilmektedir.

Cizelge 2.4 a-Fe ve y-Fe’de hidrojen yoluyla isgal edilen arayerler (Cakir, 1990)

Kafes yapis1 | Kristalografik | Kafes sabiti, | Tetrahedral Oktohedral | Tercih Edilen
yapi m bosluk bosluk Yer
capi,m capi,m
o - Fe YMK 2.86 10" 0.36 10" 0.1910" | Tetrahedral
7 — Fe HMK 3.6107" 0.28 107° 0.52 107" Oktohedral
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o — demirde 25°C de ve P, =1 atm.basing altinda ¢dziinen hidrojen konsantrasyonu,

id _ -9
Cy =41.10 [mol H/cm® Fe]
genel piyasa celiklerindeki efektif hidrojen konsantrasyonu ile karsilastirildiginda arada

onemli fark oldugu goriilmektedir.

Cy =107 [mol H/cm® Fe]

Hidrojen atomunu yakalayarak kendine baglayan kafes hatalar1 gibi tuzaklar bunun nedeni
olarak gosterilebilir. Bu tuzaklar dislokasyonlar, bosluklar, tane sinir yiizeyleri ve yabanci
maddeler (inkliizyonlar), komsu i¢ sinir yiizeyleri ve malzeme i¢indeki gerilme bolgeleri

olabilir.

Demirdeki dislokasyonlarin yogunluguna gére, hidrojen konsantrasyonunun 10* ve 10° katina
varan artiglar gosterdigi sOylenmektedir. Tuzaklarla, burada toplanan hidrojen arasinda
kuvvetli bir etkilesim sézkonusudur. Bu etkilesim, hidrojenin i¢ sinir yiizeylerinde kimyasal

adsorblanmasindan ileri gelmektedir (Cakir, 1990).

2.6.4 Hidrojenin Tuzaklanmasi

Gergek durumda, hidrojen atomlar1 yalmz arayer pozisyonlarinda yerlesmemekte ayni
zamanda malzeme icindeki farkli hatalar tarafindan da tuzaklanmaktadir. Malzeme i¢indeki
her metalurjik hata hidrojen i¢in bir tuzak rolii oynayabilir. Hidrojen, tuzak olarak
adlandirilan empiiriteler, yapisal hatalar, tane sinirlar1 gibi arayiizeylerde toplanmaktadir. Bu
hidrojen tuzaklar1 dislokasyon veya istiflenme hatalar1 gibi hareketli veya kat1 eriyik atomlari,

araylizey partikiilleri, tane sinirlari, ¢atlaklar ve bosluklar gibi sabit olabilirler.

Tuzaklar enerjisine gore ikiye ayrilmaktadir. Bunlardan birincisi; enerjinin diisiik oldugu,
hidrojenin kisa siireli tuzaklandig1 ve kolaylikla terkedebildigi tersinir tuzaklardir. Digeri ise
hidrojenin daha uzun siireli yerlesme zamani ve yiiksek bag enerjisi ile karakterize edildigi ve
hidrojenin serbest kalmasi i¢in daha fazla enerji saglanmasi gereken tersinir olmayan
tuzaklardir. Derin veya tersinir tuzaklar hidrojen i¢in kesici gorevi gorerek c¢atlak ucundaki
hidrojen konsantrasyonunu azaltmakta ve bu nedenle HIC direncini arttirmaktadirlar. Tuzak
ornekleri Cizelge 2.5’de verilmektedir. Malzeme i¢inde tuzaklarin varligi hidrojen difiizyonu

ile engellenmektedir. Bu nedenle diflizyon acikga ideal bir kristaldekinden daha yavastir.
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Cizelge 2.5 Demir malzemelerde mevcut tuzaklarin gesitleri (Stroe, 2006)

Bag Enerjisi Gaz Giderme
Tuzaklar (kJ/mol) sicakhi@ (°C) Malzeme
Kristal kafes 6.9 Oda sicakligi Fe
Tane siirlari 17.15 112 Fe
215 Fe
Dislokasyonlar 20-26 200 Fe
279 AISI 4340 karbon
celigi (%0.39 C)
338 AISI 4340
Mikrobosluklar 3548 305 Fe
Karbon ¢eligi
480 (%0.47 C)
MnS inkliizyonlar1 72 495 AISI 4340
Karbiirler, 96.6 723 Fe
Araylizeyler

Hidrojenin hatalar, dislokasyonlar ve araylizeyler gibi bir ¢ok noktayla etkilesimi olduguna
dair kantitatif kanitlara erisilmektedir. Hidrojen — dislokasyon etkilesiminde sonuglar, bag

enerjisinin 20 — 60 kJ/mol araliginda oldugunu gostermektedir (Gibala ve Kumnick, 1984).

Difiizyon kanunlari tersinir olan ve olmayan tuzaklar1 dikkate almak zorundadir. Tersinir
tuzaklarin enerjisi arayerlerin enerjisiyle karsilastirildiginda distiktiir. Oriani’nin teorisine

gore, tersinir tuzaklar i¢in tuzaklanmig hidrojen miktar1 her zaman kristal kafesteki hidrojenle

denge halindedir.
O _ O oyp| Vo (2.41)
1-6, 1-6, RT

Burada, Or, tersinir tuzaklar i¢in doluluk orani, 6;, arayerler i¢in doluluk orani, Wy, H ile

tuzak arasindaki bag enerjisi, R, gaz sabiti, T, sicakliktir.

Difiizyon kanunu esitliklerle ifade edilecek olursa;

oC_Lo°C_, 20,
ot ox* "ot "ot (2.42)

Burada; C, ylizeyalt1 konsantrasyonu, t, slire, Nr, tersinir tuzaklarin yogunlugu, Ni, tersinir

olmayan tuzaklarin yogunlugu, x, mesafedir.

00
r=kC(1-6.)-pé
. C(1-6,)-p

r

(2.43)
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% = kic(l - gir)
ot (2.44)

Bu durumda Fick kanunu asagidaki sekilde yazilabilmektedir.

oC o’C

eff
ot ox? (2.45)

Burada D¢ tuzaklarin etkisini de kapsayan efektif difiizyon katsayisidir (Stroe, 2006).

2.6.5 Dislokasyonlarla Hidrojen Tasinin

Hidrojen gevrekligi i¢in Onerilen plastisite modeli, hidrojenin dislokasyonlarin hareketliligini
arttirdigin1 gostermektedir. Hareket eden dislokasyonlar ayn1 zamanda hareketleri esnasinda
H tasinimi yaparlar. Bu nedenle malzemenin mekanik ozellikleri lizerinde H etkilerinin

anlasilmasinda H’nin dislokasyonlarla taginimi 6nemli bir konudur (Stroe, 2006).

Plastik deformasyon altinda dislokasyonlarin sayis1 artmaktadir. Dislokasyonlar H i¢in daha
fazla bosluk yarattigindan metal i¢inde daha fazla H vardir. Plastik deformasyon ayni

zamanda dislokasyonlar1 harekete zorladigindan H’nin taginimini kolaylastirmaktadir.

Bu durumda iki tip tasima davranisi ilizerinde tartisilmaktadir. Bunlardan birincisi, H’in
malzeme igerisine plastik deformasyondan 6nce girdigi, ikincisi ise H’in yiiklendigi ve aym

zamanda plastik deformasyonun meydana geldigi durumdur.

1. tip durumda, tim H malzeme igerisine plastik deformasyon Oncesi girmektedir.
Baslangigta, H uniform olarak dagilmakta ve toplam H bilesimi sabit kalmaktadir. Sistem
mekanik olarak yiiklendiginde, yeni dislokasyonlar olugsmaktadir. Kristal kafeste ve onceki
tuzaklarda bulunan H yeni olusan dislokasyonlara dogru yeniden dagilmaktadir. Bu esnada,
dislokasyon hareketi de baslamaktadir. Dislokasyonlarin hizina goére, hareket eden
dislokasyonlar tuzaklanmis H tasirlar veya kaybederler. Dislokasyonlar malzeme iginde H

kaynag1 gibi rol oynamaktadirlar.

Dislokasyonlarin hizinin yeteri kadar yiiksek oldugu durumda, H’nin kafes boyunca dagilmis
ve muhtemelen statik tuzaklar tarafindan kismen absorblanmasi nedeniyle dislokasyonlarin
arkasinda kalacag1 gézoniine alinmaktadir. Deformasyon hizinin kritik bir degere yakin veya
daha az olmasi durumunda ise, H dislokasyonlarin hareketiyle tasinmaktadir. Celikler icin,
eger deformasyon hizi ¢ok yliksekse, bu proses kafesteki H konsantrasyonunu iki katina

¢ikarabilir.
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Eger dislokasyon bir engelle kesistikten sonra oldugu gibi yavaslarsa, onun H konsantrasyonu
hizli hareket eden dislokasyonlardan daha da yiiksek seviyeye ulasabilir. Bu yiizden,
durdurulan veya yavaslatilan dislokasyonlar H tasinimi i¢in kesici veya azaltict goérevi

gormektedirler.

2. tip durum, H’nin yiiklendigi ve ayni zamanda plastik deformasyonun meydana geldigi
durumdur. Bu durumda, yiizeyden hareket eden dislokasyonlarin disardan H yiikleme

ortaminin konsantrasyonuna esit bir konsantrasyonda H tasidig1 varsayilmaktadir.
Bu durumda dislokasyonlar malzeme i¢cinde H kaynaklar1 olacaktir. Ciinkii;
» Hizli hareket eden dislokasyonlar 1.tipte oldugu gibi H’lerini kaybederler.

» Yavas hareket eden dislokasyonlar, baslangic H konsantrasyonu malzeme

icindekinden daha fazla oldugunda, hidrojeni kaybedebilirler.

Dislokasyonun H tagimasi veya kaybetmesi i¢in kritik hiz;
ID 2F

vcr:Ob % exp _Q exp| — —=
RT RT RT

Burada; 1, dislokasyon uzunlugu, b, Burger’s vektorii, v, dislokasyon igin kritik hiz,

(2.46)

o, gerilme, G, kayma modilii, Qk, aktivasyon enerjisi, 2Fk, dislokasyonun serbest enerjisi,

R, gaz sabiti, T, sicakliktir.
Fe i¢in tiim bu parametreler bilindiginden, kritik hiz (2.47)’de verilmistir (Stroe, 2006).
1:1 um, b=0,248 nm, v=10" s, G=86 GPa, Qk=3.4 kJ/mol ve 2Fk=28.4 kJ/mol ve kritik hiz;

Ve =8.33x 10’ (6/G) mys’dir. (2.47)

2.7 Metallerde Goriilen Hidrojen Hasarlar

Hidrojen hasari, baslangicta metal i¢cinde yer alan veya absorbsiyon yoluyla malzeme igine
giren hidrojenin, metallerin fiziksel ve mekanik O6zelliklerini bozan bir etkisi olarak tarif
edilmektedir. Hasarlarin ¢cogu genellikle kalint1 veya uygulanan ¢ekme gerilmesiyle iligkilidir.

Hidrojen hasar1 kendini ¢esitli yollarla belli etmektedir (Chatterjee vd.,2001).
» Stineklik ve/veya ¢cekme gerilmesi kaybi

» Hata olusumu nedeniyle dahili hasarlar
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» Mekanik kirilma igin gerekenden daha diisiik gerilme seviyelerinde devam eden

yayilma

» Makroskopik hasarlar (6rnegin dahili tabakalanma, kabarciklanma, yarilma ve

catlama)

“Hidrojen gevreklesmesi” terimi ¢ok uzun siireden beri bu formlarin tarifinde
kullanilmaktadir ancak hasarlarin ¢ogu yiikk tagima kapasitesini azaltan veya akma
mukavemeti altinda kopma olarak adlandirilan gevreklesmenin klasik &zelliklerine

uymadigindan “hidrojen hasar1” terimi ile tarif edilmesi tercih edilmektedir.

Hidrojen hasar1 miihendisligin ilgi alaninda olan bir¢ok metal ve alasimlarda tespit edilmistir.
Celiklerin hidrojen gevreklesmesi ile ilgili ilk rapor 1873 yilinda ortaya ¢ikmustir. Yiiksek
mukavemetli celikler hidrojen hasarlarina 6zellikle hassastir ve bu tiir ¢eliklerden yapilmis
olan petrol ¢ikarma ve diger ekipmanlarin asidik petrol sahalarindaki ¢alismalarinda hidrojen

hasarinin neden oldugu pek ¢ok olay meydan gelmistir (Chatterjee vd.,2001).

Farkli kosullar altinda tespit edilen hidrojen hasarlarinin terminolojisi ¢ok genistir. Hidrojen
hasarlarinin &zel tipleri asagidaki gibi siniflandiriimaktadir (Metals Handbook,1968; Ozden,
1977, Thielsch, 1977).

1. Hidrojen gevreklesmesi

a. Cekme ve siineklikte azalma

b. Gerilmeli hidrojen ¢atlamasi

c. Hidrojen ortam gevreklesmesi

d. Hidriir formasyonu nedeniyle gevreklesme
2. Hidrojen kabarmasi
3. Pullanmalar, ¢izgilenmeler ve balik gozii hasarlar
4. Hidrojen saldiris1

Burada bahsedilen hasarlar, genellikle gaz atmosferinden kaynaklanan hasarlar oldugundan

kisaca deginilmektedir. Hidrojen kabarmasi 3.bdliimde detayli olarak ele alinmaktadir.
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2.7.1 Hidrojen Gevreklesmesi

Gerilmeli hidrojen ¢atlamasi (HSC) hidrojenin varliginda devam eden yiikler altinda siinek
davranig gosteren alasimin gevrek olarak kirilmasini tarif etmektedir. Bu tlir hasarlar,

alagimsiz ve diisiik alasimli ¢eliklerde goriilmektedir.

Bir ¢ok celikler i¢in hidrojen gevrekliginin meydana gelmeyecegi bir esik gerilmesi vardir.
Buna karsin, bu esik gerilmesi malzemenin mukavemetinin ve ¢evrenin bir fonksiyonudur.
Genellikle, daha yiiksek akma veya ¢ekme mukavemeti, daha diisiik esik gerilmesine karsilik
gelmektedir. Hidrojen gevrekligi kesinlikle hidrojen absorbsiyonuna baghdir, siklikla
hidrojenin yiiklemesi ve tasinmasi i¢in bir kulucka siiresi vardir ve gecikmeli kirilma ile
sonuglanir. Hidrojen gevrekligi veya gerilmeli hidrojen ¢atlamasinda gerilme, 6nceden gerekli
oldugundan, gerilmeli korozyon catlamasinin (SCC) dallanmis c¢atlaklarina karsilik burada

genellikle tanelerarasi veya tane ici tek ¢atlaklar meydana gelmektedir.

Gerilmeli hidrojen c¢atlamasinda, hidrojen iki yolla ¢eliklerin ¢atlamasina neden olmaktadir.
Birincisi makro boyutta yogun plastik akigla baglantilidir ve deformasyon kontrollii bir
mekanizma yoluyla genellikle tane i¢i catlamaya yol agmaktadir. Digeri ise mikro boyutta
kilitlenmis plastik akis tarafindan baslatilmaktadir ve gerilme kontrollii dekohezyon
mekanizmas1 yoluyla meydana gelmektedir. Burada catlama genellikle taneler arasi

karakteristigindedir.

Tane ici ¢atlama makroskopik akmay1 kapsadigindan, yiiksek gerilme siddetlerinde meydana
gelmektedir ve siineklilikte bir azalmayla sonuglanir. Catlama hiz1 bir ¢ekme testinde oldugu
gibi numunedeki yer degistirmenin orani ile kontrol edilmektedir. Bu nedenle ¢atlamanin bu
tipi miihendislik agisindan tanelerarasi ¢atlamadan daha az Onemlidir. Hidrojen nedenli
dekohezyon ise ¢ok diisiik gerilme siddetlerinde meydana gelebilir ve beklenmedik hasarlara

yol actigindan dolay1 6zel ilgiye mazhardir.

Ikinci durumda hidrojen gevrekligi, onceki Ostenit tane sinirlar1 boyunca gerilme kontrollii
taneler aras1 dekohezyon yoluyla meydana gelmektedir. Hidrojen gevrekligi, diisiik bir
gerilme siddetinde ve genellikle beklenmedik sekilde meydana gelmektedir. Bu hasara,
hidrojen ve ticari celiklerde 6zellikle Mn ve Si gibi ayrismaya neden olarak gevreklesen
elementlerin ve kohezif mukavemeti azaltan tane smirlarindaki empiiritelerin birlesik

etkilerinin neden oldugu bulunmustur (Zhang vd., 2003; McMahon, 2001).
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Bu tipteki bir ¢atlamayi ii¢ degisken kontrol etmektedir. Bunlar;
» celigin temizligi,
» hidrojen basinci veya siddeti, ve
» celigin sertligidir.

Sertlikteki artis, ¢elik tarafindan daha yiiksek gerilmelere erisilebilmesine ve yiiksek gerilme
bolgelerinde toplanmak iizere daha fazla hidrojen konsantrasyonuna izin vermektedir. H,S’li
ortamlarda yiiksek mukavemetli ¢eliklerin ¢atlamas siilfiirlii gerilme ¢atlamasi (SSC) olarak

bilinmektedir. Bu ¢atlama gerilmeli hidrojen ¢atlamasinin (HSC) 6zel bir durumudur.

2.7.1.1 Cekme / Siineklikte Azalma

Demir ve celiklerde bulunan H, bu malzemelerin davraniglar {izerindeki etkisini, kopma
gerilmesi, kesit daralmasi ve uzama gibi sekillendirilebilme o6zelliklerinde yarattig
degisikliklerle kendini belli etmektedir. Bu tip hasarlar, siklikla daha diisiik mukavemetteki
alasimlarda gozlemlenmektedir. Metale hidrojen girisi, herhangi goézle goriiliir bir hata,
kimyasal iirlinler veya ¢atlama olugsmaksizin uzamada ve kesit daralmasinda 6nemli derecede
bir azalmayla sonu¢lanmaktadir. Siineklik kaybi1 ancak diistik birim sekil degisim hizi1 testi ve
geleneksel c¢ekme testlerinde gozlemlenmektedir. Bir karbon celigi icin bodyle testlerde
stineklikte %42 den %7’ye diisme oldugu raporlanmistir (Chatterjee vd.,2001). Sekil 2.6,
farkli mukavemet seviyelerindeki celiklerin ¢ekme silinekligindeki azalmanin malzeme
icindeki H bilesiminin bir fonksiyonu oldugunu gostermektedir. H bilesimi arttik¢a celiklerin

stinekliligi azalmaktadir (Louthan, 2008).
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Sekil 2.6 Hidrojen bilesiminin bir fonksiyonu olarak celiklerdeki siineklik kaybi
(Louthan, 2008)
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Hidrojen atomlarinin arayer olarak metal atomlar1 arasinda toplanmasinin neden oldugu
gevreklesme etkisi, metal kafesin bolgesel bozunmasina neden olmaktadir. Dislokasyonlarin
hareketi ile kafesin deformasyon kabiliyeti de sinirlandirilmaktadir. Hidrojen atomlari
tercihen tane smirlar1 ve halihazirda soguk islemeyle ve sertlesmeyle bozulmus kafeslerin
oldugu bolgeler boyunca diflize olmaktadir. Siineklik kayb1 gegicidir. Hidrojenin metalden
cekilmesiyle tersinirdir ve metalin 1sitilmasiyla 6zelliklerin yeniden kazanildigi raporlanmistir
(Dong vd., 2009). Yeniden toparlanma hizi, zamana ve sicakliga baglidir. Yiiksek
sicakliklarda daha az siireye gerek duyulmaktadir. Buna karsin, 315°C’nin {izerinde 1sitma,

hidrojen saldiris1 nedeniyle genellikle tavsiye edilmemektedir (Chatterjee vd.,2001).

2.7.1.2 Hidrojen Ortam Gevreklesmesi

Hidrojen ortami1 gevreklesmesi, esas olarak, hidrojen gazinda mekanik olarak test edilen veya
plastik olarak deforme edilen hidrojensiz malzemelerde goriilen gevrekligi ifade etmektedir.
Bu olgu 35 ile 70 MPa araligindaki hidrojen gaz basincinda, ferritik celiklerde, nikel
alasimlarinda, aliiminyum alasimlarinda, titanyum alagimlarinda ve bazi yar1 kararl

paslanmaz celiklerde gozlenmektedir (Chatterjee vd.,2001).

2.7.1.3 Hidriir Olusumu Nedeniyle Gevreklesme

Hidrojen belirli sayidaki nadir toprak ve alkali toprak metalleri (Ti, Zr, V, Nb, Ta, Mg, U, Th)
ve onlarin alagimlar1 ile gevrek hidriirler olusturmaktadir. Hidriir formasyonu kritik bir
hidrojen konsantrasyonunun iizerinde meydana gelmektedir. Hidrojenin catlak ucundaki
ylksek gerilme bolgesine dogru difiize olma egiliminden dolay1 dnceden var olan catlaklar
baslangi¢ yerleri olabilir. Hidriir fazi1 ana metalden daha yiiksek bir hacme sahiptir ve bu
bolgesel elastik veya plastik deformasyon olusturur. Mukavemette 6nemli artislar ve ¢ekme
siinekliginde ve darbe mukavemetinde biiylik diisiisler goriilmektedir. Gevreklik hidriir
partikiiliiniin veya onun arayiizeyinin kirilmasi ile iligkilidir. Bu tipteki hasarlar Fe esash

malzemelerde goriilmemektedir (Chatterjee vd.,2001).

2.7.2 Pullanma, Cizgilenme ve “Balik Gozii” Hasarlari

Pullanma/tabakalanma, hidrojen atmosferinde 1100°C sicakliklardan sogutuldugunda
celiklerde meydan gelen kiigiik igsel yariklardir. Bunlar ayn1 zamanda balik gozii, kirilmis

(shatter) catlaklar veya kar tanesi olarakta tarif edilmektedirler.
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Pullanmalar dévme yoniine paralel bir diizlemde dévmenin i¢ kisminda olusan i¢ ¢atlaklardir.
Bu catlaklar ultrasonik muayene veya hasarli parcanin enine kesitinin metalografik
incelenmesi ile saptanabilir. Pullanmalar kirilma yiizeyinde parlak, yansitici bolgeler olarak
goriiniirler. Cizgilenmeler, i¢ gerilmelerin ve hidrojen bilesiminin birlesik etkisi ile gelisen
catlaklar olup, yiizeyde balik goézleri denilen karakteristik bir goriiniim sergilemektedir
(Cimenoglu, 1997). Hasarin boyutu hidrojen igeren ortama maruz kalma siiresine baghdir. Bu
tiir hasarlar Sekil 2.7°de goriilen kesitlerden alinan numunelerin gézle veya mikroskop altinda

incelenmesiyle kolaylikla tespit edilebilmektedir (Chatterjee vd., 2001; Louthan, 2008).

(b)

Sekil 2.7 4140 celigi ¢gekme numunelerinin kirilma yilizeyinde balikgozii goriiniimii
a) yaslandirilmamis numune kesiti b) 260°C’de 1 saat yaslandirilmig numune kesiti
(Louthan, 2008)

2.7.3 Hidrojen Saldirisi

Hidrojen saldirisi, uzun siireler boyunca yiiksek sicaklik ve yiiksek basinglara maruz kalan
karbonlu ve diisiik alasimli celiklerde meydana gelen bir hasar seklidir. Hasar, alasimda
mukavemet kaybi veya catlak ve yariklarin olusumu olarak kendini ortaya ¢ikarir ve 200°C
tizerindeki sicakliklarda yaygindir. Bu kosullar altinda absorbe edilen hidrojenle demir karbiir
veya c¢oOzeltideki karbon arasinda, hidrokarbonlarin olusumuyla sonuglanan asagidaki

reaksiyon meydana gelmektedir.
2H, + Fe™ > CHy(g) + 3Fe (2.48)

Uretilen metan demir kafesinde ¢dziinmediginden, dahili gaz basinci, catlaklarin veya
yarilmalarin olusumuna neden olmaktadir. Uretilen hatalar veya dekarbiirzasyon, celigin
mukavemetini ve silinekligini diistirmektedir. Dekarbiirzasyon dahili veya yiizeyde meydana
gelebilir. Metaldeki catlama ¢ekme gerilmesi altinda gelismekte veya metalin ilerleyen

zayiflamasi bazi diger mekanizmalar yoluyla hasarla sonuglanmaktadir.
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Hasar sicakliga ve hidrojenin kismi basincina baglhidir. Yiizey karbiirzasyonu 540°C {izerinde,
dahili karbiirzasyon ise 200°C iizerinde meydana gelmektedir. Hidrojen saldiris1 metal i¢inde

saldirinin siddetine, gerilmeye ve ¢elik igindeki inkliizyonlarin varligina bagli olarak gesitli

formlar almaktadir (Lunarska vd., 2003; Chatterjee vd., 2001).

2.8 Kaynaklarda Goriilen Hidrojen Nedenli Hasarlar

Diisiik alasimli ¢eliklerde ve diger sertlesebilir ¢eliklerde kaynak katilastiktan ve soguduktan
sonra ITAB veya kaynak metalinde meydana gelen catlaklar i¢in soguk catlama terimi
kullanilmaktadir. Boyle catlaklar zorlamali kosullar altinda meydana geldiginden zorlama
catlaklar1 olarak da adlandirilmaktadir. Soguk ¢atlama kaynak soguduktan bir kag¢ saat, giin
veya hafta sonrasinda meydana gelebilir. Bu nedenle gecikmeli ¢atlama terimi de
kullanilmaktadir. Catlamanin meydana geldigi yerlere gore ¢atlaklar, topuk catlagi, kok
catlagl veya dikis alt1 catlag1 olarak da adlandirilmaktadir (Adonyi, 1998; Rowe vd.1999;
Nevasma, 2003; Cwiek ve Nikiforov, 2004; Pitrun, 2004; Cwiek, 2005).

Soguk catlaklarin ¢eliklerde meydana gelmesi i¢in li¢ temel faktoriin birarada bulunmasi

gerekmektedir (Easterling, 1992; Lancaster, 1992; Cimenoglu, 1997).
Bunlar;
» atomik H,
» hidrojen gevrekligine hassas bir ITAB bdlgesi veya kaynak metali, ve
» zorlanmadan kaynaklanan yiiksek bir ¢ekme gerilmesidir.

Bu faktorlerden biri veya daha fazlasimi kontrol etmek sofuk catlamanin olusumunu
azaltabilir. Soguk catlama i¢in etkin olan degiskenler arasindaki temel iligskiler ve bu

degiskenleri kontrol etme metodlar1 Sekil 2.8’de 6zetlenmektedir (Davis, 2006).

Celiklerde, ana metalin ¢atlamas1 genellikle yiiksek C, alasim veya S bilesimine
baglanmaktadir. Bu ¢atlamanin kontrolii diisiik H’li bazik elektrotlarin kullanimini, yiiksek 6n
1sitmay1, yeterli pasolararasi sicakligr ile daha yiiksek akimlarin ve daha biiyiik c¢aph
elektrotlarin kullanimi1 yoluyla daha fazla penetrasyonu gerektirmektedir. Mikroyapinin soguk
catlamaya hassasiyeti H ¢ozilinlirliigii ve siiperdoygunluk ile iligkilidir. En yiiksek H
¢Oziiniirliigiine sahip Ostenit fazi, soguk catlamaya en az hassas olan bolgedir. Buna karsin H
¢Oziiniirliigiiniin daha az oldugu SPH kristal yapisindaki martenzit en yiiksek hassasiyete

sahiptir. Bu nedenle martenzite neden olacak hizli soguma oranlarindan kagimilmalidir.
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Sekil 2.8 b) Ana metaldeki H nedenli soguk ¢atlamanin nedenleri ve tedavileri (Davis, 2006).
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2.9 Hidrojen Hasarina Neden Olan Mekanizmalar

Hidrojen hasar mekanizmasi i¢in ¢ok sayida teori dnerilmesine ragmen kesin mekanizma hala
acik olarak anlasilamamustir. Troiano, hidrojenin malzemenin kohesif kafes mukavemetini
azaltarak catlak biiylimesine yardimci oldugunu 6nerirken, Petch, hidrojenin catlagin yiizey
enerjisini azaltarak catlak biiylimesine yardimci oldugunu Onermistir. Savage’in kaynakta
hidrojen c¢atlama teorisi Troiano’nun teorisine dayanmaktadir. Venett ve Ansell, 304
paslanmaz celik lizerinde yaptiklari bir arastirma neticesinde hidrojen kirilganligina 6zellikle
plastik deformasyon sonucunda olusan martensitik yapinin yol actigir sonucuna ulasmistir.
Kafesteki hidrojenin, adsorbe edilen hidrojene goére c¢ok daha tehlikeli ve zarar verici
oldugunu tespit etmislerdir. Ardindan hidrojen hasarmnin sadece bir mekanizma ile degil
malzeme ve cevre ile ilgili birden fazla etkenin yer aldigi bir mekanizma ile

aciklanabilecegini 6nermektedirler.
Hidrojen kirillganliginin agiklanmasi ile ilgili 6ne ¢ikan teoriler;
» Hidrojen basing teorisi,
» Yiizey Adsorbsiyon teorisi,
» Dekohezyon teorisi,
» Artan plastik akma teorisi,
» Dekarbiirzasyon, ve
» Hidriir formasyonu’dur.

Bunlardan hidriir formasyonu Ti, Zr ve ¢esitli diger metallerin gevrekligi i¢in kurulan bir
mekanizma oldugundan, dekarbiirzasyon ise yiiksek sicakliklardaki celigin hidrojen saldirist

sonucu hasarlanmasini agiklayan bir mekanizma oldugundan burada kisaca deginilmektedir.

Bu mekanizmalar ¢ok iyi anlagilmisken, ¢eliklerde ve diger alasimlardaki 6zellikle gerilmeli
hidrojen ¢atlamasi (HSC) konusunda, hidrojen gevrekligi mekanizmas: ile ilgili
anlagmazliklar ortaya ¢ikmistir. Adsorbe edilen ve ¢oziinen hidrojenin degisen etkileri olabilir
ve bu baglamda cesitli farkli teoriler onerilmistir. HSC ile ilgili kritik olaylar erisilemeyen
catlak wuclarinda atomik skalada meydana geldiginden, bu teoriler kolaylikla
dogrulanamamaktadir (Cakir, 1990; Chatterjee vd.,2001; Stroe, 2006).
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2.9.1 Hidrojen Basin¢ Teorisi

Bu teori Zappfe ve Sims tarafindan Onerilen en eski hidrojen gevrekligi mekanizmasidir.
Zapffe ve Sims’e gore, atomik hidrojen malzeme igine diflize olur ve kafes igindeki
bosluklara yerlesir ve burada bir bilesim olusturarak molekiiler hidrojen halini almaktadir
(2H—H;). Bu molekiiler hidrojen catlamasina sebep verecek olduke¢a yiiksek miktarlarda
basing olusturmaktadir. Bu yolla yaratilmakta olan yiiksek i¢ basing bosluk biiylimesini ve
catlama baglangicin1 artirmaktadir. Bu dizi sematik olarak Sekil 2.9°da gosterilmektedir

(Hirth, 1984; Chatterjee, 2001).

T bogluk

Sekil 2.9 I¢sel bosluklarda H difiizyonu ve yeniden birlesmenin sematik gdsterimi
(Chatterjee, 2001)

Basing teorisi, hidrojen kabarciklanma olgusunu ve ayni zamanda “pullanma” ve ‘“‘shatter
catlaklar1” gibi ig¢sel hatalarin olusumunu basarili bir sekilde anlatmaktadir. Hidrojen
gevrekliginin olagandisi sicakliga ve deformasyon hizina bagimlilig1 hidrojenin diflizyon hizi
ile ifade edilmektedir. Yiiksek deformasyon hizlarinda veya diisiik sicakliklarda, bosluklara
hidrojen difiizyonu yeteri kadar olmayacaktir ve gevreklesme hassasiyeti bu yiizden
azalmaktadir. Bu nedenle, sadece normal olmayan sicaklik ve genlesme hizlarinda gegerlidir.
Bu teori yiiksek mukavemetli celiklerin gevrek davranisini veya bazi diisiik mukavemetli
malzemelerde bulunan siineklik kaybi ile gevrek olmayan kirilmay: agiklamada ¢ok yeterli

goriinmemektedir (Hirth, 1984; Cakir, 1990; Chatterjee vd.,2001; Stroe, 2006).

2.9.2 Yiizey Adsorbsiyon Teorisi

Yiizey adsorbsiyonu teorisi ideal olarak gevrek katilar icin ¢ok iyi bilinen Griffith kriterine
dayanmaktadir. Kirilma i¢in gerekli olan enerji, yeni ylizeyler iiretmek i¢in gerekli olan enerji

ile iligkilidir ve (2.49)’da belirtilen esitlik ile gosterilmektedir.
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Kirilma gerilmesi, ylizey enerjisinin kare kokii ile orantilidir ve yiizey gerilmesindeki
herhangi bir azalma gevrekligi arttirmaktadir.

o, =(2Ey, /T1c)"? (2.49)

Burada; o, 2¢ uzunlugundaki eliptik catlagin yayilmasina neden olmak i¢in gerekli kirilma

gerilmesi, E, Young modiilii ve vy, ylizey enerjisidir.

Petch ve Stables, i¢ basingtaki artisin hidrojen ¢atlamasina yol agtig1 teorisine katilmadiklarini
buna karsin, i¢ yilizeylerdeki bosluklar ve mikrogatlaklarin ¢eperlerindeki hidrojen
adsorpsiyonunun yiizey gerilmesinde azalmaya neden oldugunu savunmaktadirlar. Bu yiizden
kirilma gerilmesi azalmaktadir ve bu da belirli gerilme seviyelerinde catlak yaymimim
arttirmaktadir. Buna karsin metallerde Griffith mikro catlaklar1 ancak plastik deformasyonla

uretilmektedir.

Bilby ve Hewitt’in hesaplamalarina gore catlak ilerlemesi (2.50) esitligine gore meydana

gelmektedir.

(c+Phb>2(y, +7,) (2.50)

Burada; o, uygulanan gerilme, P, bosluklardaki hidrojen basinci, n, ¢atlaklarda olusan

dislokasyon sayisi, b, Burger’s vektorii ve ys+ yp, yiizey enerjisi ve plastik is terimidir.

Plastisite enerjisi (y,) kaydadeger sekilde ylizey enerjisinden 7, biiylik oldugundan,
adsorpsiyon yoluyla olusan her bir azalma, ¢atlak yayimimi i¢in enerji gereksinimini 6nemli
derecede degistirmeyecektir. Bununla birlikte, hidrojen ¢atlamasi i¢in gozlemlenen siireksiz
catlak biiyiimesi bu mekanizma ile agiklanamamaktadir (Hirth, 1984; Cakir, 1990; Chatterjee
vd.,2001; Stroe, 2006).

2.9.3 Dekohezyon Teorisi

Bu teori, hidrojen gevrekligi icin onerilen en eski mekanizmalardan birisidir. ilk olarak
Troiano tarafindan Onerilmistir ve sonradan Oriani ve digerleri tarafindan gelistirilmistir.

Bu teori hidrojenin metal kafesin kohezif mukavemetini azalttigin1 degerlendirmektedir.

Troiano’nun teorisine gore, hidrojen uygulanan gerilmenin etkisi ile catlak ucuyla saglanan
yiiksek ii¢ eksenli gerilme bolgesine difiize olmaktadir. Bu ii¢ eksenli gerilme altindaki
difiizyon sonucunda olusan boélgeler, i¢ gerilmenin yiikselmesine yol agan i¢ bosluk

sebekesini olusturur. Gerilmeli bdlgede kafes yapisinda bosluklarda bulunan hidrojen, metale
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elektronunu vererek baglanma enerjisini diisiirmektedir. Metal bir kafes boyunca uniform
olarak yayilan hidrojenin konsantrasyonu ¢ok kii¢iik oldugundan kafese hasar vermemektedir.
Ancak ne zaman gerilmenin yiliksek oldugu bolgelerden gecerse, bu durumda bdlgesel olarak

malzemenin kohezif dayanimini diisiirerek ¢atlak ilerlemesine ve kirilganliga yol agmaktadir.

Bu mekanizma ¢6ziinen hidrojenin kristalografik bir diizlem boyunca kristali ayirmak igin
gereken kuvvetleri azaltacag1 varsayimina dayanmaktadir. Dekohezyon mekanizmasi gevrek
kirilmanin meydana gelmesi i¢in hidrojen atomlarinin kritik bir konsantrasyonu oldugunu
dikkate almaktadir. Bu mekanizma yiiksek konsantrasyondaki hidrojenin tane sinirlarinda
toplandig1 ve bu yiizden gevrek kirilma igin kritik konsantrasyona ulastigi durumdaki taneler
arasi kirilma i¢in uygulanabilir. Ancak kirilmayla iligkili plastisite, dekohezyon mekanizmasi
ile uyumlu degildir (Hirth, 1984; Cakir, 1990; Shewman, 1998; Chatterjee vd.,2001; Stroe,
2006, Wang, 2009).

2.9.4 Plastisite Modeli - Hidrojenin Arttirdig1 Bolgesel Plastisite (HELP)

Bu modelin temeli Beachem tarafindan kurulmustur. Beachem, hidrojen gevrekliginde hasarin

bolgesel siinek proseslerle meydana geldigini ilk olarak dnermistir (Stroe, 2006).

HELP mekanizmasi, Sekil 2.10°da goriildiigii gibi kati eriyikteki hidrojenin varliginin
dislokasyonlarin hareketliligini  arttirdigin1 ve bolgesel yiiksek deformasyon bolgeleri

yarattigini iceren kararli gozlemlere dayanmaktadir.

2t A
;- _ - 2.eqri

.D i i i i i
o 4 8 12 16
Hidrojen gaz basinc (kPa)

V (hidrojen) / V {vakum)

Sekil 2.10 a-Ti’da hidrojenin dislokasyonlarin hizina etkisi (Stroe, 2006)

Burada hidrojen basinci arttiginda dislokasyonlarin hizi da artmaktadir. Sekil 2.9°da hidrojen
atmosferindeki dislokasyon hizinin, vakum ortamindaki hizina oranmi goériilmektedir. 1.egri ilk

seferde hidrojenin giriginin etkisini, 2.egri hidrojen ¢ikarildiktan ve yeniden giris yapiktan
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sonraki etkisini gosterir. Testler a-Ti iizerinde gerceklestirilmistir. Artan hareketliligin nedent,
sistemde hidrojen varoldugunda, dislokasyonlarla diger engeller arasindaki etkilesimin
azalmasma dayandirilmaktadir. Dislokasyonlar, bu ylizden bir digerine ve diger engellere
daha yakin olacak sekilde hareket etmektedir, hidrojen mevcut oldugunda daha yogun veya
daha sikistirilmis istifler tiretmektedir. Bunun sonucunda, yiiksek deformasyon ile hidrojen
dislokasyonlarin hareketliligini arttirmakta ve mikroskopik bolgeler daha siki istifli
dislokasyonlar ve daha az siinek bolgelerle ¢evrilmektedir. Uygulanan gerilme kesit alaninin
kiiciik bir kismindaki bu sert bolgelerde yogunlasmaktadir. Boyle kiigiik kisimlardaki ¢ekme
gerilmesi nihai ¢ekme gerilmesinden daha yliksek oldugunda kirilma meydana gelmektedir.
Cok bolgesel ve mikroskobik seviyede olsa bile, plastisite hidrojenle arttirilmaktadir.
Makroskobik seviyede, hasar i¢in azalan deformasyon ve daha diisiik kirllma mukavemeti ile

malzeme gevrek bir davranis gostermektedir.

HELP mekanizmasi, hidrojenin dislokasyonlar etrafinda bir atmosfer olusturdugunu ve bu
atmosferin dislokasyonlar arasindaki ve dislokasyonlarla diger engeller arasindaki etkilesimi
ortli olarak korudugunu varsaymaktadir. Bu modelde dislokasyonlarin davranisi iizerinde
hidrojenin etkisi ¢ok iyi bir sekilde tesis edilmistir. Hidrojenin varliginin dislokasyonlarin
hareketliligini arttirmast ile iligkili olarak plastisite mekanizmasi gayet iyi bir sekilde
kurulmustur. Dislokasyonlarin hareketliligi {izerinde hidrojenin etkisi dislokasyon tipine bagl
degildir (kenar, vida veya karisik) ve farkl kristalografik yapilar icin bu etkilesim mevcuttur
(Hirth, 1984; Cakir, 1990; Chatterjee vd.,2001; Stroe, 2006, Wang, 2009).

2.10 Hidrojen Hasarlarim Onleyici Yontemler

Genel olarak cesitli mekanizmalarla hidrojen hasarina maruz kalan metallerde goriilen en
yaygin hasarlar olan hidrojen gevreklesmesi (HSC, gerilmeli hidrojen ¢atlamasi) ve hidrojen
saldirist i¢in bugiine kadar ¢esitli dnleyici yontemler onerilmektedir (Metals Handbook, 1968;

Cimenoglu, 1997; Chatterjee, 2001).
Hidrojen gevreklesmesini dnleyici veya azaltici yontemler;

e Malzeme Secimi:

Genellikle celiklerin hidrojen gevrekligi hassasiyeti malzemenin ¢ekme mukavemetiyle
artar. Kritik cekme mukavemeti degeri 1000 MPa’dir, bu deger asidik ortamlarda daha az
olabilir. Sulu H,S ortamlar1 metale hidrojen girisine yardimci olan en saldirgan ortamdir.
Yaygin olarak kullanilan metaller ve alagimlar hidrojen nedenli ¢catlamaya olan direngleri

bakimindan mukavemet seviyesi ve 1s1l iglem durumlarina gére siniflandirilmaktadir.
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Bu ¢elikler genellikle maksimum 22 Rockwell C (diger alasimlar i¢cin 35 HRC) sertlik
degeri ile sinirlandirilmaktadir (Cimenoglu, 1997; Chatterjee, 2001).

Isil islem:

Ayni gerilme seviyesine sahip celiklerin hidrojen gevrekligine duyarhiliklar1 onlarin
mikroyapilarina baghdir. Temperlenmemis martensit hidrojen gevrekligine en hassas
fazdir. Su verilmis ve temperlenmis mikroyapilar, normalize edilmis ve temperlenmis

olanlardan daha fazla direnglidirler. Buna uygun olarak 1s1l islem prosediirii secilmelidir.

Celiklerdeki hidrojenin giderilmesi 200°C ‘ye kadar ki diisiik sicakliklarda uygulanan ve
firinlama olarak bilinen 1s1l islemle gergeklestirilebilir. Malzeme iginde tersinir olmayan
hasarlarin yoklugunda, firinlama islemi malzemenin mekanik 6zelliklerinin hemen hemen

normal seviyelerini yeniden kazanmasini saglamaktadir.

Alasim Tlaveleri:

Kuvvetli hidriir olusturucu elementler igeren alasimli celikler, 6rnegin Ti, Mo ve V,
hidrojen gevrekligine kars1 hassasiyeti diisiirmektedir. Buna karsin, alasim elementlerinin
konsantrasyonu énemli bir faktdrdiir. Ornegin, %0.75’e kadar Mo, AISI 4130 geliginin
SSC c¢atlamasina hassasiyetini azaltmaktadir. Bu konsantrasyonun o6tesinde 500°C ve
iizerinde bir temperleme islemi Mo,C ¢okelmesine neden olur ve SSC ¢atlamasina olan

direncini azaltmaktadir.
Uygun Kaplama ve Zirhlama Kosullari:

Yeralt1 boru hatlarini korozyondan korumak {izere bilinen en uygun yol boruyu uygun bir
kaplama malzemesi ile kaplayip buna ek olarak katodik koruma yapmaktir. Kaplama veya
zirhlama esnasinda hidrojen alimi, banyo bilesimi, zirhlama siiresi gibi uygun zirhlama
parametrelerinin secilmesiyle kontrol edilebilir. Cok yiiksek mukavemetli olmasi
durumunda ¢eliklerin kadmiyumla kaplanmasi ve sicak daldirma ile galvanizle
kaplamasindan kaginilmalidir. Titanyumun hidriirlenmesi anodize edilerek azaltilabilir
veya termal oksitleme iglemleriyle koruyucu oksit filminin kalinlig1 arttirilabilir (Yalgin

ve Kog, 1995, Doruk, 1982; Jacobson, 2003).

Frenleyici (inhibitor) Kullanimi:

Celikler tarafindan hidrojen kapma prosesinin kaynagi, asitle ylizey temizleme islemidir.
Ana metalin korozyonunu azaltmak i¢in frenleyici ilavesi biiylik 6lgiide hidrojen alma

isini de azaltmaktadir (Ceyhun ve Akbas, 1998; Sahin ve Bilgig, 2002).
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Uygun Kaynak Prosediirii:

Hidrojen gevreklesme problemlerine ¢oziimler, hazirlanan kaynakli birlestirmeler igin
uygun temizleme ve yag giderme prosediirlerini, kuru elektrod kullanimim1 ve kaynak
esnasinda kuru sartlarin siirdiiriilmesini de kapsayan kaynak islemi ile iliskilidir.
Kaynaktan 6nce uygun 6n 1sitmanin kullanimi ve kaynak sonrasi 1sil islem de tavsiye

edilmektedir (Bruno, 1997; Bruce, 1998).
Oksijen Tlavesi :

Hacimce %0.4-0.7 oksijen ilavesi gaz halindeki hidrojen ortamlarinda c¢eliklerin
gevreklesmesini engellemek i¢in etkili bir yontemdir. Buna karsin, boyle ilaveler H,S gaz

ortamlarinda ¢atlamay1 6nlemek i¢in etkili degildir.

Yiiksek sicakliklar ve basing altinda meydana gelen hidrojen saldirisinin ise asagida

belirtilen yollarla azaltilecegi 6ne siiriilmektedir.
Malzeme Sec¢imi:

Karbiir olusturan elementler (6rnegin krom, molibden) celigin hidrojen saldirisina karsi
direncini artirirlar. %0.5 Mo igeren veya tercihen 1-2,25 Cr ve Mo yliksek sicakliklardaki
hidrojen gaz atmosferlerinde kullanim i¢in tavsiye edilmektedir. Artan C bilesimi ¢eligin
hidrojen saldirisina karsit direncini azaltacagindan, karbon miktar1 diisilk olmalidir.
Paslanmaz celikler, 0Ozellikle Ostenitik paslanmaz ¢elik, hidrojen saldirisina kars
bagisiktir. Buna karsin, ince bir kaplama (zirhlama) malzemesi kullanildiginda atomik
hidrojen boyle ¢elikler boyunca difiize olur ve direngsiz altyapist olan ¢elik saldirtya

dayaniksizdir.

Nelson Egrilerinin Kullanima:

Sekil 2.11°de goriilen Nelson Egrileri, yiiksek sicaklik, yiliksek basingli hidrojen
servislerinde g¢esitli ¢eliklerin (burada C ve diisiik Mo alasimli c¢elikler) operasyon
sinirlarint belirlemektedir. Bu egriler laboratuar ¢alisamalarindan ziyade uzun soluklu
rafineri tecriibelerine dayanmaktadir. Egriler Amerikan Petrol Enstitiisii tarafindan
periyodik olarak revize edilmektedir ve uyun ¢eligin segilmesi i¢in en son bilgilerle

danismanlik yapabilmektedir (Chatterje vd., 2001; Louthan, 2008).
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3. SULU H,S ORTAMINDA HIiDROJEN NEDENLI HASARLAR

3.1 Ham Petrol ve Dogalgazda H,S Varhg:

Ham petrol, yer altindaki jeolojik formasyonlardan yeryiiziine ¢ikarilirken mutlaka degisik
ozelliklere sahip “sulu bir faz” ile birlikte ¢ikmaktadir. Ham petrol hemen hemen hig
¢cozlinmiis oksijen icermemektedir. Cozelti ¢ok yogun kloriir iyonu yaninda ¢ok degisik
inorganik iyonlar (siilfat, polisiilfiirler, bikarbonat vb. anyonlar, sodyum, potasyum, kalsiyum
ve magnezyum gibi katyonlar) ile ¢ézlinmiis CO, ve H,S gibi gazlar, asetik asit gibi organik
asitler ve kiikiirt icermektedir. pH’s1 ise siddetli asitten (sour) nétre yakin (sweet) aralikta
degisir. Isletme sirasinda sisteme oksijenle ve mineral asitleri vb. ile kirlenmis ¢ozeltilerde

enjekte edilebilir, bakteri kirliligi olabilmektedir (Cakir ve Urgen, 2005).

H,S, su i¢inde ¢ozlindiigiinde zay1f bir asittir ancak hidrojen iyonlarinin kaynagi oldugundan
koroziftir. Tampon iyonlarinin yoklugunda, 1 atm. basingta H,S ile dengelenmis suyun pH’1
yaklagik olarak 4’diir. Buna karsin, yiiksek basincli formasyon kosullar1 altinda pH degeri 3
gibi diislik degerlerde hesaplanmustir.

H,S iceren gaz veya sivilar yiiksek mukavemetli celikleri gevreklestirmektedir. Sulu H,S
ortamlar1 hidrojen girisine yardimci olan en etkili ortam olarak dikkate alinmalidir. Boyle

durumlarda H,S, atomik hidrojen olusturmak iizere ¢elikle tepkimeye girmektedir.

Fe + HZS—)FeS +2H (31)

Kimyasal olarak sogurulan S, kismen hidrojenin yeniden birararaya gelme reaksiyonunu
geciktirir ve hidrojen absorbsiyonunu tesvik etmektedir. pH:8’in iizerinde olan ¢ozeltilerde
hasar olusmaz, ¢iinkii metal ylizeyinde olusan koruyucu FeS filmi ¢eligin korozyonunu
durdurmaktadir. Eger ¢ozeltide siyaniirler mevcut ise bu koruyucu filmi parcalamaktadir.
Korunmasiz c¢elik hizla korozyona ugramakta ve hidrojen hasar1 meydana gelmektedir.
Celikteki gevreklesme veya catlama H,S’in ppm seviyesindeki varliginda bile devam

etmektedir (Moline vd., 2006).

Petrol ve dogalgaz kuyular1 ile boru hatlarinda kullanilan alasimli celikler siklikla H,S’den
kaynaklanan korozyona maruz kalirlar. Gerilmeli hidrojen ¢atlamasi, asidik veya H»S iceren
petrol depolamaya veya islemeye ¢alisan petrokimyasal ekipmanlarda ¢ok ciddi bir problem
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ozellikle yiiksek H,S seviyelerinde siklikla ¢ok saldirgan ortamlar
goriilmektedir. Ornegin derin gaz kuyularinda H,S konsantrasyonlarmin %]1’den az ve

%350°den fazla oldugu olusumlar goriilmektedir.



41

Buna ilaveten, 200°C’ye kadar yiikselen sicakliklar ile 140 MPa’lik basinglara ulasildigi
bulunmustur. H,S aym1 zamanda CO, ve Cl igeren tuzlu su kombinasyonlarinda da

bulunmaktadir (Craig ve Anderson, 1995).

3.2 Celiklerin H,S Ortaminda Korozyonu

Celikten yapilmig boru hatlarinda hidrojenin kaynagi rutubetli H,S’dir. Bu baglamda,

metaldeki hidrojen absorbsiyonunun iki karakteristik reaksiyonu vardir.

Birincisi korozif gaz igeren ortamlardaki elektrokimyasal korozyonun tipik bir reaksiyonudur.

Fe — Fe™ +2e (anot reaksiyonu) (3.2)

2H" +2e - 2H (katot reaksiyonu) (3.3)

Bu durumda, hidrojen H" iyonlar1 H,S’in ayrigsmasindan ortaya ¢ikmustir.

HZS—>H++HS_ (34)

HS- >H*"+S7 (3.5)

3.3 no’lu reaksiyonda ¢ikan hidrojen enerji olarak tercihli bolgelere difiize olmakta ve

asagidaki reaksiyona gore molekiiler H, olusturmak iizere yeniden birlesmektedir.

H+H—)H2+Q (36)

Bu sirada ortaya ¢ikan Q enerjisi, inkliizyonlar etrafinda bdlgesel gerilmelerde artisa yol
acmaktadir. Eger mukavemet asilirsa, bu olay daha sonra hidrojenin neden oldugu catlakla

sonuclanmaktadir.

Hidrojenle iliskili olarak doygunlugun ikinci tipi adsorpsiyon ve atomik hidrojenin kimyasal
sogurulmasidir. Fe ve alagimlarinda hidrojen atomlar1 yiizeydeki nemli H,S’den katalitik
olarak adsorbe edilmekte ve sonrasinda absorbe edilmektedir. Atomik H difiize olarak
ferritteki arayer bosluklarini isgal etmekte ve bu da gevrekligi artirmaktadir. Atomik H’nin
kimyasal sogurulmas1 da, HMK kristal yapisinin bunu miimkiin kilmas1 ve ortaya ¢ikan kafes

tuzaklar1 nedeniyle ferritte meydana gelmektedir.



42
Baz1 arastirmacilar hidrojen difiizyonunda kafes tuzaklarmin roliinii raporlamistir (Adamiec
ve Dziubinski,2003). Eger kafes tuzaklar1 varsa yogunlukla baglantili olarak diflizyon
katsayist diismektedir, tam tersi durumda ise soguk sekillendirme derecesiyle birlikte
difiizyon katsayis1 yiikselmektedir. Bu nedenle, termomekanik islem goren gelikler hidrojen
catlaklarina daha hassastir. Sadece inkliizyonlar etrafindaki ve faz sinirlarindaki dislokasyon
yogunlugundaki artis degil, cok sayidaki kafes tuzaklari da bunu muhtemel kilmaktadir.
Atomik H inkliizyonlar ve ¢okeltilerin yakininda konsantre olmakta ve (3.6) reaksiyonu
sonrasinda tekrar birlesmektedir. Bu olay hidrojen nedenli ¢atlaklarin olusumuna da yardimei

olmaktadir.

3.3 Boru Hatlarinda H,S Nedeniyle Meydana Gelen Hasarlar

Boru hatlarinin i¢ kisminda meydana gelen korozyonun birincil nedeni sudur, kuru gazlar ve
susuz sivilar boruhatlarini korozyona ugratmazlar. Boru hatlarindaki su, oksijeni (O),
hidrojen siilfiirii (H,S) ve karbondioksiti (CO,) absorbe etmektedir. O, tek basina en diisiik
siddetli korozyona neden olurken, H,S ve CO; tek tek veya her ikisi birlikte pH seviyesini
diisiirmekte ve siddetli bir sekilde bolgesel saldirtya sebep olmaktadir. Korozyon nedenli boru
hatt1 hasarlar1 her zaman uniform bir metal kaybindan ziyade oyuklanma veya ¢esitli tipte

bolgesel saldirilardan olusmaktadir (Al-Hashem ve Abdullah, 2002).

Bir boru hattinda korozyon su ve kalintilarin toplandig1 diisiik noktalarda yogunlasmaktadir.
Kalitilarin varlig: elektrokimyasal bir hiicre yaratmaktadir, bu sayede tecihli olarak malzeme
altindaki kalintilar saldirtya ugramaktadir. Kalintilar ayn1 zamanda bakterilerin liremesine ve
dolayisiyla “Mikrobiyolojik Etkilesimli Korozyon” (MIC) olarak bilinen korozyon tipinin

olusmasina yardimci olmaktadirlar (Bruno, 1997).

Petrol ve dogalgaz boru hatlarinda goriilen mikrobiyolojik korozyonda en 6nemli biyolojik
etki, siilfat indirgeyici bakterilerdir (SRB). Ham petroliin i¢inde bulunan su, anaerobik ortam
ve karbon rezervi SRB’lerin gelisimi i¢in uygun ortam saglamaktadir. SRB’ler ham petrol
bilesimindeki siilfat1 indirgeyerek H,S iiretmektedir. SRB kolonileri ve diger tiir bakteriler
kalintilar altinda sekillenme egilimindedir, uzun siireler pasif olarak kalabilirler ve daha sonra
kosullar olanakli hale geldiginde hizlica yayilirlar. H,S korozyonu ayni zamanda hidrojenin

neden oldugu c¢esitli tipte catlaklara yol agmaktadir.

Petrol ve gaz iiretimlerinde H,S’in varlig1 iiretim sisteminin biitiinliigline ve saglamligina
kars1 kendine 6zgii bir tehdite neden olmaktadir. Cogu malzemeler H,S’e maruz kaldiklarinda

ekipmanlarin agir sekilde hasarlanmasiyla sonuclanan cesitli formlarda c¢atlamaya maruz
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kalmaktadirlar. Karbon ve diisiik alasimli ¢elikler, asidik ortamlarda H,S igeren ortamlara

maruz birakildiklarinda ¢atlamaya kars1 hassaslasirlar (Elboujdaini, 1999a).

NACE MR 0175, siv1 olarak su igeren ve kismi basinci 3.5 mbar’dan biiyiik H,S igeren
akiskanlar1 asidik (sour) ortam olarak tanimlamaktadir (NACE MRO0175, 2003). Boru
hatlarinda taginan dogal gaz ve petrol gibi akiskan sivilar da i¢erdikleri H,S nedeniyle asidik

ortam igermektedirler.

Sulu H,S igeren petrol ve dogal gaz sistemleri, bu lriinlerin iglenmesinde ve tasinmasinda
kullanilan ¢elikler i¢in ¢ok agresif ortamlar yaratmaktadir. Muayene programlari petrol rafine
endiistrisindeki ekipman hasarlarimin = %25’nin  hidrojen hasariyla iligkili oldugunu

gostermektedir (Carnerio, 2003).

Celikler asidik bir ortamda korozyona ugradiginda, hidrojen iyonlar1 iiretilmektedir. Bu
kosullara bagli olarak, iyonlar hidrojen gazi ve zararsiz kabarciklar olusturmak {izere ¢elik
ylizeyinde birlesebilirler. H,S’in varligi, iki iyonun hidrojen gazi olusturmak {izere
birlesmesini geciktirir veya reaksiyonu olumsuz yonde etkileyerek hidrojen iyonlarinin ¢elik

igerisine absorpsiyonunu tesvik etmektedir.

Boru hatlarinda H,S’den kaynaklanan en yaygin c¢atlama tipi hidrojen nedenli ¢atlamadir
(HIC), aynm1 zamanda basamakli ¢atlama (SWC) olarakta bilinmektedir. Bu ¢atlama, absorbe
olan hidrojen atomlarinin gelikte yaygin olarak uzamis mangan siilfiir (MnS) inkliizyonlar
gibi diizlemsel siireksizliklerde birikmesinden kaynaklanmaktadir. Toplanmig atomlar
hidrojen gazi (H») olusturmak {izere reaksiyona girerler. Bir hidrojen molekiilii iki hidrojen
atomundan daha biiyiik oldugundan, reaksiyonla birlikte basingta da biiyiik bir artis meydana
gelmektedir. Eger hidrojen ylizeye yakin siireksizliklerde toplanirsa, bu durum hidrojen
kabarciklanmasina (HB) yol agmaktadir. Eger hidrojen ylizeyden daha igerde toplanirsa,
¢eligin haddeleme yonii boyunca paralel, kalinlik yoniinde ¢aprazlamasimna (SWC) kademeli
catlaklarin olusumuna neden olmaktadir. Bu tipte ¢atlamalar gerilmeden bagimsizdir. Buna
karsin benzer kosullar altinda gerilmeler yiiksek oldugunda, ¢atlaklar gerilme yoniine dik
yonde olusma egilimindedirler. Bu tip catlaklar da Gerilme Yonlenmeli Hidrojen Nedenli
Catlama (SOHIC) olarak adlandirilmaktadir (Lukito ve Smialowska, 1997; Shalaby, 2000;
Stroe, 2006; Yavas, 2006).

Sekil 3.1, boru hatlarinda meydana gelen HIC ve SOHIC’i sematik olarak gostermektedir.
Sadece dovme ¢elikleri HIC ve SOHIC’e karsi1 dayaniksizlardir. Dokiimler ve kaynaklar bu
tip ¢atlamalara kars1 hassas degildirler (Bruno, 1997).
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Sekil 3.1 HIC/SWC ve SOHIC’e neden olan H absorbsiyonu sematik gosterimi (Bruno, 1997)

H,S korozyonunun neden oldugu c¢atlamalarin bir diger tiirii siilfiirlii gerilme catlamasidir
(SSC). Nispeten sert ¢elikler bu catlamaya dayaniksizdirlar ve SSC ayni zamanda gerilme
seviyesinden de etkilenmektedir; yiiksek gerilmeler ¢atlama olusumuna yardime1 olur. Bir¢ok
boru hatti ¢eliklerinin sertligi yeteri derecede diisiiktiir ve bu celikler SSC’ye kars1 dayaniksiz
degillerdir. Buna karsin, sert kaynakli boru hatlarinda SSC hasarlar1 olugmaktadir.

Sulu H,S ortaminda uygulanan gerilmenin yoklugunda, difiize olan hidrojen metalik olmayan
inkliizyonlarda ve sert faz bilesenlerinde baslayan kabarciklanmaya veya hidrojen nedenli
catlamaya (HIC) neden olmaktadir. Uygulanan gerilme ve kalint1 gerilmenin varliginda, hasar
prosesleri ya hidrojen gevrekligi yoluyla SSC veya SOHIC tarafindan meydana gelmektedir.
SOHIC esas olarak diisiik mukavemetli g¢eliklerde 6rnegin API celiklerinde goriilmektedir
(Carneiro vd., 2003).

3.4 H,S Ortamindaki Hasarlarda Malzeme Ozelliklerinin Etkisi

H,S ortaminda meydana gelen hidrojen nedenli hasarlarda, ¢eliklerin performansinin siklikla

asagida belirtilen maddelerden etkilendigi gozoniine alinmaktadir.
» Malzemenin durumu (bilesimi, proses ge¢misi, mikroyapist ve mekanik ozellikleri),
» Malzemenin tiretimi (kaynakla birlestirme),
» Toplam gerilmeler (uygulanan ve/veya kalint1 gerilme)

» Ortamsal etkiler (korozyon, HIC, SSC vb.)
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Cizelge 3.1, H,S ortaminda meydana gelen hidrojen hasarlarina malzemenin sertliginin ve

gerilmenin etkilerini 6zetlemektedir.

Cizelge 3.1 H,S nedenli hasarlar iizerinde malzeme 6zelliklerinin etkisi (Bruno, 1997)

. . . .| ISI TESIRI ALTINDAKI
. DOVME CELIKLERI KAYNAK METALI "
HASAR TiPI ¢ BOLGE (ITAB)
SERTLIK | GERILME | SERTLIK | GERILME | SERTLIK | GERILME
Hidrojen
Kabgrma}s1(HB) Yumusak Gerilmeden . i D]Tlsuk Hassasiyet
& Hidrojen metallerde 9 Hassasiyet gdstermez. sertliklerde N
) bagimsizdir. gostermez.
Nedenli Catlama olusur. olusur.
(HIC)
Gerilme Yumusak -
.. . metallerde . Diusiik .
Yonlenmeli Gerilmeye . i . Gerilmeye
S . olusur. 9 Hassasiyet gdstermez. sertliklerde 9
Hidrojen Nedenli . bagimlidir. bagimlidir.
Catlama (SOHIC) (Sertlik > olusur.
HRC 22)
Sert .
e e metallerde , Yiksek . Yiiksek ,
Silfiirli Gerilme 1 Gerilmeye sertlikteki | Gerilmeye . Gerilmeye
olusur. ~ 9 sertliklerde ~
Catlamas1 (SSC) . bagimlidir. kaynakta | bagimlidir. bagimlidir.
(Sertlik > olu olugur.
sur.
HRC 22)

3.5 H,S Ortaminda Meydana Gelen Hidrojen Nedenli Catlama Tiirleri

Celikler sulu H,S ortamina maruz kaldiklarinda 4 esas cevresel ¢atlama olay1

gelmektedir.

» Hidrojen kabarmasi (HB)

» Hidrojen nedenli catlama (HIC)

meydana

» Gerilme yonlenmeli hidrojen nedenli ¢atlama ve yumusak bolge gatlamasi (SZC)

» Siilfiirli gerilme ¢atlamasi (SSC)

Bir hasar tiirline katkis1 olan kosullar diger hasar tiiriine de katkida bulundugundan H,S’in

neden oldugu ¢esitli hasar tipleri siklikla karismaktadir. Sekil 3.2°de farkl: tiirdeki bu dort tip

hidrojen hasarlar1 sematik olarak verilmistir. Bunlardan herhangi birinin meydana gelmesi

icin asidik bir ortam ve catlamaya duyarli bir malzeme olmalidir. Gerilme SOHIC veya

SSC’de oldugu gibi, uygulanmis veya kalint1 gerilme olabilecegi gibi HIC ve HB’de oldugu

gibi hidrojenin i¢ basincindan kaynaklanan i¢ gerilme de olabilir (Elboujdaini, 1999a; 1999b).
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Sekil 3.2 Boruhatlarinda H,S’in neden oldugu hasarlarin sematik gosterimi (Bruno, 1997).

3.5.1 Hidrojen Kabarmasi

Atomik hidrojen (H), malzeme i¢ine difiize olmakta ve molekiiler hidrojen (H;) olarak belirli
yerlerde yeniden biraraya gelerek i¢ basinct artirmaktadir. Hidrojen kabarmasi yiiksiiz
hidrojen atomunun (H°) ¢elik boyunca difiize olmas1 ve tipik olarak inkliizyonlar etrafindaki
bosluklar gibi hidrojen tuzaklarinda toplanmasi sonucunda meydana gelmektedir. Hidrojen
atomlar1 tuzakta bulusup birlestiklerinde, tuzakta hidrojen gaz (H;) molekiili meydana
getirirler. Daha fazla gaz molekiillerinin olugmasi basincin artmasina neden olmaktadir. Boyle
yiiksek basinglar malzemeyi deforme ederek kabarmalar liretmektedir. Kabarmalar oncelikle
diisiik mukavemetli celiklerde (akma mukavemeti < 535 MPa) meydana gelmektedir ve hat
borusu i¢in kullanilan celiklerde tercihen uzamis metalik olmayan inkliizyonlar veya
laminasyonlar boyunca olusmaktadirlar. Sekil 3.3’de oldugu gibi daha az siinek olan
malzemeler i¢in basing kritik bir degeri gectiginde kabarma meydana gelmektedir (Ren vd.,

2007; El-Amoush, 2008; Louthan, 2008).

od

Sekil 3.3 19 mm kalinligindaki ¢elik bir plakada hidrojen kabarmasi (Louthan, 2008)
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3.5.2 Hidrojen Nedenli Catlama ve Basamak Tipi Catlama

Her iki ¢atlama tipi Boliim 4’de detayli olarak ele alinmigtir.

3.5.3 Gerilme Yonlenmeli Hidrojen Nedenli Catlama ve Yumusak Bolge Catlamasi

Hidrojen nedenli ¢atlamanin degisik bir tipi de gerilme yonlenmeli hidrojen nedenli ¢atlama
(SOHIC) olarak adlandirilir ve bu tiir ¢atlama da hasarlara neden olmaktadir. Ornegin sert bir
kaynak mikroyapisinda SOHIC basinghi kabin biiyiik boyutta patlamasina neden olmustur.
One siiriilen kanit, catlaklarin kritik bir dlciiye kadar HIC mekanizmasi ile yayilmasidir.
HIC gibi, SOHIC’de ¢elik icerisinde ¢dziinen atomik hidrojenin geri doniisiimsiiz olarak
molekiiler hidrojen olusturmak {izere birlesmesinin neden oldugu bir ¢atlamadir. Molekiiler
hidrojen HIC’de oldugu gibi metal kafesteki hatalarda birikmektedir. Buna ragmen ya
uygulanan gerilme ya da kalict gerilme nedeniyle, tuzaklanmig molekiiler hidrojen sirali ve et
kalinlig1 boyunca baglantili mikrobosluklar iiretmektedir. SOHIC, HIC ve SSC’nin neden
oldugu kabarmalardan ve onceki kaynak hatalarindan yayilabilmesine ragmen, ne HIC ne de
SSC, SOHIC i¢in 6n kosul degildir. HIC’de oldugu gibi, SOHIC’in birincil nedeni de ¢elik
ylizeyinde sulu asidik gaz korozyonu yoluyla iiretilen atomik hidrojendir (Elboujdaini,

1999a).

SOHIC hem gerilmeye dik yonde hem de metalik olmayan inkliizyonlarla tanimlanan
diizlemde yoOnlenmis baglantilar arasi1 mikroskopik catlaklarla karakterize edilmektedir.
SOHIC, SSC’nin goreceli olarak yayilabildigi diisiik mukavemetli g¢eliklerde (sertlik < 22
Rockwell C) goriilen bir prosestir. SOHIC ve SZC, hem SSC hem de SWC ile iligkilidir.
SOHIC’de, haddeleme diizlemine paralel kiigiik catlaklar uygulanan veya kalinti gerilmeye
yaklagik olarak dik bir yonde bigimlenirler ve basamaga benzer bir ¢atlama formu gosterirler.

SOHIC’1n tipik bir goriiniisii Sekil 3.4’te verilmektedir (Stroe, 2006).

4 T
Vs 300 pm

Sekil 3.4 SOHIC’in tipik bir goriiniisii (Stroe, 2006).
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Catlama modu, uygulanan gerilme ve hidrojen nedenli catlaklar etrafindaki bdlgesel
gerilmelerin birlesmesinden olugan SSC gibi kategorize edilebilir. SOHIC, ge¢miste boru
hatlarinin servis sirasinda hasarlanmasina neden olmustur ancak SWC ve SSC i¢in zorunlu
deneylerle H,S servisinde kullanilmak {izere imal edilmis modern mikro alasimli boru hatti

celiklerinde SOHIC’den kaynaklanan rapor edilmis hasarlar olmadig: belirtilmektedir.
e  Yumusak Bolge Catlamasi (SZC)

SZC ismi bu catlagin 6zellikle haddelenmis ¢elik plakadaki kaynaklarin yumusamis ITAB
bolgesinde meydana gelmesi dolayisiyla verilmistir. ITAB bolgelerinin bu tip c¢atlamaya
egilimlerinin kaynak sirasinda sicaklik ¢evrimi ile kritik sicakligin ITAB bolgesinde bolgesel
yumusamaya neden olan mikroyapisal etkilerin birlesmesiyle ortaya ¢iktig1 sanilmaktadir. Bu
olay dar bir bolge icinde akma gerilmesi simirma yaklasan hatta akma sinirin1 gecgen

gerilmelere yol agmaktadir.

3.5.4 Siilfiirlii Gerilme Catlamasi (SSC)

SSC ilk olarak 1950’11 yillarin basinda petrol endiistrisinde boru celikleri ve sertlik degeri 22
Rockwell C’den daha biiyiik sertlige sahip ¢eliklerden insa edilen petrol ¢ikarma ekipmanlari
hasarlandiginda ciddi bir problem olarak taninmistir (Fang vd., 2006; Liu vd., 2008).

SSC dogrudan metal kafeste ¢oziinen atomik hidrojenin miktar ile iligkilidir ve genellikle
90°C’nin altindaki sicakliklarda meydana gelmektedir. SSC catlamas1 ayn1 zamanda ¢eligin
bilesimi, mikroyapisi, mukavemeti ile uygulanan dis ve i¢ kalint1 gerilmelerden olusan toplam
gerilmesine baghdir. Kiikiirtlii bilesiklerin veya diger zehirlerin atomik hidrojenin metal kafes
icine girigini artirdig1 yerlerde hidrojen gevrekligi veya gerilmeli hidrojen c¢atlamasinin 6zel

bir durumudur (Radkevych, 1999; Ramirez vd., 2008).

SSC ¢atlamasi ayn1 zamanda atomik hidrojenin metal icerisine diflize oldugunda kristal kafes
icerisinde kat1 ¢ozeltide kalmasi halinde de meydana gelmektedir. Bu durumda, metalin
stinekliligini ve  sekil degistirme kabiliyetini azalttigindan hidrojen gevrekligi olarak
adlandirilir. Cekme gerilmesi altinda, (uygulanan gerilme, soguk sekillendirme veya
kaynaktan gelen kalinti gerilme) kirilganliga ugrayan metal SSC formunda kolayca
catlamaktadir. Catlama prosesi ¢ok hizlidir ve ¢atlagin olusmasi ve kirilmasi i¢in gegen
siirenin bir ka¢ saat i¢inde olacagi bilinmektedir. SSC yiiksek mukavemetli ¢eliklerde ve
catlamaya hassas malzemelerin kaynaklarindaki sert bolgelerinde meydana gelen hidrojen
gevrekliginin bir formudur. Sekil 3.5°deki grafik yiiksek mukavemetli ¢elikte SSC’ye neden

olan ortamdaki yliksek H,S konsantrasyonunun etkilerini géstermektedir.
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Kaynaklara bitisik bolgedeki ITAB’da, siklikla ¢ok dar sert bolgeler yiiksek kalint1 gerilme
bolgeleriyle birlestiginde ¢oziinen atomik hidrojenin neden oldugu boyutta gevreklesme
olabilmektedir. SSC’nin olusma egilimi, 6rnegin temperlenmemis veya kismen temperlenmis
diisiik sicaklik doniisiim triinleri ile ortaya ¢ikan martenzit, beynit gibi sert mikroyapinin
varligiyla artmaktadir. Boyle mikro yapilar ya HSLA ¢eliklerin dogasinda mevcuttur veya
yetersiz - hatali 1s1l iglemin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Sert mikroyapilar, 6zellikle
diisiik 1s1 girdisine sahip kaynaklarda ve ITAB boélgelerinde de ortaya ¢ikabilir (Tsay vd.,
2006; Niu ve Cheng, 2007).
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Sekil 3.5 SSC-¢atlamasiz bdlge i¢cin max.H,S konsantrasyonu (Elboujdaini, 1999a).

NACE’nin bu konudaki tavsiyeleri SSC’yi onlemek i¢in bir yaklasima dayanmaktadir ve
pratikte 6nemli Olgiide basarili olmustur. Bu da 1s1l islemli celiklerin sertlik seviyelerinin 22
Rockwell C’den kii¢iik olmalaridir. Normalde ¢elik borunun ana malzemesinin sertlik degeri
bu degerin altinda olmasima ragmen, servis hasarlar1 yliksek sertlikteki kaynakta ITAB’da
meydana gelmektedir. Bu nedenle boru hatt1 ¢eliklerinde kaynak / ITAB bolgeleri igin 22
Rockwell C (Vickers esdegeri HV 248°dir.) sertlik degeri sinirini uygulamak yaygindir
(NACE MRO0175, 2003; Omweg vd., 2003a; 2003b; Hardie vd., 2006).

3.5.4.1 SSC Catlamasim Etkileyen Cevresel Kosullar

SSC’nin olusmasi pH ve H,S kismi basincina baglidir. Sekil 3.6, pH ve H,S kismi basincina

bagli olarak SSC olusumu i¢in genel bir rehber niteligindedir.
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Sekil 3.6 SSC korozyon ¢atlamasi bolgeleri (EFC No:16, 1995)

Sekil 3.6, P110 kalitesine (akma mukavemeti min.758 MPa) kadar ki boru malzemeleri i¢in
olusturulmustur. Bu bélgeler SWC ve SOHIC i¢in uygulanabilir degildir. Daha yliksek
mukavemetli veya kaynak gibi homojen olmayan bdlgeler iceren diger malzemelerin de
benzer bir egilim gostermeleri beklenmektedir ancak ¢esitli bolgelerin tane sinirlarinin kesin
pozisyonlar1 farkli olabilir. pH ve H,S kismi basincinin fonksiyonu olarak SSC catlamasi ii¢

bolgede degerlendirilmektedir.

1.Bolge; SSC’nin meydana gelmedigi bolgedir. Bu bolgede kullanilan P110 kalitesine kadar

olan kilif borusu ¢elikleri bu bélgede tanimlanan kosullara maruz kalabilir.

2.Bolge; bir gecis bolgesidir, bu bolgede kritik metalurjik gereksinimlerle ilgili baz1 hiikiimler
yapilmahdir. Bazi durumlarda, daha gevsek metalurjik gereksinimler veya kontrolli

malzemelerin uygunlugu karsiladigini saglanmak kosulu ile (6rnegin EFC No:16 Ek A’ya
gore test edilerek) kullanimi kabul edilebilir.

3.Bolge; SSC catlamasinin meydana geldigi bolgedir. Bu bolgede kullanilan gelikler SSC
catlamasina direncli olacak sekilde secilmelidir. Laboratuvarda kantitatif olarak elde edilen
degerler saha kosullarinda pratik olarak uygulanamadigi halde, pH 3.5’un altinda H,S’in esik

seviyesi altinda SSC ¢atlamasinin meydana gelmeyecegi gézoniine alinmalidir (EFC No:16,
1995).
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3.5.4.2 HIC ve SSC’nin Karsilagtirilmasi

HIC ve SSC’nin o6zellikleri Cizelge 3.2°de karsilastirilmistir: HIC’nin  ydnlenmesi
mikroyapiya ve metalik olmayan inkliizyonlarin morfolojisine bagli iken SSC’nin yonii
gerilmeye diktir. SSC sadece belirli gerilme kosullar1 altinda meydana gelirken, HIC distan

herhangi bir gerilme uygulanmaksizin meydana gelmektedir.

SSC yiiksek mukavemetli c¢eliklerde, HIC ise diisik mukavemetli ¢eliklerde meydana
gelmektedir. HIC olusumu metalik olmayan inkliizyonlara bagli oldugundan ¢elik yapimi
prosesi ve c¢eligin ingot i¢indeki yeri ¢ok onemlidir. Yiiksek mukavemetli celiklerde SSC,
celigin ¢ok kiigilk miktarlarda hidrojeni absorbe ettigi orta dereceli korozif ortamlarda
meydana gelmesine ragmen, bu diren¢ su verme ve temperleme 1s1l islemleri ile
arttirilabilmektedir. Diger yandan HIC diisiik mukavemetli ¢eliklerde, kaydadeger miktarlarda
hidrojenin ¢elik ylizeyinde katodik rediiksiyonla olustugu ve ¢elik tarafindan absorbe edildigi

zorlu korozif ortamlarda meydana goriilmektedir (Elboujdaini, 1999a).

Cizelge 3.2 HIC ve SSC ozelliklerinin karsilastirma ¢izelgesi (Elboujdaini, 1999a).

.. Hidrojen Nedenli Catlama Siilfiirlii Gerilme Catlamasi
Ogzellikler
(HIC) (SSC)
Catlak yoni Mikroyapiya bagli Gerilmeye dik yonde
Uygulanan Etkisi yok Kritik derecede etkiler
Gerilme
Malzeme Oncelikle diisiik muk.celiklerde Oncelikle yiiksek muk.celiklerde
Mukavemeti
Yer Ingot merkezinde Herhangi bir yer
Mikroyapi Temizlik ve metalik olmayan Kritik derecede etkili. Su verme ve
inkliizyonlar kritiktir. temperleme 1s1l islemi SSC direncini
artirir.
Cevresel Yiiksek derecede korozif kosullar, Orta derecede korozif ortamda bile
Ortam kaydadeger hidrojen alim1 meydana gelebilir

3.6 H,S Ortaminda Kaynakh Borularda Meydana Gelen Hidrojen Hasarlar

Sulu H,S igeren asidik ortamlara maruz kalan kaynakli borularda, ana malzemede haddeleme
yonilinde merkezi segregasyon hatlarinda ve yapidaki inkliizyonlar ile birbirine baglanan
basamak tipi SWC ¢atlaklar1 goriiliirken, boru ve plaka ¢eliklerindeki sert kaynaklara bitisik
bolgedeki ana malzemede (ITAB) SOHIC meydana gelme egilimindedir. Burada catlaklar
SSC yoluyla baslayabilir. Sekil 3.7°de goriildiigii gibi SOHIC boyuna kaynakli borunun ana
malzemesinde gozlenmektedir. SSC ise yiiksek mukavemetli ¢eliklerin kaynaklarindaki sert

bolgelerde meydana gelme egilimindedir (Elboujdaini, 1999a).
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Hidrojen Tretimi (Yiiksiiz Hidrojen)

'H”' SSC *H‘*

Kabarma / + Ic Cap
SWC
- Das Cap

Ana metal = B]C, SWC

ITAB = S8, SOHIC
Kaynak = 8SC

Sekil 3.7 H,S servisinde ¢aligan kaynakli boruda hidrojen hasarinin formlari (1) ana metalde
HIC, SWC catlamasi (2) kaynak bolgesinde SSC ¢atlamasi (3) 1s1 etkisi altndaki bolgede
SOHIC ve SSC ¢atlamasi (Elboujdaini, 1999a)

3.7 H,S Ortaminda Catlamay Etkileyen Cevresel Faktorler

H,S igeren ortamlardaki ¢atlama mekanizmalari, ¢eligin hidrojen almasini takip eden sartlarda
olusan ve H,S’in varliginda meydana gelen korozyondan kaynaklanmaktadir. Her bir ¢atlama
mekanizmasi i¢in kritik bir hidrojen alma oran1 ve/veya catlama baslama seviyesinin altinda

bir hidrojen konsantrasyonu vardir. Hidrojen alma birtakim parametrelere baglidir. Bunlar;
» H,S konsantrasyonu
> pH
» sicakliktir.

CO; igerigi, su bilesimi, akis hizlari, yiizey durumu (pas, tufal, korozyon tabakasi) gibi diger
parametreler ve korozyon frenleyicilerin varligi da hirojen alma isinde ve bu nedenle catlama

riskinde dogrudan veya dolayli etkisi olabilir.

SSC ve SOHIC olmasi durumunda ¢atlama, uygulanan gerilme (sistemin toplam basing
etkisini de kapsayan), soguk isleme, sekil verme veya kaynak operasyonlarindan kaynaklanan

kalint1 gerilmeyle de kontrol edilmektedir.
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Pratik amagclar icin saha tecriibelerine bagli olarak, SSC catlamasini etkileyen cevresel
parametreler H>S konsantrasyonu ve pH olarak sadelestirilebilir. SSC catlamasma karsi
hassasiyet H,S konsantrasyonu veya kismi basinci arttikca artma, artan pH ile azalma
egilimindedir. SSC ¢atlamasina neden olan ortamin etkisi, pH 8’in {izerinde ve H,S’in kismi

basinci 101 Pa’in (0.001 atm) altinda iken gdze ¢arpan bir sekilde azalmaktadir (Davis, 2006).

HIC direncini etkileyen anahtar parametrenin ise H,S’in kismi basinct oldugu belirlenmistir.
Hidrojenin gegirgenlik hizi, hem H,S kismi basinci hem de test soliisyonlarinin pH degeri
tarafindan etkilenmektedir. Hidrojen difiizivitesi ise, H,S kismi basincinin 0.1 atm’den daha

diisiik oldugu durumda esas olarak pH degeri tarafindan belirlenmektedir (Kim vd., 2008).

Diger catlama tipleri icin (SWC ve SOHIC) catlamay1 baslatma seviyesinin altindaki ¢evresel
etkileri sinirlayan genel bir tanim yapmak zordur, ¢iinkii bu tipteki catlaklar inkliizyonlarin
sayis1 ve tipleri, mikro segregasyonlar gibi icsel celik kalitesine ¢cok fazla baglidir. Eger celik
kalitesi istenilenden daha diisiik bir kalitede ise H,S’in eser elementleri bile ¢atlamaya yol

acabilir.

3.8 H;S Ortaminda Hidrojen Nedenli Catlamalar icin Test Yontemleri

Sulu H,S ortamindaki ¢atlamaya kars1 direng i¢in malzeme gereksinimlerindeki standartlar ve
H,S c¢atlamasina malzemelerin direnclerini degerlendirmek icin bazi test yontemleri NACE

tarafindan gelistirilmistir.

SSC, HIC ve SOHIC i¢in test yontemlariin gelisimi asidik ortamlar i¢in malzemeleri kalifiye
etmek ve degerlendirmek iizere endiistriyel gereksinimler dogrultusunda meydana gelmistir.
NACE TMO0177, SSC direncini degerlendirmek i¢in gelistirilmis bir standarttir. Diger yandan
NACE TMO0284, boru hatt1 ve basinglh kap ¢eliklerinin HIC direnglerini degerlendirmek i¢in
gelistirilmistir. NACE TMO0284’de tanimlanan yontem HIC direnci {lizerinde kimyasal
bilesimi, mikroyapi, malzeme isleme ve oryantasyonun etkilerini degerlendirmede basarili

sekilde kullanilmaktadir (Bruno vd. 2002).

ASTM G-39 standartinda tanimlanan ¢ift-egme numune sekillerinde, uygulanan c¢ekme
gerilmeleri altinda kaynak ve ana malzeme ¢eliklerinin SOHIC calismalarinda uygulanmak
iizere kullanilmaktadir. Gelistirilmis test yontemleri, asidik servis i¢in iyilestirilmis
alasimlarin  gelistirilmesi i¢in ve Ozel asidik ortamlarda uygulama i¢in malzemelerin
seciminde kullanilmaktadir. Catlama davranisini etkileyen degiskenler; alasim bilesimi,

mikroyapi, sertlik, toplam gerilme, pH ve korozivite gibi ¢cevresel ortam parametreleridir.
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Sekil 3.8, AISI 4130 diisiik alasimli celik ve AISI 410, %12 Cr’lu paslanmaz celik gibi iki

malzemede esik gerilme seviyesinde veya SSC’nin meydana geldigi kritik gerilmede sertligin

etkisini gostermektedir.
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Sekil 3.8 AISI 4130 ve AISI 410 geliklerin SSC esik degerlerinin karsilastiriimasi
(Elboujdaini, 1999b)

3.8.1 Catlamaya Neden Olan Hidrojen Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Baz1 arasgtirmacilar, difiize olabilir hidrojen o6l¢iimlerini hidrojen nedenli catlamaya karsi
hassasiyetin degerlendirmesinde kulanmakta ve diflize olabilir hidrojen ile CLR ve CTR
arasinda baglanti kurmaktadirlar. Sadece HIC’ye yetecek belirli bir pH’da test numunesi
tarafindan absorbe edilen esik hidrojen miktar1 (Cy) degeridir. Ikeda ve Hoey, bir celikteki
¢Oziinmiis hidrojenin, Cy, ile isimlendirilen ve HIC’nin meydana gelmesi i¢in erisilmesi
gereken kritik bir konsantrasyonu oldugunu gostermislerdir. Bu yonteme gore, HIC daldirma
testinden sonra, test numuneleri 45°C’de tutulan gliserin veya civa dolu kolektorler igine
daldirilmis, 45°C’de difiize olabilen hidrojen toplanmis ve genellikle mL.H, / 100 gr celik
olarak raporlanmistir (Work Group, 2005).

3.8.2 Hidrojen Difiizivite Ol¢iimleri

Celiklerdeki hidrojen diflizyonunu 6l¢gmek icin ¢ok iyi kurulmus bir yaklasim, Sekil 3.9°de
sematik olarak gdosterilmektedir. Burada, yiikleme ve oksidasyon hiicreleri arasindaki ¢elik

numune ¢ift elektrokimyasal hiicrenin kullanimi gelistirmistir.
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Sekil 3.9 Hidrojen gecirgenlik caligsmalar1 i¢in deneysel aparatin sematik goriiniimii
(Elboujdaini, 1999b)

Yiikleme hiicresindeki ilgili ortama maruz birakilan numunelerin bir yaninda iiretilmekte olan
hidrojen atomlari, ¢elik boyunca diflize olmakta ve numunenin kars1 tarafinda elektrokimyasal
olarak oksidize olmaktadir. Bu kenar bir sodyum hidroksit (NaOH) c¢ozeltisine maruz
birakilmakta ve ¢elik boyunca difiize olacak hidrojen atomlarini okside etmeye yetecek kadar
anodik sabit bir potansiyelde tutulmaktadir. Oksitlenme tarafindaki potansiyostatik devredeki
akim hidrojen gecirgenliginin anlik oraninin dogrudan bir 6lgiisiidiir ve bu akimin siirekli
okunmasiyla, ¢elikte tuzaklanan hidrojenin miktarinin belirlenecegi kadar atomik hidrojenin

efektif difiizyon katsayisi belirlenebilir.

Celik matriksteki hidrojen konsantrasyonu (Co) esik hidrojen konsantrasyonunu (Cy,) asarsa
HIC gelisir. Cy alasim bilesimi, H,S’in kismi basincina ve pH degerine baghdir. Cy, yapida

bulunan inkliizyon ve segregasyonlara baglidir.

Hidrojen atomlariin dagilimi Fick’in II.kanununun ¢6ziimiinden elde edilmektedir. Calisan
bir boru hattinda, hidrojen atomlar1 i¢ ylizeyden celik igerisine girmektedir, et kalinlig

boyunca difiize olmakta ve hidrojenin molekiil formunu aldig1 dis yilizeyden ¢ikmaktadir.
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Sekil 3.10 Celigin et kalinlig1 boyunca hidrojen atom konsantrasyonu degisimi
(Elboujdaini, 1999b)

Diflize olan hidrojen atomlarmin bu akisi igin itici giig, Sekil 3.10°da sematik olarak
gosterildigi  gibi, C" =C/'oldugu i¢ yiizeyle C" =0oldugu dis yiizey arasindaki
konsantrasyon degisimidir. Operasyon halinde olan bir boru hattinda hidrojen atomlarinin
konsantrasyonunun borunun et kalinliginin mesafesi boyunca azalmakta oldugu

varsayilmaktadir. Orta kalinlikta, C" =0.5C;" *dur.

Zamana kars1 gecirgenlik akisinin sematik grafigi Sekil 3.11°de goriilmektedir. Borunun i¢
¢eperindeki hidrojen konsantrasyonunu (C.')hesaplamak igin, Devanathan ve Stachurski
tarafindan verilen yarim-artis zamani (t;,) formulasyonu veya ani atak zamani (t,) formiilii

kullanilarak oncelikle hidrojen difiizyon katsayis1 D hesaplanmalidir. Yarim yiikselme zamani

(t12) formuliinii kullanarak (D) difiizyon katsayisi (3.7) esitligine gore hesaplanmaktadir.

2

D(cm?/s) =

(3.7)

. t1/2

Ani atak zamani (ty) ile (3.8) esitligi kullanilarak hesaplanan difiizyon katsayisi formiilii;

2
p-_t
15.3t,

(3.8)

Difiizyon katsayisin1 (D) hesaplamak i¢in diger yaklasimlarda mevcuttur, ancak siklikla (3.7)

no’lu denklem kullanilmaktadir. (3.8) no’lu esitlikte benzer degerlerle sonuglanmaktadir.
Celigin ig yiizeyindeki hidrojen konsantrasyonu (C,'), max. gecirgenlikteki akim yogunlugu

arasindaki iligki kullanilarak (3.9) esitligine gore hesaplanmaktadir.
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| L
CH(umol/cm?) = —max' = 3.9
o (4 ) D.E (3.9)

Buna gére; hidrojen konsantrasyonu (C;'), akim yogunlugu I . ile dogru orantili, difizyon

katsayisi (D) ile ters orantilidir. Bu yiizden, (C.')azalirsa | . daha disiik deger ve D daha

biiylik deger almaktadir.

Gecirgenlik Alas (FALm?)

4

Zaman (8)

Sekil 3.11 Hidrojen gegirgenlik testi icin sematik gecirgenlik gecis egrisi (Elboujdaini, 1999b)

3.9 Boru Hatlarinda H,S Nedenli Hasarlardan Korunma Yontemleri

Sulu H,S igeren asidik ortamlara maruz kalan boru hatlarinda igsel boru hatti korozyonunu
onlemek icin en etkili yol ortamdaki suyu yok etmektir. Gazlarin dehidrasyonu, su ve kalinti
birikintilerini ¢ikarmak icin periyodik olarak piglerle hatlarin temizlenmesi korozyonun
yayilmasi ve Onlenmesinde en etkili yontemdir. Buna karsin bu yontemi uygulamak her
zaman ekonomik ve uygulanabilir olmayabilir. Kuponlar ve korozyon problar1 kullanarak
korozyon izleme programlariyla baglantili olarak korozyon frenleyiciler ve biyolojik
Onleyicilerle metal kaybina neden olan korozyon tiplerine kars1 etkili olunabilmektedir. Ancak
korozyon onleyici frenleyiciler HIC ve SOHIC’e kars etkili degildir. Baz1 durumlarda, boru
hatlarinin ig¢sel korozyonu uygun kaplamalarla iyilestirilebilmektedir. Boru hatt1 ¢eliklerinin
H,S c¢atlamasimni Onlemenin en giivenilir yolu hidrojen nedenli g¢atlamaya karsi direncli
malzemeler kullanmaktir. Asidik servis ortamlarinda calisacak HIC’ye direngli ¢eliklerin

gelisimi son 10 yildir artan talepler dogrultusunda dikkate deger 6l¢iide artmistir.
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Asidik servis i¢in iiretilen hat borusu ¢elikleri, asir1 derecede iyi tokluk o6zellikleri ve HIC’ye
kars1 direng yoluyla karakterize edilmektedir. Bu 6zellikler en yliksek derecede celik temizligi
yoluyla elde edilmistir. Bu ozellikler, ¢eliklerin diisiik bir sertlesebilirlige sahip olmasini,
inkliizyonlarin ve HIC i¢in zararhh olan ¢okeltilerin olusumundan kaginilmasini temin
etmektedir. Sekil 3.12, celik lireticilerinin bu gereksinimlerin iistesinden gelebilmek ig¢in
cabalarma yonelik bir fikir vermektedir (Graf vd., 1992, 2002, Graf ve Vogt, 1997, Graf ve
Hillenbrand, 2000).

Mukavemet, kaynaklanabilirlik ve {retilebilirlik gibi diger O6zelliklerin gereksinimlerini
kargilamak icin, ¢elik yapiminda c¢elik kompozisyonu, proses parametreleri ve plaka
haddelemesi tam olarak dizayn edilmelidir. HIC direngli ¢eliklerin iiretimi i¢in, her bir agsama
icin zaman rejimi 6zel olarak tesis edildiginden her iiretim asamasinin parametrelere ¢ok
yakin olacak sekilde gergeklestirilmesi ¢ok biiyilk Onem arzetmektedir (Kalwa ve

Hillenbrand, 2002; Liessem vd., 2006).

Celik iretim asarmnalann  Metabirjik hedefler Celik firetim agamalarn Metahujik hedefler

|t St [ Torin Gl Tomiigin
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"ij‘ Ca fslemi In]{]:iizy?n Selil
I/' ] kowrerter Fosformzlastima Kontroli
prosesi Eathonmelagtirma
m " Sirelli Délim Teniden silfirlesmenin dnlenmesi
Segregasyormmn mimnize edilmesi
— Celil termizlizinim givvencesi
|ﬁ ‘.falrlmu:la Zaz Silfirsiilegtinmme
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Sekil 3.12 Asidik servisler icin yliksek temizlik derecesinde ¢eliklerin {iretim agamalari
(Hillenbrand vd., 2001)

Asidik servis ortaminda c¢alisan boru hatti celiklerinin HIC direnci uygulanan cesitli
metotlarla 1iyilestirilebilir. Bunlar esas olarak kiikiirt bilesiminin azaltilmasi, inkliizyon
morfolojisinin kontrolii, segregasyon gostermeyen uniform mikroyapilarin kullanimidir. Buna
karsin, bu uyarlamalar zorlu kosullardaki HIC’yi tam olarak onleyebilmis degildir. Atomik
Olcekte HIC ic¢in gozlemlenen mekanizmalar, catlak ucglarindaki malzemenin kristalografik

yonlenmesine gii¢lii derecede baglidir (Venegas vd., 2005).
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4. HIDROJEN NEDENLi CATLAMA

Hidrojen nedenli ¢atlama (HIC), asidik gaz, ham petrol ve diger H,S iceren ortamlar gibi
asidik ortamlara maruz kalan basingl kaplar, borular ve boru hatlarinin hasarlanmasina yol
acmaktadir. Boru hatt1 ¢eliginde hidrojen nedenli catlama ilk olarak ABD’de 1954 yilinda
raporlanmistir. 1972°de Iran Korfezinde X65 celiginden yapilan denizalti boru hattinda
servise alindiktan bir kac¢ hafta sonra sizint1 baglamistir. Diger bir biiylik boyutlu hasar ise
1974 yilinda Suudi Arabistan’da asidik gaz boru hattinin devreye alinmasindan bir kag¢ hafta
icinde meydana gelmistir ve yaklasik 10 km” ’lik bir uzunlukta etkili olmustur. Meydana
gelen bu hasarlarin ardindan hidrojen nedenli ¢atlama (HIC), hasarla iliskili bir olgu olarak
diinya ¢apinda arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. 1975 — 1980 arasindaki 5 yillik kisa bir
siirede bu konuda 50’den fazla makale yayimnlanmistir. Hidrojen nedenli ¢atlama terimi ilk
olarak (Miyoshi vd., 1976) “Hydrogen-Induced Cracking of Steels Under Wet Hydrogen
Sulfide Environment.” baslikli makalede kullanilmistir (Graf vd, 1999; NACE TM0284,
2003).

Gecmiste boru hatt1 ve basingli kap celiklerinde meydana gelen bu tip ¢atlaklari tanimlamak
icin, basamakli ¢catlama anlaminda “Step Wise Cracking (SWC)”, hidrojen basincinin neden
oldugu catlama anlaminda “Hydrogen Pressure Cracking”, kabarma catlamasi anlaminda
“Blister Cracking” ve hidrojen nedenli basamak c¢atlamasi anlaminda “Hydrogen Induced
Step Wise Cracking” terimleri kullanilmistir. Su anda bu tip ¢atlamay1 tanimlamak i¢in genis
capta hidrojen nedenli ¢atlama “Hydrogen Induced Cracking (HIC)” terimi kulanilmaktadir.
Bu terim Amerikan Ulusal Korozyon Miihendisleri (NACE International) tarafindan
uyarlanmistir. Bu nedenle olusturulan standart test yontemlerinin basindan beri bu terim

kullanilmaktadir (Graf vd., 1999).

Hidrojen nedenli ¢atlama ii¢ asamada meydana gelmektedir
» (Celik yiizeyinde hidrojen atomlarinin olusumu ve ¢elik yiizeyinde adsorbsiyonu,
» (Celik yiizeyine adsorbe olan hidrojenin ¢elik alt ylizeyi igine difiizyonu,

» Celik matriks icinde inkliizyonlar etrafinda bosluklar gibi tuzaklarda hidrojen
atomlarinin toplanmasinin i¢ basing artisina, catlak baslangicina ve yayilmasia yol

acmasidir (Venegas vd., 2005; Park vd., 2008; Elboujdaini, 1999a).

Bu tip ¢atlama celik yiizeyinde yiiksiiz (H") hidrojen atomlarimin iiretimini gerektirmektedir.
Genellikle H,S igeren sulu ¢ozeltide meydana gelen korozyon reaksiyonu (4.1) no’lu

denklemde verilmektedir.
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H,S +Fe* —5—>FeS+2H" @

Reaksiyon yilizeyinde gelisim gdsteren hidrojen, Sekil 4.1°de goriildiigi gibi ¢elik tarafindan
atomik hidrojen olarak absorbe edilmekte, buradan celik igerisine diflize olmakta ve metalik
olmayan inkliizyonlar etrafindaki bosluklar gibi hidrojen tuzaklarina girmektedir. Burada
hidrojen atomlar1 molekiiler hidrojen olusturmak {izere birlesmektedirler (Jiang vd., 2007,

Kim vd.,2008; Dong vd., 2009).

orn ® &

Yiizey

Celik

Metalik Olmayan inkdliizyon

Sekil 4.1 Hidrojen girisinin mekanizmasi (Elboujdaini, 1999a)

Celik yiizeyinde iiretilen hidrojen atomlar1 zararsiz hidrojen gaz molekiilii (H,) meydana
getirmek lizere biraraya gelmektedirler. Buna karsin zehir olarak adlandirilan kiikiirt (S) veya
siyaniirin  (CN) varligi, hidrojenin yeniden birlesme reaksiyonunu engellemekte ve
geciktirmektedir. Bu yiizden yiiksiiz hidrojen atomlar1 (H”) metal yiizeyinde hidrojen gazi

olusturmak yerine ¢elik i¢ine difiize olmayi tercih etmektedirler.

Bu durum Sekil 4.2°de gosterildigi gibi catlaklarin baslamasina ve yayilmasina yetecek
seviyede i¢ basincin artmasma neden olmaktadir. SOHIC’de, laminasyonlar gibi ylizeye
paralel diizlemlerde bulunmaktadir. Kazalar her ne kadar boru hatlar1 ve basingh kaplarda
kullanilan diisiik alasimli ¢eliklerde meydana gelse de borulama ve kiliflama i¢in kullanilan
yiiksek mukavemetli celiklerin ¢ogunda c¢ok ciddi sayida hasarlar raporlanmistir (Donham,

1987; Cassarini, 1993; Bruno; 1997; Papadakis, 1999; Craig, 2003; Azevedo, 2007).
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Sekil 4.2 Catlama mekanizmasinin sematik gosterimi (Elboujdaini, 1999a)

4.1 Hidrojen Nedenli Catlama (HIC) Olusum Mekanizmasi

Hidrojen, kaynakli birlesmelerdeki ¢ok sayidaki hatanin sorumlusu olarak korozyon hasarina,
soguk catlak veya hidrojen catlaklarina yol agmaktadir. Sonuncusu yiiksek oranlarda H,S ve
CO; igeren asidik korozif ortamlarin tagindigi boru hatlarinda tipik olarak goriilen bir
durumdur. Bu durumdan o6zellikle kontrolli haddeleme prosesi ile iiretilen yliksek
mukavemetli ¢elik borular etkilenmektedir. Atomik hidrojen genellikle H,S igeren korozif
ortamlarda korozyon reaksiyonuyla tretilmektedir. Bu tip hasarlar tipik olarak H,S iceren
ortamlar tagiyan orta ve yiiksek karbonlu celiklerde goriilmektedir. Sekil 4.3’de yeniden
birlesip H, olarak biraraya gelen hidrojenin genellikle uzamis MnS inkliizyonlarinda meydana

geldigini gostermektedir (Yu vd., 1997; Krom vd., 1997; Dey vd., 2006; Stroe, 2006).

Sekil 4.3 H,S igeren ortamlarda karbon ¢eliginin hidrojen nedenli ¢atlamasi:MnS
inkliizyonlart ile iligkili kabarmalar (Stroe, 2006)



62
Bu tiir hasarlar uygulanan gerilmenin yoklugunda meydana gelmektedir. Gerilme igsel
hidrojen basinci tarafindan iretilmektedir. HIC catlagi basamak tarzinda da (SWC)
yayilabilmektedir.

HIC catlaklar1 Sekil 4.4’de gosterildigi gibi merkez hatt1 (centre-line) ¢atlaklar1 ve kabarma
catlaklar1 (blister cracks) olmak tizere iki tipte olabilmektedir. Sekil 4.4’de goriilen kabarma
catlaklari, hidrojen basincinin kabarciklar olusturdugu yilizey yakininda olusan hidrojen
nedenli c¢atlaklaridir. Kabarma c¢atlaklarinin  olusumu  ¢elikteki metalik olmayan
inkliizyonlarin dagilimi ve tipi ile iligkilidir. Uzamis mangan siilfiir (MnS) inkliizyonlar1 diger
inkliizyonlar gibi diizlemsel yonlerde olmasina ragmen ¢atlama i¢in baskin c¢atlak baslama
yerleridir. Inkliizyonlar haddeleme yoniinde boyuna uzadigindan veya dizildiginden, catlak

boyuna yonde yayilmaktadir (Bruno vd., 2002; Elboujdaini, 1999a).

0 f6i:

Sekil 4.4 HIC’nin iki tipi (a) Merkez hatt1 ¢atlaklari (b) Kabarma catlaklari

Bu formdaki saldirtya en ¢ok duyarli olan ¢elikler yiiksek konsantrasyonlarda Mn ve S
icermektedirler. Mn ve S, ergime esnasinda MnS inkliizyonlar1 olusturmak iizere birlesirler.
Haddeleme islemi bu inkliizyonlar1 uzatma egilimindedir (Sekil 4.5). Bu da hidrojen
tuzaklarimin ylizey alanini1 artirmaktadir. Celiklerin inkliizyonlarin sekil kontrolii igin
alasimlanmas1 gerektiginden, diisiik kiikiirtlii celikler HIC direnci i¢in tek basma yeterli
degildir. Merkez hatt1 segregasyonunun azaltilmasi i¢in nitriirlerin ve oksitlerin de azaltilmasi

gereklidir. Ayrica yiiksek kiikiirtli metallerin mutlaka HIC’ye hassas olmasi gerekmez.
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Mikrosegregasyon ve inkliizyon sekli tek basma kiikiirt bilesiminden daha biiyiilk 6nem

tagimaktadir.

FEw

FE)

Sekil 4.5 Asidik ortamda test edilen numunelerin TEM goriintiisii (a) masif ve uzunlamis
metalik olmayan inkliizyon (MnS) ve (b) Catlama ylizeyinin {stiinde EDS analizi

(Elboujdaini, 1999a).

Hidrojen nedenli kabarcik c¢atlamasi, sematik olarak Sekil 4.6’da gosterildigi gibi ¢elik
ylizeyine paralel olan laminasyon tipi bosluklarda et kalinli§i yoniinde birbirine

baglanmaktadir.

Baramakh Catlak (5WC) Uzunlugu

i..-’? = Basamakh
S 5 _;I Catlak (SWC)

o —

Sekil 4.6 SWC’nin boyutlarinin belirlenmesi (Elboujdaini, 1999a).
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4.2 Basamak Tipi Catlama (SWC) Olusum Mekanizmasi

“Basamak tipi ¢atlama” disardan uygulanan bir gerilme veya kalict gerilme olmaksizin
meydana gelmekte ve ¢elik plakanin haddeleme diizlemine paralel sekilde yiizey
kabarmalarin1 ve catlamalarnt kapsamaktadir. Basamak tipi ¢atlama Sekil 4.7°de

gosterilmektedir (Bruno vd. 2002, Stroe, 2006).

e
400 pm

Sekil 4.7 Basamak c¢atlamasinin (SWC) tipik goriiniimii (Stroe, 2006).

Bu tip ¢atlaklar, atomik hidrojenin metal i¢ine difiize olmasiyla ve daha sonra ¢elik matristeki
tuzak bolgelerde hidrojen molekiilleri olarak tekrar biraraya gelmesi sonucunda meydan
gelmektedir. Tercih edilen tuzak bolgeler haddelenmis iirlinlerde tipik olarak uzamis kiikiirt

inkliizyonlar1 boyunca veya mikroyapinin segregasyon bantlarinda bulunmaktadir.

Molekiiler hidrojen, metal icerisinde inkliizyonlar ile matris arasindaki arayiizeylerde ve
mikroskopik bosluklarda tuzaklanmaktadir. Once bir catlak baslangic fazi seklinde, sonra
hidrojen kirilganligina duyarli metalurjik yapilar boyunca ilerleyerek metal icinde
tutunmaktadir. Daha fazla hidrojenin bosluklara girmesiyle basingta meydana gelen artig
nedeniyle celik deformasyona ugrayarak ylizeyde kabarmalar goriinmeye baslamaktadir.
Catlak etrafindaki yapinin yiiksek oranda deformasyona ugramasi bitisik catlaklarin SWC
olusturmak i¢in birbirine baglanmasma yol agmaktadir. Catlaklarin dizilisi karakteristik

olarak kademeli bir goriiniise sahiptir.

Kabarmalar veya hidrojen nedenli ¢atlaklar tek tek techizatin yiik tasima kapasitesini
etkilemese de korozyon durdurulamadigr takdirde ilerlemeye devam edecek catlak
probleminin bir belirtisidir. Catlaklar basamak tipi c¢atlama (SWC) haline geldiginde

ekipmanin biitlinliigiinii ciddi sekilde etkileyebilir.
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Bu tarz catlama nedeniyle olusan hasarlar aylarca siirebilen siireler icinde baslamaktadir.
Mikroyapmin kontrolii ve Ozellikle ¢eliklerin temizligi ¢atlak baslama bdolgelerine

erisilebilirligi azalttigindan, SWC ¢atlamasinin kontrolii i¢in kritik bir rol oynamaktadir.

Sekil 4.8’de gosterildigi gibi, bu tipteki hasar tek tek hatalarin birlesmesinin neden oldugu
catlagin et kalinlig1 boyunca hizl niifuziyeti ile sonu¢lanmaktadir (Elboujdaini, 1999a).

Sekil 4.8 Basamak tipi ¢atlamanin tipik 6rnekleri (Elboujdaini, 1999a).

Hidrojen nedenli ¢atlama dogrusal veya basamak seklinde yayilabilir. Dogrusal yayilma ferrit
— perlit mikroyapisina sahip ¢eliklerde, yliksek seviyelerde Mn ve P segregasyonu oldugunda
veya martenzitik - beynitik bir doniisiim yapisi oldugunda meydana gelmektedir. Bu tip
catlamalarda, yap1 icindeki dogrusal catlak etrafindaki Mn seviyesi iki kati kadarken,
P seviyesi 10 katina kadar yiikselebilmektedir. Sekil 4.9 sematik olarak ¢atlaklarin basamakli

olarak biiylimesini {i¢ asamada gostermektedir (Elboujdaini, 1999a).
» 1. durumda, iki biiyiik inkliizyon birbirine baglanmaktadir.

» 1I. durumda, kiiclik bir inkliizyon iki biiylik inkliizyon arasindaki boslukta koprii

gorevi gdormektedir.

» 1II. durumda, kiiciik inkliizyonlar bitisigindeki daha biiyiik olana baglanmaktadir.
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Sekil 4.9 Basamakli ¢atlak (SWC) biiytimesi (Elboujdaini, 1999a).

Catlak baglantisinin veya birlesmesinin bir 6rnegi Sekil 4.10°da gosterilmistir. Bu tipteki
birlesmenin inkliizyonlar arasindaki bosluklarin 0.3 mm’den daha kii¢iik oldugu durumda

meydana geldigi bulunmustur (Elboujdaini, 1999a).
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Sekil 4.10 Gerilme altinda sekillenen hidrojen kabarmalarinin birlesmesi
(Elboujdaini, 1999a).
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4.3 Kaynakh Borularda Hidrojen Nedenli Catlama Olusumu

Hidrojen, kaynakli birlesmelerdeki ¢ok sayidaki hatanin sorumlusu olarak korozyon hasarina,
soguk catlak veya hidrojen catlaklarina yol agmaktadir. Hidrojen catlaklari, yiiksek oranlarda
H,S ve CO; igeren asidik korozif ortamlarin tasindig1 boru hatlarinda tipik olarak goriilen bir
durumdur. Bu durumdan ozellikle kontrolli haddeleme prosesi ile iiretilen yiiksek

mukavemetli ¢elik borular etkilenmektedir.

Plastik deformasyona yol acan gerilme konsantrasyon boélgesinin ylikselmesinden dolayi,
Sekil 4.11°de goriildiigli gibi metalik olmayan inkliizyonlar ve onlarin formu catlamada ¢ok

onemli bir rol oynamaktadir.

Mikrobosluk gerihne ve deformasyon
Birineil Yap f konsantrasyonlan bélgesi
H H

Sekil 4.11 Inkliizyon etrafindaki gerilme konsantrasyonunun sematik gdsterimi ve H, etkisi
(Adamiec ve Dziubinski, 2003).

Eger hidrojen konsantrasyonu yeteri kadar yiiksekse ve yapidaki diizensizliklerde yeniden
birlesme ihtimali varsa, hidrojen ¢atlaklarindaki bolgesel gerilme asildiginda plastik
deformasyonla sonug¢lanmaktadir. Mangan siilfir (MnS) gibi mercimek seklindeki
inkliizyonlarin etrafindaki hidrojen atomlarinin konsantrasyonu, oksitler gibi kiiresel
inkliizyonlardan daha biiyiik boyutta g¢atlamay1 kolaylastirmaktadir. Ayrica, inkliizyonlar

¢ekme gerilmesi alanindaki siireksizliklerin formasyonuna da neden olabilirler.

Sekil 4.12, yalnizca fazlar arasindaki kohezif tahribatin degil aym1 zamanda hidrojen
diflizyonunun da sonucudur. Fazlar arasindaki yiizeylerde inkliizyonlarin kohezif tahribatlar
yiizlinden olusmaktadir. Bunlar diisiik deformasyon hizlarindaki hidrojen etkisi ile meydana

gelmektedir (Adamiec ve Dziubinski, 2003).
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Sekil 4.12 “Balik gozii” olarak adlandirilan hidrojen hasari olusumu (Adamiec ve Dziubinski,
2003).

Kaynakli birlesmelerde hidrojen catlaklarinin formasyonu, kaynak prosesi sirasinda ve
sonraki operasyonlarda alinan hidrojen miktarina bagli oldugu kadar yapiya, gerilme
durumuna, kaynakli birlesmedeki deformasyonlara da baghdir. Sac yapisinin kalitesinin
catlama i¢in esas teskil eden karar faktorii olduguna dair iliski kurulmustur. Segregasyon
bolgelerinde meydana gelen catlaklar ana metale dogru yayinmaktadir. Birlesme bdolgesi

alaninda, kaynak esnasinda segregasyonlar yeniden ergitme prosesiyle giderilmektedirler.

Segregasyon bdolgelerinin dagilimina gore gevresel boru kaynaklari boyunca dikey pozisyonda
konumlanmis catlaklarin ilerlemesini bastirmakta miimkiindiir. Eger bir kaynakli birlesim
kaynak prosediir diizenlemelerine uygun olarak kusursuz olarak tretilmisse, kaynak ve 1s1

etkisi altindaki bolge hidrojen ¢atlaklarina direngli olarak kalmaktadir.

Daha biiyiik capli kaynakli borularda HIC, yiiksek gerilme konsantrasyonlarinin bulundugu
151 tesiri altindaki bolgenin yumusak alanlarinda gozlenebilmektedir. Bu bolgede ortaya ¢ikan
catlaklarin da uygulanan gerilmelere dik yonde SOHIC olduklar tespit edilmistir. Bunlara
ilaveten iiretim prosesleri de ¢atlak {izerinde etkilidirler. Yalniz her iki taraftan yapilan tozalti
ark kaynaklar1 gibi tipik kaynak prosesleri degil, basin¢li kaynak prosesleri de, kaynaktan
sonra 1s1l islem uygulanmadiginda veya metalde yiikseklik farkliliklar1 oldugunda catlak

olusumuna destek olmaktadir.

4.4 Hidrojen Nedenli Catlamay1 Etkileyen Faktorler

4.4.1 Cevresel Faktorler

Sekil 4.13, pH’in bir fonksiyonu olarak celik tarafindan alinan hidrojeni gostermektedir.

Hidrojen bilesimi (Cy) yaklasik 0.8 mL/100g degerini astiginda, HIC meydana gelecegi
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goriilmektedir. pH < 5.8 oldugunda sade karbonlu g¢elikte catlama meydana gelirken,
Cu alagimli ¢elikte ¢atlama pH < 4’de meydana gelebilir. Cu alagimi 6zellikle pH 4-6 arasinda
H,S igeren ortamlarda HIC direncini artirirken, pH < 4 oldugu durumlarda HIC direncini

arttirmamaktadir (Elboujdaini, 1999a).
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Sekil 4.13 Sade karbonlu ve Cu alagimli ¢elikler i¢in pH ve hidrojen alim1 arasindaki iliski
(Elboujdaini, 1999a).

Sekil 4.13’de verilen egriye gore pH arttiginda hidrojen niifuziyeti azalmakta ve pH 4.5
seviyesinde minimum seviyeye gelmektedir. Daha yiiksek pH degerlerinde hidrojen niifuzu
artmaktadir. Amonyak (NHj3) ve siyaniiriin (CN), H,S’e eslik ettikleri alkali ortamlarda, HIC

meydana geldigi raporlanmustir.

Klortiir (CI') iyonlar1 H,S’e eslik ettiginde HIC hizlanmaktadir. H,S igeren ortamda Cl” iyonu
olmadiginda, celik {izerindeki menevis tabakasi HIC’yi engellerken her ikisi birlikte
oldugunda boyle bir etki goriilmemektedir. CO, genellikle asidik ortamda H,S’e eslik
etmektedir. H,S ile CO;’nin kombinasyonu HIC olusumunu ve yiizeydeki hidrojen
konsantrasyonunu (Cp) artirma egilimindedir. Ortamda su daima mevcuttur ve katodik
korozyon reaksiyonundan elde edilen hidrojen ¢elik i¢ine niifuz ettiginden, HIC’nin olusumu
icin esastir. Su olmadiginda elektrokimyasal korozyon olmayacagindan, niifuz etmek i¢in H

degisimi olmayacak ve HIC meydana gelmeyecektir (Elboujdaini, 1999a).
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4.4.2 Malzeme Faktorleri

HIC’ye duyarlilik metalik olmayan inkliizyonlar ile P ve Mn segregasyonu yiiziinden olusan
anormal yapiya bagli oldugundan, HIC’ye kars1 direng kiikiirt bilesiminin azaltilmasi yoluyla
metalik olmayan inkliizyonlarin oraninin azaltilmasiyla veya Ca ilavesiyle segregasyonun
seklinin degistirilmesiyle azaltilabilir. Temperleme anormal yapinin diisiik sicaklikta yok
edilmesi i¢in etkili bir yontemdir. Cu ilavesi (%0.2’den fazla) de etkilidir. Sicak haddelenmis
saclar, sicak haddelenmis plakalardan daha hassastirlar. Sekil 4.14°de ¢esitli ticari ¢eliklerin
HIC’ye kars1t duyarhiliklar1 karsilastirilmaktadir. HIC’ye karsit en yiiksek duyarlilifa sahip
olan ingotlarin HIC duyarliliklar1 ingot boyutlarina ve bdlgelerine bagli olarak farklilik
gostermektedir. Buna gore, boyutlarina gére daha biiylik boyutlu ingotlar, bolgesel olarak ise

ingotun tist kismu alt kismina gore daha fazla HIC duyarliligina sahiptir (Elboujdaini, 1999a).
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Sekil 4.14 Ticari ¢elikler icin HIC hassasiyetlerinin karsilastirilmasi (Elboujdaini, 1999a).

Plaka sekilli inkliizyonlar hidrojen tuzaklari sagladiklarindan HIC duyarliligini artirma
egilimindedirler. Sekil 4.15, inkliizyon boyunun bir fonksiyonu olarak ¢atlak uzunluk oranini
(CLR) gostermektedir. CLR orani inkliizyon boyuna bagli olarak artmaktadir. Ticari
celiklerde catlama duyarliliginin genellikle diisilk haddeleme sicakliklarinda daha fazla
oldugu bulunmustur. Bu durum MnS inkliizyonunun sekliyle de iliskili olabilmektedir. Ciinkii
bu inkliizyonlar 750°C’deki kontrollii haddelemeyle uzatilmis olabilirler, ancak daha ytiksek

sicakliklarda deforme edilememektedir.
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Kiikiirt bilesimi %0.007°den az oldugunda, kontrollii haddelenen kaynar ingotta ve sicak
haddelenmis sac malzemelerde hadde bitis sicaklifina bakilmaksizin iyi direng
saglanmaktadir. Kiikiirtiin (S) etkileri MnS’den baska c¢ok sayida diger inkliizyonun da
bulundugu ingot cekirdeginden alinan numunelerle kanit olusturmamaktadir. IL.tip MnS
inkliizyonlar1 ingot ¢ekirdeginde meydana gelmektedir ve g¢ekirdekten alinan numunelerin
ortalama S bilesimleri %0.001 kadar diisiik bir degerde olsa bile HIC duyarlilig
gosterebilmektedir. II.tip MnS inkliizyonunun sekil kontrolii i¢in bazen Ca ilave edilmektedir,
ancak asir1 Ca ilavesi CaS kiimelenmesiyle sonuglanir, bu yilizden en iyi Ca/S arahi@ S

konsantrasyonuna baglidir.
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Sekil 4.15 Toplam inkliizyon boyu ile ¢atlak uzunluk oraninin iliskisi (Elboujdaini, 1999a).

HIC iizerinde alasim elementlerinin etkileri mikroyapi, mukavemet ve segregasyon iizerindeki
etkileri iizerinden degerlendirilmektedir. Cu, hidrojen alimini etkilemektedir. %0.2 nin
tizerinde Cu, HIC hassasiyetini ¢ok fazla azaltmaktadir. Cu, baglangic hidrojen
konsantrasyonunu (C,) azaltirken esik hidrojen konsantrasyonunu (Cy,) degistirmemektedir.
Bu ylizden NACE TMO177 standart ¢ozeltisinde ¢elige Cu ilavesinin sonucunda HIC
frenleyici 6zelligi gostermemektedir. %1’°in lizerinde Mn hassasiyeti arttirmaktadir ancak su
verme ve temperleme islemi Mn’1n zararl etkisini ortadan kaldirmaktadir. Kobalt (Co) bakira
eslik ettiginde, hidrojen alimin diisiirmekte ve HIC catlama hassasiyetini azaltmaktadir. Ni’in
hidrojen alimim diisiirdiigii raporlanmasina ragmen, C, Si, Ni, Cr ve V elementlerinin HIC
hassasiyeti lizerindeki etkileri ¢cok azdir. Aynm1 zamanda Cu ve W’ da HIC hassasiyeti

tizerinde zayif etkileri oldugu tespit edilmistir. Bi, Pd veya Pt’nin yiizey filmlerini
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sekillendirerek HIC direncini artirdig1 belirlenmistir ancak bu pahali bir yontem oldugundan

¢ogu uygulamalar i¢in pratik bir ¢dziim olmayabilir.

Ca ve nadir toprak metalleri (La ve Ce), metalik olmayan inkliizyonlar: kiiresellestirerek Cg,
degerini yani HIC direnci yiikseltirler. Bu ilaveler siddetli korozif ortamlarda kullanilacak

celiklerin yapiminda siklikla kullanilmaktadir.

Uretim prosesleri ve islemleri MnS seklini ve HIC hassasiyetini etkilemektedir. Ornegin
kaynar ve Si ile sakinlestirilmis ¢elikler goreceli olarak daha diisiik HIC hassasiyetine
sahiptirler. Cilinkii bu tiir ¢elik yapisinda I.tip MnS inkliizyonu baskindir. Eger MnS inkliizyon
bilesimi yeteri kadar diisiikse, diisiik sicakliktaki kontrollii haddelemenin olumsuz etkisi bile
azalmaktadir. Gerek su verme gerekse temperleme islemleri de HIC hassasiyetini yeteri kadar

cok azaltabilmektedir (Elboujdaini, 1999a ; Domizzi vd., 2001; Liu vd., 2008).

4.5 HIC Testi Standartlari

Petrol ve gaz sahasindaki metalik bilesenlerin ani hasarlanma sonuglar1 ve onlarin H,S igeren
iretim sivilarina maruz kalmalarit NACE MR-0175 standartinin 1975°de hazirlanmasina yol
acmistir. NACE MR-0175’in orjinal ve sonraki baskilarinda stirekli bahsedilen SSC
catlamasina karsi on tedbir olarak H,S kismi basincinin sinirlar1 koyulmustur. Bu standart
ayn1 zamanda, H,S kismi basinci esik degerini astiginda, SSC direngli malzeme sartnamesi ve
secimi icin rehberlik saglamistir. Daha sonraki baskilarda NACE MR-0175, baz1 korozyona
direncli malzemeler i¢in de g¢evresel bilesim, pH, sicaklik ve H,S kismi basinci terimleri
altinda uygulama sinirlarini belirlemistir. NACE MR-0175 standarti, TM-0177 ve TM-0284

standartlar1 ile tamamlanmustir.

NACE TM-0284, boru hatt1 ¢eliklerinin tutarli bir sekilde degerlendirilmesi icin test
kosullarinin standart olarak kurulmasi ve farkli laboratuarlardan gelen test sonuglarminin
karsilagtiritlmasini saglamak amaciyla ilk olarak 1984 yilinda hazirlanmistir. Bu standart, HIC

icin ilk olarak hazirlanan ve en genis ¢apta kullanilan standarttir.

Diger yandan Avrupa Korozyon Federasyonu (EFC) 1995°de EFC No:16 ve 1996’da EFC
No:17’yi yayinlamistir. Bu dokiimanlar kapsam ve detay olarak farkli olmasina ragmen
NACE standartlarin1 tamamlayict Ozelliktedir. NACE ve EFC’nin ortak c¢alismasiyla,
ISO15156’y1 hazirlamak i¢in ISO/TC 67’ye bagli 7 no’lu ¢alisma grubu sekillenmistir. Bu
calisma grubu H,S iceren sartlardaki metalik malzemelerin catlama direncleriyle ilgili olan
saha tecriibelerinin ve laboratuar test bilgilerinin toplanmasi ve gézden gegirilmesi ve uygun

oldugu odl¢iide yaymlanmasina olanak saglamstir.
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Bu ¢alismalar neticesinde ISO 15156-1 Petrol ve Dogal Gaz Endiistrisi — Petrol ve gaz
tiretiminde sulu H,S iceren ortamlarda malzeme kullanimi basligi adi altinda 2001 yilinda
yirtrlige girmistir (ISO 15156-1). Cizelge 4.1°de ISO 15156-2 de HIC/SWC igin verilen test

prosediirii ve kabul kriteri degerleri goriilmektedir.

Cizelge 4.1 HIC / SWC igin test prosediirii ve kabul kriteri

Uriin Tipi Uygulanan Ortam Kosullari H,S kismi Kabul kriteri Kalifikasyon
Gerilme basinci Gegerliligi
NACE TM0177 100 kPa CLR<15% Her asidik
Dil Cozelti A (15 psi) CTR<5 % ortam igin
iz
haddelenmis (%5 NaCl + %0.5 CSR<2 %
gelikler veya | Uygulanan CH3COOH) _
onlarin Gerilme Yok %5 NaCl + %0.4 Tasarlanan Catlamaya Ozel veya daha
tiriinleri CH3COONa, uygulamaya miisade az siddetli
pH istenen degere uygun edilmez. ortamlar i¢in
ayarlanir (HCI ve
NaOH kullanilarak)

4.6 HIC Testi Kosullan

Korozif servis ortamlari i¢in kullanilmast amaglanan hat boru c¢eliklerinin uygunlugu
standardize edilmis HIC testleri ile kanitlanmaktadir. Bu testlerin sonuglarmna dayanarak
diisiik alagimli hat borusu ¢eliginin kullanimi, bu borunun tiim servis zamani boyunca yas
korozif ortama maruz birakilabilecegini gostermez. Eger boru siirekli sulu korozif ortama
maruz birakilirsa, nihayetinde agirlik kaybi korozyonundan otiirli hasara ugrayacaktir. HIC
testini gecen disiik alasimli ¢elik boru, gaz sicakligi ¢ig noktasinin altina diistiigii veya
kimyasal frenleyicilerin diizgiin olarak ¢aligmamasi gibi sulu korozif kosullarin gegici olarak

goriilmesi halinde hasarsiz olarak kalabilir (EFC No:16, 1995).

Boru hatti ¢eliklerinin tutarh bir sekilde degerlendirilmesi i¢in test kosullarinin standart olarak
kurulmas1 ve farkli laboratuarlardan gelen test sonuglarininin karsilastirilmasini saglamak
amaciyla ilk olarak 1984 yilinda NACE tarafindan standart bir test yontemi hazirlanmistir.
Daha sonralari, HIC hasar1 sorunu basingl kaplar i¢in iiretilen plaka ¢eliklerine donmiistiir ve
plaka ¢elikleri i¢in konulan gereksinimler bu standart kullanilarak yapilan hidrojen nedenli
catlamaya kars1 diren¢ testini de kapsamistir. Bu nedenle standardin kapsami basingli

kaplarda kullanilan plaka celiklerini de kapsayacak sekilde revize edilmistir (NACE, 2003).

Boru hatt1 ve basingli kap plaka ¢eliklerinin sulu H,S’li korozyon ortamindan hidrojen
absorpsiyonu ile ger¢eklesen HIC’ye karsi direncinin degerlendirilmesi i¢in bir test yontemi

kurulmustur.
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NACE TM-0284’de belirtilen HIC testi diizenegi sematik olarak Sekil 4.16°da, standart test

kosullar1 ise Cizelge 4.2°de verilmistir.

Debimetre

]
]

Nt

HZS Tupu Kapan

Kapan

%10 NaOH
Cozeltisi

Test Numuneleri

Sekil 4.16 HIC deney diizeneginin sematik goriiniimii (NACE TM0284, 2003).

Cizelge 4.2 NACE TM 0284 i¢in standart test kosullar1 (Elboujdaini, 1999b).

Test Siiresi 96 s (4 giin)
Sicaklik 25 £3°C
H,S konsantrasyonu Doymus (>2300 ppm)
H,S akis debisi 100 mL / dak. / ¢6zeltinin 1litresi i¢in
Test ¢ozeltisi Sentetik deniz suyu
Yiklenen gerilme Gerilmesiz

NACE TM-0284 standartina gore dikigsiz ve kaynakli borular i¢in numune yeri ve yonleri
Sekil 4.17°de gosterilmektedir.
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a) dikissiz borudan ve boyuna kaynakli borunun ana malzeme test numuneleri
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b) boyuna kaynakli borunun kaynak bolgesi test numuneleri

¢) spiral kaynakli borunun kaynak boélgesi test numuneleri

Sekil 4.17 Dikissiz ve kaynakli borulardan alinan HIC deney numuneleri
(NACE TM0284, 2003).

HIC testinde hem ana metalden hem de kaynaktan alinan numunelerin ebati 20 x 100 mm x et
kalinlig1 kadardir. Her malzemeden ii¢ adet gerilmesiz numune H,S ile doyurulmus ¢6zeltiye
daldirilmaktadir. Testten sonra her numunenin {i¢ kesiti parlatilmakta ve 100 biiyiitme
altindaki optik mikroskopta HIC i¢in incelenmektedir. Sekil 4.18’de gosterildigi gibi HIC ye

kars1 direng kantitatif olarak asagidaki ii¢ oranla belirlenmektedir.
» Catlak/Uzunluk Oran1 (CLR), haddeleme diizlemindeki ¢catlama miktaridir.
» Catlak/Kalinlik Oran1 (CTR), ¢eligin et kalinlig1 boyunca ¢atlama miktaridir.
» Catlak/Hassasiyet Oran1 (CSR), CLR ve CTR’nin kombinasyonudur.

CLR, tek tek catlak uzunluklarinin toplaminin incelenen numunenin kesitine orani iken CTR,

her bir ¢atlak kalinliginin toplaminin numune kalinligina oranidir.
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Sekil 4.18 HIC hassasiyet parametreleri: haddeleme yoniine dik kesit alan1
(Elboujdaini, 1999b).

CLR, CTR ve CSR degerleri (4.2 — 4.4) arasindaki esitliklere gére hesaplanmaktadir.

CTR= Z[%}OO%

Catlak / kalinlik orani : (4.2)
Catlak / uzunluk orani : CLR = Z(\%jwm 43)
Catlak / hassasiyet oran1 : CSR = Z(?'—\E'jl 00% 4.4)
Burada;

W: numune genisligi, mm
T: numune kalinligi, mm
a;: catlak uzunlugu, mm
b;: catlak kalinligi, mm

Metalografik muayeneye alternatif olarak, kantitatif goriintii analiz sistemi yardimiyla

ultrasonik C tarama ile de HIC tayin edilebilmektedir (EFC No:16, 1995; Elboujdaini, 1999a).

4.7 Hidrojen Nedenli Catlamanin Tahribatsiz Muayene ile Tespiti

HIC’nin tespiti konusunda tahribatsiz muayene yontemleri makrografik ve mikrografik
muayene yontemleri gibi testlerin yerini almaya baslamistir. Daha 6nceki yillarda yayinlanan

test standartlarinda HIC degerlendirilmesinde tahribatli yontemler kullanilmasi tek basina
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yeterli goriiliirken 6zellikle son yillarda tahribatsiz muayene cihaz ve tekniklerinde yasanan
teknolojik gelismelere paralel olarak HIC degerlendirmesinin de tahribatsiz muayene
yontemleri ile birlikte yapilmasi 6nerilmektedir. HIC test numunelerinin degerlendirilmesinde
manyetik partikiil testi, darbe-yanki veya daldirma yontemiyle ultrasonik muayene gibi yaygin
olarak bilinen yontemler kullanilmakta iken servis kosullarinda ise akustik emisyon teknigi,
kumanda kontrollii gézle muayene ve grup yaymim (phased array) teknigi ile HIC nin tespiti
yapilmaktadir (Wieswieler ve Sergeov, 1987; NDT Handbook, 1991; Staudt ve Sauer, 2000;
Fowler, 2003; Moles, 2005; Al-Mithin, 2010).

Bu yontemlerden grup yaymnim teknigi kullanilarak yapilan HIC tespitine ornek uygulama
Sekil 4.19°da yer almaktadir. HIC’nin tespiti, hidrojenin c¢elik igerisine difiize olmasi
sonucunda inkliizyonlar etrafinda lamelar kabarciklanma ve catlaklar seklinde form almasi
nedeniyle olduk¢a kolay ve tehlikesizdir. Ancak HIC arasinda sekillenen SWC’yi geleneksel
ultrasonik yontemlerle karakterize etmek ¢ok daha zordur. Sekil 4.19°da SWC goriiniir
degilken HIC goriiniimii gosterilmektedir. HIC ylizeye paralel sekilde lamelar yansitici
konumda form alirken, HIC’ler arasinda olugan SOHIC/SWC ise yiizeye a¢ili konumdadir.

T CHAT TN BE0%0 L] 500108 rem I'|12l E-Grm Gr] ChAZ R0 G600 L6 505 LOD rem in 500808
o B

Sekil 4.19 Hidrojen nedenli ¢atlak (HIC) goriiniimii (Moles, 2005)

Bu amagla HIC’yi hizli bir sekilde tespit etmek i¢in normal agili elektronik elle tarama
yapilirken, SOHIC/SWC’yi tespit etmek i¢in £30° S — tarama yapmak i¢in ikinci bir dosya
daha yiiklenir. HIC ve SOHIC/SWC kalinligin 1/3 — 2/3’ii arasinda meydana geldiginden
tipik olarak ses demetleri orta kalinliga odaklanmaktadir. Operatér SOHIC/SWC’yi tespit
etmek i¢in HIC sinyalleri arasindan gelecek ilave sinyallere bakar. Sekil 4.20’de SWC

goriiniir iken HIC nin goriiniimii gosterilmektedir.
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Sekil 4.20 SWC goriiniimii (Moles, 2005).

4.8 HIC/SWC Icin Onlemler

HIC’yi 6nlemenin iki yolu vardir; biri ¢elige niifuze olan hidrojeni 6nlemek, digeri hidrojen
tuzaklariin konsantrasyonunu azaltmaktir. HIC, %0.2°nin {izerinde Cu alasimi kullanilarak
engellenebilir. Buna ilaveten, Co, Co+Cu, Cu+W ve Ni’'nde etkili oldugu bilinmektedir.
Alternatif olarak bir frenleyici, koruyucu film olusturmak tizere ¢ozeltiye eklenebilir veya pH
yiikseltilebilir. Celigi izole etmek icin boyama veya kaplama, hidrojen niifuziyetini
engelleyebilir ve HIC’yi Onleyebilir. Eger S degeri 9%0.002 ile 9%0.005 seviyelerine
diistiriilirse, MnS gibi metalik olmayan inkliizyonlarin sayis1 azaltilabilir ve HIC
engellenebilir. Ca ve diger nadir toprak elementlerinin inkliizyonlarin sekillenmesini
degistirerek HIC hassasiyetini engelledigi saptanmistir. Eger Mn bilesimi %1’den daha fazla
ise temperleme, bolgesel Mn ve P segregasyonunu engellemektedir. Temperleme,
inkliizyonlar etrafindaki sertlik degerini ve bdylece HIC hassasiyetini diisiirmektedir. Asidik
boru hatlarinda kullanilacak olan diisiik S ve Mn’li ¢eliklere Ca ilavesi HIC direncini
gelistirmektedir. Uzamig inkliizyonlarin varligi siineklik ve toklukta anizotropiye neden
olmaktadir. Ca’un asir1 ilaveleri CaO kiimelerinin olusumuna yol acacagindan istenilen en

uygun Ca:S orani yaklasik 2 degerindedir (KOC, 2009).

Sulu H,S igeren bir ortamda celigin korozyonuyla iiretilen hidrojen absorbsiyonunun
onlenmesi i¢in ilk korozyon kontrol yontemi malzeme Ozelliklerinin kontrol edilmesiyle
uygulanmaktadir. Kaplama, zirhlama ve frenleyici kullanimiyla korozyon kontrolii, bazi
operasyonel durumlarda, potansiyel HIC/SWC problemleri i¢in yeterli miithendislik ¢éziimleri

olarak tanimlanmistir (Eydelnant vd., 1992; Kharslan ve Furman, 1998; Radkevych vd.,2002).
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H,S igeren ortamlardaki servis sartlarinda kullanilmasi diisiiniilen ¢elik iirtinlerin HIC/SWC
direnglerini degerlendirmek icin HIC test standartlarina uygun olarak test edilmesi
gerekmektedir.  Standartlarda verilen kabul kriterlerini saglamak korozif servis
uygulamalarinda HIC/SWC direncini saglamaktadir. Bununla birlikte bu kriterleri saglamakta
basarisiz olan malzemeler orta dereceli korozif ortamlar i¢in hala uygun olabilir. Boyle
durumlarda SWC direnci, gergek ortam sartlarindaki maruz birakma testlerinin
yiriitiilmesiyle ve kabul kriterinin hi¢ ¢atlama olmayacak sekilde uyarlanmasi veya genis
Olcekli testlerin gergeklestirilmesiyle kanitlanabilmektedir (Elboujdaini, 1999a; Schroder vd.,
2006; Bosch vd., 2008).

e Dikissiz Borular, Dokiimler ve Dovme Malzemeler

Dikigsiz borularin HIC/SWC’ye kars1t hassasiyeti kaynakli borulardan ¢ok daha azdir.
Bununla birlikte dikissiz borularin saha hasarlarinin SWC hasar1 nedeniyle meydana geldigi
raporlanmistir. Geleneksel olarak sicak haddelenmis dikissiz iirlinlerin kiikiirt bilesimindeki
tliml1 bir sinirlama SWC siddetini 6nlemek i¢in gerekli olan 6nlemleri saglamaktadir. Tipik
olarak kiikiirt sinir degeri max. %0.01 olmalidir. Ayrica dikissiz borularda, inkliizyonlarin
segregasyona egilimli oldugu i¢ bolgelerde kabarmaya sebep olduklart gézoniine alinmalidir.

Geleneksel dovme malzemeler i¢in kiikiirt bilesimi maksimum %0.025 ile sinirlandirilmalidir.
o Haddelenmis Celikler

Haddelenmis celiklerin kimyasal analiz ve prosesleri, iiretim esnasinda kontrollii olarak
saglandig1 takdirde yeterli HIC/SWC direncine sahip sekilde iiretilebilmektedirler.
Inkliizyonlarm 6zellikle uzanmis MnS’in varligi ve segregasyon bantlari ile mikroyapidaki
perlit, ¢eligin HIC/SWC direncini azaltma egilimindedir. Bu yiizden HIC/SWC direncini

iyilestirme islemleri agsagidakileri kapsamalidir;

» Kiikiirt bilesenin simirlandirilmasi: disiik kiikiirt bileseni inkliizyon bilesimini

azaltir ve HIC/SWC direncini artirmaktadir.

> Inkliizyonlarin seklinin kontrolii: inkliizyonlar kalsiyum islemi veya nadir toprak

elementleri islemleri kullanilarak kiiresellestirilmelidir.

» Segregasyonun minimize edilmesi: C ve Mn’in agirlikli olarak merkez hatti
segregasyonuna sahip plakalar, HIC/SWC’ye kars1 oldukc¢a yiiksek derecede hassas

olduklarindan kullanimindan kaginilmalidir.
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» Mekanik ozelliklerle ilgili gereksinimleri saglamaya yetecek sekilde C, Mn ve P’un en

az indirilmelidir.
» Plaka haddelemesinin kontrollii yapilmasiyla perlit bantlarindan kaginilmalidir.

» H,S servisi i¢in iiretilmis boru hatlari, basingh tanklar vs. gibi kritik bilesenler igin
kullanilan ¢elik malzemelerin standart HIC testi ile test edilmelidir (EFC No:16,
1995).
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5. DENEYSEL CALISMALAR

“Petrol ve Dogalgaz Boru Hatti Celiklerinin Hidrojen Nedenli Catlama Davranis1” isimli
calisma kapsaminda sulu H,S iceren asidik servis sartlarina maruz kalan hat borularinda
hidrojen nedenli ¢atlama davranis1 calisiimistir. Bu amagla hat borularinin ana malzemeleri,
boru iiretimi esnasinda uygulanan tozalt1 ark ve elektrik diren¢ kaynagi ile sahada yapilan
cevresel alin kaynagini temsil eden elektrik ark kaynagi ve lazer kaynaginin sulu H,S iceren
asidik ortamlardaki ¢atlama davranigi lizerine etkileri incelenmistir. Bu kapsamda yapilan
deneysel calismalarda dogal gaz ve petrol boru hatlarinin maruz kaldig1 asidik ortami
yansitmak amaciyla NACE TM 0284 standardinda tanimlanan A tipi ¢ozelti kullanilmistir.
Ilgili standartta hidrojen nedenli catlama (HIC) testi icin Sekil 4.16°da gosterilen deney

diizenegi kurulmustur.

Bu calismada boru hatlarinda kullanilan yiliksek mukavemetli diisiik alasimli (HSLA)
celiklerin (X60, X65 ve X70) ana malzemeleri ile onlarin fabrikasyon (SAW, EW) ve saha
kaynaklarina (SMAW, LW) ait kaynakli numunelerine gerilmesiz ortamda HIC deneyleri

yapilarak hidrojen nedenli ¢atlama davranislari incelenmistir.

Deneysel calismalarda sicak haddelenmis X60, X65 ve X70 kalite ¢eliklerden degisik ebat ve
kalinliklarda iiretilen hat borular1 kullanilmistir. Boru hatti ¢eliklerinin ana malzemelerinin
yanisira farkli kaynak yontemleri ile kaynaklanmig kaynakli numuneleri de kullanilmistir.
Secilen kaynak yoOntemlerinden tozalti ark kaynagi (SAWH) ve yiiksek frekansh elektrik
diren¢ kaynagi yontemleri (EW/HFW) hat borularinin iiretimi esnasinda uygulanan yari-
otomatik kaynak yontemleridir. Ortiilii elektrodla ark kaynagi (SMAW) ve lazer kaynak
yontemleri (LW) ise boru hatlariin saha kaynaklarinda kullanilan geleneksel ve nispeten son

teknoloji kaynak yontemlerini temsil etmektedir.

Her iki grupta yer alan hat borular1 ve kaynak yontemleri ile kaynaklanan numuneler Umran
Celik Boru Sanayii A.S. fabrikalarindan temin edilmistir. Lazer kaynaklar1 ise Cizelge 5.5 de
gosterilen farkli celik kalitelerindeki borulardan alinan plakalara TUBITAK-TUSSIDE

blinyesinde yeralan uluslararasi bir kurulus tarafindan yapilmstir.

Hat borusu ¢eliklerinin lazer kaynagi 4 kW giiciinde 2.54 mm odak ¢apina sahip IPG Marka
otojen fiber lazer kullanilarak yapilmistir. Kaynak hizlar1 9.52 mm’lik plaka i¢in 0.6 m/dk.,
15.88 mm’lik plaka i¢in 0.25 m/dk olarak secilmistir. Ortii gaz1 olarak kaynak havuzunda
20 1t/dk, kaynak ilerlemesi esnasinda 10 It/dk ve kok tarafi icin 10 1t/dk debiye sahip yliksek

safliktaki argon gazi kullanilmistir.
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Bu c¢alismada kullanilan ¢elik kalitelerinin hidrojen nedenli c¢atlamaya karsi direnclerini
belirlemek amaciyla NACE TMO0284 standartinda tanimlanan HIC deneyleri
gergeklestirilmistir. Bu deney yontemi, uygun deney ¢ozeltisi, H,S sarji1, ortamin pH’1 ve test
stiresi gibi baslica parametrelerden olugsmaktadir. Numuneler deney diizeneginde 96 saat test
edildikten sonra metalografik olarak incelenmistir. Catlak boylar1 bilgisayar programi ile

Olciilerek elde edilen ¢atlak oranlar1 standart degerler ile karsilastirilmistir.

Asidik ortamin malzeme ve kaynak {izerindeki etkilerini incelemek tizere HIC deney
cozeltisine maruz birakilan boru hatti ¢eliklerine ¢ekme, egme ve sertlik testleri yapilmistir.
Bu testlerden 6nce numuneler, kaynak esnasinda veya atmosferden absorbe ettigi hidrojeni
uzaklastirmak amaciyla 250°C etiivde 1 saat ve HIC deney ¢ozeltisinde 96 saat bekletilerek
iki farkli ortama maruz birakilmigtir. Her iki ortamda bekletilen numuneler oda sicakliginda
test edilmistir. Deneysel ¢aligmalar sonucunda, gerilmesiz ve gerilmeli ortamlarda meydana
gelen hidrojen nedenli hasar tiirleri ve bu hasarlarin olusum mekanizmalar1 incelenerek

degerlendirilmistir.

5.1 Deney Malzemeleri

5.1.1 Ana Malzemeler Uzerinde Yapilan Deneyler

Ana malzemeler {izerinde yapilan deneylerde kullanilan numunelere ait malzeme tanimlar1 ve

boru ebatlar1 Cizelge 5.1°de belirtilmistir.

Cizelge 5.1 Ana malzeme tanimlar1 ve boru ebatlari

Celik Kalitesi | Boru Ebat1 (mm)

¥1016x11.9

X 60
?610x 8.7

X 65 71067 x 15.8
?1016 x 14.3

X 70
71524 x 10.3
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a) Kimyasal Analiz

API 5L boru ¢eliklerinin kimyasal analizi, optik emisyon spektrometresinde (OBLF 2000)
ASTM A751 standardina gore gerceklestirilmistir. Kimyasal analiz sonucunda elde edilen
degerler Cizelge 5.2°’de verilmistir. Kullanilan tiim celik kalitelerinin kimyasal analizinin

API 5L standartinda verilen sinir degerleri igerisinde oldugu goriilmektedir.

Cizelge 5.2°de belirtilen ve (2.2) esitligine gére hesaplanan CEpcm karbon esdegeri, boru
hatt1 ¢eliklerinin kaynaklanabilirliginin bir Ol¢ilisii olarak kabul edilmektedir. API SL

standartina gore CEpcm degeri en fazla 0.25 olmalidir.

Cizelge 5.2 Kimyasal analiz sonuglari

Celik Kimyasal Analiz Agirhkc¢a % max.
Kalitesi

C Si Mn P S Cr Ni Mo | Cu \% Nb Ti | CEpcm
X60 | 0,08 021 | 1,48 |0,009|0,006| 0,03 | 0,02 | 0,04 | 0,03 | 0,05 | 0,05 | 0,02 0,18
X65 0,04 | 0,20 | 1,04 |0,012|0,002| 0,03 | 0,23 |0.001 | 0,02 | 0,06 | 0,06 | 0,005 | 0.12
X70 | 0,08 | 0,26 | 1,88 | 0,016 |0,005| 0,19 | 0,02 | 0,09 | 0,03 | 0,05 | 0,07 | 0,02 0,21

b) Mikroyapi ve Tane Boyutlar:

HSLA boru ¢eliklerinin ana malzemelerine ait mikroyapilar Sekil 5.1°de verilmistir. Sekil
5.1.a’da X60 celiginin nispeten kaba taneli ferrit-perlit mikroyapist goriilmektedir. X70
celiginin ince taneli ferrit ve perlitten olusan mikroyapisi nispeten daha ince taneli bir ferritik
yapiya sahiptir ancak ayni zamanda haddeleme yoniinde perlit bantlasmasi gostermektedir
(Sekil 5.1.c). X65 kalite ¢eligin beynitik - ferritik mikroyapisi ise uniform ve en ince taneli

ignesel ferrit mikroyapisina sahiptir ve Sekil 5.1.b’de gosterilmektedir.
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Sekil 5.1 Ana malzemelerin haddeleme yoniindeki mikroyap1 goriintiileri
a) X60 kalite b) X65 kalite ¢) X70 kalite

Sekil 5.1°de gosterilen mikroyapilar iizerinde ASTM E112 standartina gore belirlenen tane
boyutlar1 Cizelge 5.3°de belirtilmistir.

Cizelge 5.3 Celik kalitelerine gore mikroyapilar ve ASTM tane boyutlar

: o . ASTM E112
Celik Kalitesi Mikroyap1 Tane Boyutu
X 60 Ferrit + Perlit 8
X 65 Beynitik (Ignesel) Ferrit 12
X 70 Ince taneli Ferrit + Perlit 10
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¢) Mekanik Ozellikler

HSLA c¢eliklerin ana malzemelerinin mekanik 6zelliklerini belirlemek amaciyla ASTM A370
standartina gore universal ¢ekme ve ¢entik darbe testleri yapilmistir. Ana malzemelerden
alinan ¢ekme testi numuneleri 60 ton kapasiteli universal ¢ekme test cihazinda (GOTECH)
ASTM E 8 standartina gore test edilmistir. V-¢entikli (CVN) darbe testleri ise 450 J kapasiteli
Zwick RKP450 marka test cihazinda yapilmigtir. Numunelerin hazirlanmasi ve test prosediirii
ASTM E 23 standartina gore 0°C’de gerceklestirilmigtir. Cekme ve gentikli darbe testleri
sonucunda elde edilen mukavemet ve tokluk degerleri API 5L standart degerlerine uygun olup

Cizelge 5.4’de belirtilmistir.

Cizelge 5.4 Ana malzemelere ait mekanik 6zellikler

Cekme Testi Sonuclar: Centik Darbe
Celik Kalitesi Akma Muk. | Cekme Muk. v U Test Degerleri
MPa MPa o Uzama (Ortalama, J)
X 60 501 620 42 272
API 5L Min. 415-565 | Min. 520-760 Min. 24 Min. 27 J
X 65 531 600 44 276
API 5L Min. 450-600 | Min. 535-760 Min. 23 Min. 27 ]
X170 513 642 43 205
API 5L Min. 485-635 | Min. 570-760 Min. 22 Min. 27 ]

5.1.2 Kaynakh Malzemeler Uzerinde Yapilan Deneyler

Bu grupta SAW ve EW kaynakli borular ile boru gdvdesinden alinan plakalar {izerinde
SMAW ve LW kaynak yontemleri ile alin kaynaklar1 yapilan hat borusu celikleri
kullanilmigtir. Bunlardan X60 ve X70 celik kaliteleri her bir kaynak yontemi ile
kaynaklanirken X65 celik kalitesindeki malzemenin et kalinliginin (15.88 mm) EW kaynak
yontemi i¢in uygulanabilir olmamasi nedeniyle diger kaynak yontemleri (SAW, SMAW ve
LW) ile kaynakli numuneleri kullanilmistir. Kaynakli numunelere ait malzeme tanimlar1 ve

boru ebatlar1 Cizelge 5.5’de verilmektedir.
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Cizelge 5.5 Kaynakli malzemelerin tanimlar1

Uygulama Kaynak . .. . |BoruEbati
Sahasi Yéntemi Celik Kalitesi (mm)
9?1016 x 11.9
X 60
0610 x 8.7
Spiral Tozaltt
Kaynakl1 X 65 01067 x 15.8
. Boru (SAWH)
Uretiminde ?1016 x 14.3
Kullanilan X 70
Kaynak ?1524x 10.3
Yontemleri
OMEIE | Yiiksek Frekans X 60 B406.4x 7.9
Elektrik
Kaynakl
(EW/HFW) X 70 ?406.4 x 9.5
X 60 0610 x 8.7
Elle ark
kaynakl X 65 01067 x 15.8
(SMAW)
Saha
Kaynaginda X170 0457 x 11.1
Kullanilan
Kaynak X 60 3508 x 9.5
Yontemleri
Lazer Kaynakl
(LW) X 65 ?1067 x 15.8
X 70 @711x9.5

Bu grupta kullanilan kaynakli malzemelerin karakterizasyonu i¢in kaynak mikroyapilar

incelenerek API 5L standartinda yer alan mekanik testlere tabi tutulmustur.

a) Kaynak Mikroyapilar

Bu grupta secilen kaynak yontemlerinden SAW, SMAW ve LW kaynaklar ark kaynak
yontemleridir. SAW kaynagi, i¢ten ve distan en az bir paso olarak yapilan bir kaynaktir.
SMAW kaynagi ise diisiik hidrojenli bazik ortiilii elektrodlar (E7018, E8018 vb.) kullanilarak
elle yapilan ark kaynagidir. Bir diger kaynak yontemi olan LW kaynagi ise yiiksek ergitme
giicline sahip lazer 151n1yla ergitme prosesine dayanmaktadir. Bu kaynak yontemlerine karsin
yiiksek frekansh elektrik kaynagi EW/HFW, dolgu malzemesi kullanilmaksizin yapilan

ergitme kaynagi prosesidir. Bu kaynak yontemleri ile elde edilen kaynakli numunelere ait

tipik kaynak mikroyapilar1 Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2 Kaynak yontemlerine gore kaynak mikroyapilari a) SAW b) EW ¢) LW d) SMAW

Sekil 5.2°de goriilen SAW, SMAW ve LW kaynak yontemlerine ait kaynak + ITAB gecis
bolgelerinden alinan tipik mikroyapilar goriilmektedir (Sekil 5.2.a-c-d). Ark kaynaklarinda
ITAB bolgesi, dendritik yapidaki kaynak bolgesi ile ince taneli ferritik yapiya sahip ana
malzeme arasinda nispeten daha kaba taneli bir gegis bolgesi olusturmaktadir. Kaynak bolgesi
dendritik yapida es eksenli tanelerden olusan tipik bir dokiim yapist niteligindedir. Lazer
kaynaklarinda diger ark kaynaklarina nazaran daha dar bir ITAB bdlgesinin varligi dikkati
¢ekmektedir.

EW kaynagi dolgu metali olmaksizin yapilan otojen bir kaynak olup, kaynak bdolgesinde
ergime esnasinda meydana gelen karbonsuzlasma nedeniyle beyaz renkte goriilen bir ferrit
cizgisinden ve ark kaynagina gore nispeten daha dar ITAB bdlgesinden olugmaktadir. EW
kaynaginin tipik mikroyapist Sekil 5.2.b’de gosterilmektedir. EW kaynak yonteminde kaynak
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sonrast uygulanan normalizasyon 1s1l islemi, kaynak ve ITAB bolgesini normalize ederek ana
malzeme ile kaynak arasindaki mikroyapr farkliliklarini gidererek daha homojen bir

mikroyapi elde edilmesini saglamaktadir.
b) Kaynakh Malzemelerin Mekanik Ozellikleri

Kaynakli malzemelere ait mekanik ozellikleri belirlemek amaciyla API 5L standardinda
belirtildigi sekilde kaynakli ¢ekme ve egme testleri ile centik darbe ve sertlik testleri
yapilmistir.

API 5L standartina gore yapilan kaynakli ¢gekme testlerinde kaynak ¢cekme mukavemetinin en
az ana malzemenin ¢ekme mukavemeti kadar olmasi gerektigi belirtilmektedir. Ayn1 zamanda
ASME Sec. IX standartlarinda tanimlanan kaynak prosediir kalifikasyon testlerinde ise

kaynakli ¢ekme testi sonucunda numunenin ana malzemeden kopmas: tercih edilmektedir.

Egme testleri ark kaynakli borularin en 6nemli kalifikasyon testlerinden birisidir. Bu amagcla
hat borularinin SAW, SMAW, LW kaynak yontemleri ile iiretilen kaynaklarindan API 5L
standartina gore hazirlanan numuneler, standartta belirtilen dlgiilerdeki mandrel yardimu ile {i¢
noktadan egme yontemi ile i¢ ve dis kaynaklar 180° egilerek test edilmistir. Egme testleri, 40

ton kapasiteli universal ¢gekme cihazinda (WEB HECKERT) gerceklestirilmistir.

API 5L standardinda belirtildigi sekilde kaynakli numunelerde toklugun belirlenmesi
amaciyla yapilan c¢entik darbe deneyleri ASTM E23 standartina gore 0°C’de
gerceklestirilmistir.

Kaynakli malzemelerde yapilan sertlik testleri Zwick marka mikrosertlik cihazinda
yapilmustir. Sertlik testleri ASTM E 92 standardina gore Vickers sertlik yontemi ile 10 kg’lik
yiik altinda gergeklestirilmistir. Numuneler iizerinde sertlik dl¢limii alinan yerler sematik

olarak Sekil 5.3’de gosterilmistir.

M1+ M2

M1 -M2

Sekil 5.3 Sertlik dl¢limii alinan yerlerin sematik gériintimii

API 5L standardinda belirtilen mekanik testlere tabi tutulan kaynakli numunelerin mekanik

test sonuglar1 Cizelge 5.6’da verilmistir.
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Cizelge 5.6 Kaynakli malzemelerin mekanik 6zellikleri

Cekme Testi Kok / Yuz Centik Sertlik Testi
Kaynak Celik Egme Testi | Darbe Testi (Ortalama, HV10)
Yontemi | Kalitesi | Cekme Muk. | Kopma Mandrel (Ortalama, | Ana
MPa Bolgesi Cap1 (mm) Joule) Malz. LA | Iyl
X 60 646 112 127 200 198 229
SAW X 65 722 MA“a 158 87 202 | 207 | 238
alzeme
X 70 722 158 111 215 220 252
W X 60 602 Ana 188 192 | 184 | 189
X 70 700 Malzeme - 143 230 224 229
X 60 628 116 46 204 214 293
LW X 65 614 MA“a 158 116 210 | 205 | 221
alzeme
X 70 657 122 44 218 216 302
X 60 607 86 170 207 202 232
SMAW | X 65 648 MA“a 158 133 196 | 193 | 235
alzeme
X 70 709 111 136 207 194 223

Cizelge 5.6’da verilen degerlere bakildiginda, kaynak ¢ekme mukavemeti degerleri ve kopma
bolgelerinin standartlarda belirtilen degerleri karsiladigi goriilmektedir. Egme testi sonucunda
LW kaynakli numunelerin kaynak ylizeyinde standart toleranslari icinde gézenek goriilmekle
birlikte API standardina uygun olduklar1 tespit edilmistir. Centik darbe test sonuclarinin
standartta belirtilen en az 21 J degerinin iizerinde oldugu goriilmektedir. Sertlik degerlerine
bakildiginda LW kaynakl1 X 60 ve X 70 kalite ¢eliklerin sertlik degerlerinin sirasiyla 293 ve
302 HV10 olduklar1 dikkati ¢ekmektedir.

5.2 Deneylerin Yapilmasi

5.2.1 Deney Diizenegi

HIC deneylerini gerceklestirmek iizere Umran Celik Boru — Umraniye fabrikasinda bir
laboratuvar kurulumu gergeklestirilmistir. HIC laboratuvarinin kurulumu NACE TM 284
standartinda belirtilen sematik deney diizeneginden yola ¢ikilarak gergeklestirilmistir. Deney
diizeneginde kullanilan borulama sistemi, debidlger, valf ve vanalar vb. gibi ekipmanlar
ozellikle H,S direngli 316L paslanmaz c¢elik malzemeden secilmis olup bu malzemeler

Concoa / A.B.D firmasi tarafindan iiretilmistir.
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Deney diizenegi donanimi asagidaki bilesenlerden olusmaktadir.

>

>

>

Paslanmaz ¢elikten yapilan deney kabi

Deney ¢ozeltisinde O, kirlenmesine neden olan hava geri akigin1 6nleyecek bir kapan
H,S fazlasini baglayacak sodyum hidroksit (kostik) ¢ozeltisi

Sicakligin sabit tutulmasi i¢in deney kabi iizerinde kurulan devir daimli 1sitma sistemi
Gaz akisinin saglandig1 paslanmaz celikten boru sistemi

Ortam sicaklik kontrolii ve havalandirma amacli sicak havali havalandirma sistemi
Gaz akis debisi Olger (flowmetre)

Ortam ve ¢ozelti sicakliginin dl¢iilmesi i¢in sicaklik dlger

Cozeltinin pH’1m1 6lgen pH metre

Cozeltideki doymus H,S miktarini (ppm) 6lgen H,S kiti

Ortamdaki H,S miktarini tespit etmek i¢in sabit ve mobil H,S gaz dedektorii

NACE TMO0284’e gore HIC deneyi icin tesis edilen deney laboratuvarima ve deney

diizenegine ait resimler Sekil 5.4’de verilmistir.
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a. Deney lab. 6nden goriiniis b. Havalandirma ve alarm iinitesi

R

|

e. Deney diizenegi genel goriinim f. Deney kabi ve hava kapanlari

g. Gaz girisi ve numune alma h. Gaz ¢ikis1 ve H,S aritma

Sekil 5.4 HIC deney laboratuvar1 ve deney diizenegi
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5.2.2 Deney Numuneleri

HIC deneyi igin ii¢ numuneden olusan bir set test numunesi boru iizerinde standard tarafindan
0zel olarak belirlenen bolgelerden alinmistir. NACE TMO0284 standartina gore test edilen
SAW kaynakli borularda ana malzemeden ve kaynaktan alinan numunelerin yeri ve ol¢iileri
Sekil 5.5’de belirtilmistir. Tozalt1 ark kaynakli numunelerle birlikte SMAW ve LW gibi diger
kaynakli numuneler de Sekil 5.5.b’de belirtilen sekilde alinmustir.

incelenacek ylizeyler incelenecek ylzey

‘,’J Haddeleme
y5nd

T:kahinlk

Sekil 5.5 NACE TMO0284 standartina gore ana malzeme ve kaynakli numuneler

EW/HFW kaynakl1 borulardan alinan numunelerin yeri ve yonii ise Sekil 5.6’da verilmistir.

H
— 20 ._./

Sekil 5.6 EW/HFW kaynakli numune i¢in HIC deney numuneleri (biitiin l¢liler mm’dir.)

Deney numuneleri, her grup numuneden liger adet olacak sekilde 100+1mm uzunlugunda,
20+1mm genisliginde ve et kalinlig1 (ylizeyden 1 mm isleme payiyla) borunun et kalinliginda
olacak sekilde hazirlanmistir. Biitiin deney parcalari son boyutlarina makinede islenerek
getirilmistir. Deney parcalarinin dort temel yiizli standart metalografik yiizey hazirlama
yontemiyle hazirlanmistir. Deneyden Once biitiin deney parcalar1 asetona daldirilarak yag:
giderilmistir. Deney pargalari, numune eni ylizeye dik olacak sekilde kap igerisine diisey
olarak yerlestirilmistir. Numuneler, plastik c¢ubuklar yardimi ile birbirinden ve kabin

cidarindan en az 6 mm mesafe olacak sekilde ayrilmistir.
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Deneysel calismamizda, NACE B tipi test ¢ozeltisi olarak asidik sodyum kloriir ¢ozeltisi
kullanilmigtir. Bu ¢ozelti 1 litrede agirlikea %5 sodyum kloriir (NaCl) ve % 0,5 asetik asidin
(CH3COOH) 945 ml saf su igerisinde ¢ozlilmesiyle hazirlanmistir. Asidik ortami saglamak
icin ¢oOzeltiye gonderilen H,S gazimmin ve c¢ozeltiyi oksijenden arindirmak (purging) igin

kullanilan Azot (N,) gazinin saflig1 %99.95 dir.

Deney ¢ozeltisinin hacmi, deney parcalarinin toplam yiizey alanma orani en az 3 ml/cm’ ile
en fazla 6 ml/cm® arasinda olacak sekilde secilmistir. Kullanilan test ¢ozeltisi en az 1 saat
stireyle litre basina en az 100 ml/dk hizla azot (N,) gaz1 ile havadan (oksijenden) ve nemden
aritilmistir. Aritma isleminden sonra ilk 60 dakika, H,S gazi ¢6zeltinin her bir litresi i¢in en az
200 ml/dk hizla kabarciklar halinde c¢ozeltiye gonderilmistir. Daha sonra bu deger
5 ml/dk.’dan fazla olmayacak sekilde ayarlanmistir. Test ¢ozeltisindeki H,S konsantrasyonu
mavi metilen yontemiyle 6l¢iilerek en az 2400 ppm degerini sagladigi goriilmistiir. Cozeltinin
pH degerleri testin baslangicinda 2.7 + 0.1, H,S doygunlugundan hemen sonra pH < 3.3 ve
testin sonunda ise pH < 4.0 degerlerini saglamistir. Test siiresi, ilk 1 saatlik H,S

doygunlugunun saglanmasindan sonra baslamaktadir ve 96 saattir.

Deney ¢ozeltisinin sicakligi deney stiresince 25 + 3°C sicaklik araliginda tutulmustur. Deney
pargalart deney sonunda musluk suyu altinda plastik fircalarla temizlenerek hava akiminda

kurutulmustur.

HIC deneyinden sonra her numuneden standartta belirtilen kesitler alinmigtir. Kaynakh
numuneler 33 mm’lik ii¢ esit pargaya kesilmistir. Incelenecek yiizeyler 20 mm’lik kenardan
5, 10 ve 15 mm mesafelerden kesilerek ¢ikarilmistir. Ana malzemeden alinan numune
kesitleri ise markalamanin bulundugu uc¢tan 25 mm, 50 mm, 75 mm uzakliklardan kesilerek

cikarilmistir. Sekil 5.7°de HIC deneyi sonrasi incelenen kesitler goriilmektedir.
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Sekil 5.7 HIC deney numunelerine ait a) ana malzeme b) kaynakli numune 6rnekleri

5.3 Deney Numunelerinin Degerlendirilmesi

Incelenecek her bir kesit metalografik olarak 240, 400, 800 ve 1200 numarali SiC zimparayla
zimparalanmig, 1 pum’lik elmas pasta ile parlatilmis ve %2’lik nital ile daglanmistir.

Metalografik igslemlerle hazirlanan numuneler optik mikroskop altinda incelenmistir.

Catlak boyu ve kalinlig1 6lgiildiigiinde, 0.5 mm’den daha kiigiik bir mesafede birbirinden
ayrilan catlaklar tek bir catlak olarak degerlendirilmistir. Test numunesinin i¢ veya dig
ylzeyinin hemen 1 mm altindaki catlaklar hari¢ tutulmustur. 100 biiylitmeye kadar ki
biiylitmelerde gortilebilen tanimlanabilir tiim ¢atlaklar standartta belirtilen hesaplamaya dahil
edilmistir. Gozlemlenen her catlak sistemi i¢in, boyuna catlak boyu (a) ve enine ¢atlak
kalinligr (b) Olglilmiistiir. 3 numuneden olusan her bir set i¢cin (4.7) — (4.9)’da verilen

denklemlerde belirtilen oranlar tespit edilerek ortalama degerler bulunmustur.

EFC No:16 standartinda belirtildigi sekliyle catlak boyu orani1 (CLR) < %15 , catlak kalinlik
orani (CTR) < %3 ve catlak ylizey oran1 (CSR) < %5 hedef degerler olarak dikkate alinmistir.
Buna gore CLR degeri %20 nin altinda olan celikler “iyi” kalite, CLR degeri %50°nin
tizerinde olan gelikler ise “zayif” kaliteli olarak degerlendirilmistir. Elde edilen degerlerden

yola ¢ikilarak s6zkonusu ¢eliklerin HIC’ye kars1 direngleri degerlendirilmistir.
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5.4 Deney Sonuclari

HIC deneyi sonunda, numuneler deney hiicresinden alinarak tel firca ve alkolle ¢ozelti
atiklarindan temizlendikten sonra Oncelikle hidrojen kabarmalari agisindan gozle muayene
edilmistir. Yapilan incelemelerde HIC deneylerinde kullandigimiz yiiksek mukavemetli diisiik
alasiml1 X60, X65 ve X70 kalite boru hatt1 ¢eliklerinde hidrojen kabarmasina rastlanmamustir.
Tahribatsiz muayene yoOntemleri ile yapilan (UT ve MPT) muayeneler sonucunda

numunelerde Sekil 5.8’de goriilen ¢atlaklarin oldugu tespit edilmistir.

b. Manyetik partikiil testi (MPT) ile muayene

Sekil 5.8 HIC deneyi sonunda numunelerin gézle ve MPT yontemi ile muayenesi

Daglanan numuneler stereo mikroskop (X3) ve optik mikroskopta (Olympus) farkli
biiyiitmelerde incelenmistir. Inceleme sonucunda numunelerde goriilen catlaklar 6zel
metalografik inceleme programinda 100 biiyiitmede Olgiilerek degerlendirilmigtir. HIC
deneylerine ait hedef degerlerin (CLR, CTR, CSR) hesaplanmasi1 ve degerlendirilmesi
sematik olarak Sekil 5.9’da gosterilmektedir.

HIC deneyine tabi tutulan numuneler ¢elik kalitelerine gore ana malzemeler (X60, X65 ve
X70) ve kaynak yontemlerine (SAW, EW, LW, SMAW) goére kaynakli numuneler olmak

tizere iki farkli grupta degerlendirilmistir.
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Specmen Thickness (mm) :

Misteri
Mumune Mo 1 23-24 UMRAN LAB.
Murnune Yer @ Kaynak-Malzeme
Boru Ne : BBC1108 Ref Std: NACE TM 284
Diakam No : 725024
Ehat »10186x 14, 30mm
Celik Halites X7 Tarih 20.04.2008
HIC boru X I
HIC bant |
Position Secton - 25 mm Section - 50 mm Section : 75 mm
stepwise crack stepwise crack stepwise crack
=ngth thickness length thickness length thickness CLR
24-1 (mrm) (mmj immj {mim ) {rmim ) {mm) 05 67%
30 0.8 L] s || [ 1 0.6 CTR
MALZEME 232%
CLR CTR CSR CLR CTR CSR CLR CTR CSR C5
98,50% 0.00% 0,00% 05.00% 0.00% 0.00% 05,50% 0,00% 0.00% 0.71%
Position Secton - 25 mm Section - 50 mm Section : 75 mm
owise crack stepwise crack stepwise crack
=ngth thickness length thickness length thickness CLR
24-2 (mrm) (mmj immj {mim ) imim]) {mm) 02.20%
130 0.7 1782 il EEE 0.7 CTR
MALZEME 0,00%
CLR CTR CSR CLR CTR CS5R CLR CTR CSR CS5R
94,50% 0.00% E 82.10% 0.00% 0.00% 04,00% 00% 0.00% 0,00%
Fosition Section : § mm Section : 10 rm Section : 15 mm
stepwise crack stepwise crack stepwise crack
23 =ngth thickness length thickness length thickness
KAYHAK (mrm) (mmj immj {mim ) imim]) {mm)
0.7 0 0 [ o D
CLR CTR CTR CSR CLR CSR
15,45% 0,00% 0.00% 0,00% 0,00% 0,00%
FINAL AVERAGE
CLR CTR CSR
64,34% 0,00% 0,00%
[Test duration - 88 hours Test specification : NACE TMD282-03
Degreasng method © Acetone Initial pH 2.7 \Visa Clumsuz
Start date 15.04.08 Final pH : 3T
End date : 19.04.08 H,5 saturation : ppm J600

Sekil 5.9 HIC deneyleri degerlendirme tablosu
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5.4.1 HIC Deneyine Tabi Tutulan Ana Malzemelerde Elde Edilen Deney Sonuclari

1. grup numunelere ait HIC deneyi sonuglar1 ve degerlendirmeleri Cizelge 5.7°de verilmistir.
Hedef degerler olarak standartlarda belirtilen %CLR< %15, %CTR< %3, %CSR< %5
degerleri se¢ilmistir. Boru hatt1 ¢eliklerinin HIC ye kars1 direngleri uluslararasi standardlarda
belirtildigi gibi c¢atlak uzunluk orani (CLR) iizerinden degerlendirilmistir. Buna gore;
CLR < % 20 olan celikler “iyi” kalite, %20 < CLR < % 50 olan celikler “orta” kalite ve
CLR > %50 olan ¢elikler ise HIC’ye kars1 “zayif” kalite olarak degerlendirilmistir.

Cizelge 5.7 Ana malzemelere ait HIC deney sonuglari

. HIC Testi EFC No:16 %CLR
Celik - ) 2. "
Kalitesi Sonucu degerlendirme | degerine gore
(%CLR) kriteri degerlendirme
CLR <% 20
X 60 CLR > %50 “iyi” Zayif
%20 <CLR <
0 . 113 2 .
X65 | CLR<%20 |/°>0ise orta iyi
CLR > %50 ise
“zayif”
X 70 CLR > %50 Zayif

Cizelge 5.7°de verilen HIC deneyi sonuglarina gore; SAW kaynagi ile iiretilen borular
HIC’ye kars1 direngleri bakimindan incelendiginde X60 ve X70 kalite ¢eliklerin ¢atlak
boylarinin (CLR) %50°den biiyiik oldugu tespit edilmistir. Bu nedenle de HIC’ye karsi

“zay1f” kalite ¢elikler olarak degerlendirilmistir.

Deneyler sonucunda bu celiklerin ana malzemesinde goriilen hidrojen nedenli ¢atlaklarin
makro boyutta ii¢ degisik catlama seklinde oldugu tespit edilmistir. Bunlar i¢inde en yaygin
goriilen catlama sekli, haddeleme ylizeyine paralel sekilde numunelerin inceleme yiizeylerini
boydan boya kateden catlaklardir. Bu c¢atlaklarin mikroyapisal incelemesinde, malzemenin
orta kalinlik seviyesinde bulunan merkezi segregasyon (center-line segregation) hattinda
ortaya ¢iktig1 ve bu hat boyunca ilerledigi goriilmiigtiir. Numunelerde nispeten daha az
goriilen ikinci tip c¢atlama sekli, yine haddeleme yoniinde ancak kesik kesik goriilen dogrusal
ve tek catlaklardir. Digerlerinden farkli olduklar1 goriilen {iglincii tip catlak sekli ise, yine

haddeleme yoniinde ancak basamak seklinde ortaya ¢ikan catlaklardir (Sekil 5.10).
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Bu catlaklar goriiniis itibariyle basamak seklinde olmalar1 nedeniyle literatiirde basamak tipi

catlak (SWC) olarak tanimlanmaktadir.

T

Sekil 5.10 SAW numunelere ait inceleme ylizeylerinin makro goriintimleri

Sekil 5.11°de X60 celiginden alinan taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii

basamakli ¢atlak tipine 6rnek olarak gosterilebilir.

Sekil 5.11 X60 ¢eliginden alinan basamak tipi ¢catlamanin tipik bir 6rnegi

Cizelge 5.7°de belirtilen her bir malzeme grubundan tipik olarak secilen hidrojen nedenli
catlaklar Sekil 5.12’de gdosterilmistir. Ana malzemelerde yogun bir sekilde goriilen ¢atlaklarin

SWC formunda ve haddeleme yoniine paralel olarak ilerledigi goriilmektedir.
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Sekil 5.12 SAWH boru ¢eliklerinde HIC goriiniimii a-b) X60 kalite c-d) X70 kalite

Sekil 5.12°de goriilen celik tiirlerinde HIC goriilmesine karsin, 1.grupta yer alan X65 ¢elik
kalitesine ait numunelerin inceleme yiizeylerinde ise HIC’ye rastlanmamistir. Bu tiir ¢elikler
HIC direnci bakimindan “iyi” kalite olarak degerlendirilmistir. Bu numunelerden tipik olarak

elde edilen goriintiiler Sekil 5.13de gosterilmektedir.
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Sekil 5.13 X65 gelik kalitesindeki HIC deney numunelerinin mikroyap1 goriiniimleri
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5.4.2 HIC Deneyine Tabi Tutulan Kaynaklarda Elde Edilen Deney Sonuglar:

Kaynakli numunelere ait HIC deneyi sonucglar1 ve degerlendirmeleri Cizelge 5.8°de
verilmigtir. HIC deneyleri sonucunda kaynakli numunelerde goriilen ¢atlaklarin kaynak
yonteminden bagimsiz olarak kaynak bolgesi disinda ana malzeme bolgelerinde ortaya ¢iktigi
tespit edilmistir. Meydana gelen hidrojen nedenli ¢atlaklarin ana malzemedeki ¢atlaklarla
benzer Ozelliklere sahip olduklari, genellikle malzemenin haddeleme yoniinde ve merkez

segregasyon hattinda meydana geldikleri goriilmektedir.

Cizelge 5.8 Kaynakli malzemelerde HIC deney sonuglari

- 0 -
Kaynak | Celik H.edef degerlere | %CLR fiegerlne C&}j[lamé.].
. ... | gore HIC Deney gore Bolgesi
Turi Kalitesi 9 .
Sonucu degerlendirme
Ana Malzeme +
0,
X 60 CLR > %50 Zayif ITAB
Tozalt1
Ark X65 | CLR<%20 fyi Catlamad
Kaynakh <% yi atlamad.
(SAW) A Mal
o na Malzeme +
X 70 CLR > %50 Zayif ITAB
Ana Malzeme +
0,
X 60 CLR > %50 Zayif ITAB
Elle Ark '
Kaynakli | X 65 CLR <% 20 Iyi Catlamad.
(SMAW)
Zayif Ana Malzeme +
0,
X 70 CLR = %50 ITAB

X 60 CLR > %50 Zayif Ana Malzeme +

ITAB
Lazer
Kaynakli | X 65 CLR < %20 Iyi Catlamadi.
(LW)
Ana Malzeme +
0
X70 CLR > %50 Zayif ITAB
Ana Malzeme +
Elektrik X 60 CLR > %50 Zaylf ITAB
Kaynakli
(EW) o Ana Malzeme +
X 70 CLR = %50 Zayif ITAB

Cizelge 5.8’de verilen deney sonuglarindan goriilecegi lizere X60 ve X70 kalite ¢eliklerin
SAW numunelerinde Slgiilen catlak boylarmin (CLR) %50°den biiylik olmasi nedeniyle bu

tiir ¢elikler HIC direnci bakimindan “zayif” olarak degerlendirilmistir.
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Sekil 5.14’de SAW numunelerin inceleme kesitlerinden alinan makroyapilar gosterilmektedir.
Bu numunelerde, hidrojen nedenli catlaklarin ¢elik kalitesinden bagimsiz olarak kaynak
bolgesi disinda, kaynagin her iki tarafinda yer alan ana malzeme bolgesinde olustugu

goriilmektedir.

Dis Kaynak

Ana Metal

Ana Metal

b)
Sekil 5.14 SAW numunelere ait makroyapilar a) X60 kalite b) X70 kalite

Buna karsin X65 kalite ¢eliklerle yapilan SAW kaynaklarinda ise gerek kaynak bolgesinde
gerekse ana malzemede HIC’ye rastlanmadigindan catlak boyu oran1 CLR < 20% smifinda ve

HIC direnci “iyi” olarak degerlendirilmistir.

HIC goriilen SAW kaynakli X60 ve X70 celikler ile HIC’ye karsi direnci “iyi” olarak
degerlendirilen X65 kalite celiklerin inceleme yiizeylerinden elde edilen goriintiiler Sekil

5.15’de verilmektedir.
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Sekil 5.15 SAW numune mikroyapilari a-b) X60 kalite c-d) X70 kalite e-f) X65 kalite

HIC deneylerine tabi tutulan EW kaynakli ¢eliklerden X60 ve X70 c¢eliklerin deney

sonucunda HIC’ye kars1 “zayif” direngli olduklari tespit edilmistir. Sekil 5.16’da X70 kalite

EW kaynakli numunelere ait kaynak makroyapilari verilmistir.
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Kaynak Bolgesi

Kaynak
Bolgesi

Sekil 5.16 EW kaynakli X70 kalite numunelere ait makro kesitler

Sekil 5.16°daki ¢atlaklarin ana malzemede onceden varolan merkezi segregasyon hatlarinda
ortaya c¢iktigr goriilmektedir. HIC’nin ana malzemenin merkezinde yer alan segregasyon
bolgesinden baglayarak kaynak bolgesi akis ¢izgisi yoniinde kivrilarak disar1 ¢ikma yoniinde
ilerledigi goriilmektedir. EW kaynakli numunelere ait mikroyapt goriintiileri Sekil 5.17°de

verilmektedir.
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Sekil 5.17 EW kaynakli boru ¢eliklerinde HIC goriintimii a-b) X60 kalite c-d) X70 kalite

SMAW kaynag ile kaynaklanan celiklerde kaynak boélgelerinde HIC’ye rastlanmazken

kaynagin her iki yanindaki merkez hatt1 segregasyon bdlgesinde HIC tespit edilmistir. X 60

ve X 70 kalite celikler, ¢atlak boylarmin CLR > 50% olmasindan dolayr HIC’ye kars1

direngleri bakimindan “zayif” kalite celikler olarak degerlendirilmistir.

Benzer olarak, SMAW kaynakli numunelerde HIC deneyi sonrasi tespit edilen hidrojen

nedenli ¢atlaklarin da boru ebati, celik kalitesi ve kaynak parametrelerinden etkilenmeksizin

ana malzemede meydana geldigi goriilmiistiir. Ana malzemede tespit edilen catlaklari da

iceren SMAW kaynakli numunelere ait mikroyapilar Sekil 5.18de gosterilmektedir.
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Sekil 5.18 SMAW kaynakli numunelerde HIC goriiniimii a-b) X60 c-d) X70

Hat borusu celiklerinin Lazer kaynak (LW) yontemi ile kaynakli numunelerden X60 ve X70
kalite celiklerde, kaynagin her iki yaninda numuneyi bastan basa kateden ve malzemede
onceden var olan segregasyon bdlgelerinden baslayan catlaklar tespit edilmistir. Olgiilen
catlak boylar1 (CLR) > 50% oldugundan bu ¢elikler HIC direnci bakimindan “zayif” kalite
olarak nitelendirilmistir. Buna karsin X65 ¢eliklerinde elde edilen lazer kaynakli numunelerde
ise herhangi bir catlamaya rastlanmamistir. Sekil 5.19°da LW kaynakli numunelerin

makroyapi goriintiileri verilmistir.
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Ana
‘malzeme

Sekil 5.19 LW kaynakli numunelere ait inceleme yiizeyi 6rnekleri a) X60 kalite b) X 70 kalite

Lazer kaynak yontemi ile kaynak edilen boru hatti ¢eliklerine ait hidrojen nedenli

catlaklarimin mikroyap1 gorintiileri Sekil 5.20°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.20 Lazer kaynakli (LW) numunelerde HIC goriiniimii a-b) X60 kalite c-d) X70 kalite
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Gerek ana malzeme gerekse kaynakli numunelerde goriilen catlaklarin benzer bir bi¢imde ana
malzemede ortaya ¢ikmasi, malzeme igerisine absorbe olan atomik H’nin tercihli olarak
tuzaklandig1 yerlerle ilgili malzeme yapisinin incelenmesi gereksinimini dogurmustur.
Deneysel calismalarimizda goriilen HIC’nin yaygin olarak numunelerin merkezinde goriilen
segregasyon bantlarinda dallanmamus sekilde tane i¢i formda meydana geldigi gortilmektedir.
Meydana gelen catlaklarin tercihen yapida bulunan kalinti inkliizyonlarda tuzaklanacag:
yaklagimindan yola ¢ikilarak malzemelerde kalinti inkliizyon kontrolii ve bu kalintilar
karakterize etmek amaciyla kalinti analizi yapilmistir. Numuneler 1200 no’lu SiC ile
zimparalanarak once allimina ile 6n parlatma daha sonra 3 um tane boyutuna sahip elmas
pasta ile son parlatma islemine tabi tutulmustur. Optik mikroskop altinda 100 biiylitmede
yapilan incelemeler ASTM E 45 standartina gore degerlendirildiginde, catlaklar etrafinda
yaygin olarak A tipi kiikiirt kalintilarinin yer aldig1 ancak daginik veya kiimeler halinde D tipi
kiiresel oksit tipi kalintilarin da oldugu tespit edilmistir. HIC direnci “zayif” olarak

nitelendirilen ¢elik kalitelerine ait kalint1 goriintiileri Sekil 5.21°de gosterilmektedir.
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Sekil 5.21 HIC direnci zayif ¢eliklere ait kalintilar a-b) X60 kalite c-d) X70 kalite
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HIC direnci bakimindan “iyi” kalite olarak nitelendirilen X65 ¢eligine ait mikroyap1 kalinti
analizine ait goriintiiler Sekil 5.22°de gosterilmektedir. Bu tiir ¢eliklerde, atomik hidrojenin
tercihli olarak tuzaklandigi MnS inkliizyonlarinin bulunmamasi HIC’ye karsi direngli
olmalarinin baslica nedenlerinden biri olarak gosterilmektedir. Sekil 5.22°de gorildiigii iizere
yapida A tipi kiikiirt inkliizyonlar1 goriilmezken yaygin olarak D tipi kiiresel oksit

kalintilarinin bulundugu goriilmektedir.
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Sekil 5.22 HIC direnci “iy1” olan X65 ¢elik kalitesine ait kalint1 gériintiileri

Sekil 5.21°de goriilmekte olan HIC’ler arasindaki kalintilar1 karakterize etmek amaciyla
taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazinda (JEOL JSM-5410LV) EDS kalint1 analizi
yapilmistir. Yapilan kalint1 analizlerinde daha dnce kiikiirt tipi oldugu belirlenen kalintilarda
biiylik oranda Fe, Mn ve S elementleri ortaya ¢ikmistir. EDS kalint1 analizleri, HIC deneyleri
esnasinda malzeme igerisine absorbe olan hidrojen atomlarinin tercihli olarak tuzaklandiklar
yerlerden birisi olan MnS kalint1 inkliizyonlarinin yapidaki varligini ortaya koymaktadir. HIC
civarindaki bolgelerden aliman SEM goriintiileri ve EDS analizleri Sekil 5.23’de

gosterilmektedir.
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Elt. Line Intensity Conc.(wt%)
Si Ka 26.48 36.501
5 Ka 0.97 1.491
Mn Ka 111 2.342 10 um
LE Ka 20.50 59.666  ——
a)
Elt. Line Intensity Conc.(wt%
S Rt BNaY05 10.565
Mn Ka 0.55 2.714
_Fe Ka 11.47 86.720 10—221 ]
b)
*
Elt. Line Intensity Conc.(wt%)
S Ka 1.92 1.811
Mn Ka 1.93 2.333 50 pm
Fe Ka 48.05 95.857
o e
c)

|

b

Conmor=
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Sekil 5.23 Kalintilarin SEM goriintiisii ve EDS analiz sonuglari
a) X60 kalite b) X65 kalite ¢) X70 kalite
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5.4.3 Boru Hatt1 Celiklerinin HIC Deneyi Sonras1 Mekanik Ozellikleri

Deneysel ¢alismamizin bu boliimiinde, HIC deneylerinde kullanilan X60, X65 ve X70 kalite
celiklerin ana malzemeleri ile SAW ve SMAW yontemiyle kaynaklanan kaynakli numuneleri
H,S’ce doyurulmus asidik deney ¢6zeltisine maruz birakilarak ¢ekme, egme ve sertlik testi
gibi mekanik testlere tabi tutulmustur. Bu ¢alismada nispeten pratik uygulama alanmi diger
yontemlere nazaran daha fazla olan SAW ve SMAW kaynak yontemleri se¢ilmistir. Boylece
asidik servis sartlarinda calisan boru hatt1 ¢eliklerinin mekanik 6zelliklerindeki degisimler
gozlemlenerek hidrojen nedenli ¢atlamanin malzemelerin mekanik 6zellikleri {lizerindeki

etkisi incelenmistir.

API 5L standartina gore hazirlanmis SAW ve SMAW kaynakli test numuneleri, kaynak
esnasinda veya atmosferden absorbe etmis olabilecegi hidrojeni uzaklastirmak amaci ile ilk
olarak 250°C etlivde 1 saat bekletilmistir. Ayni ebattaki borulardan hazirlanmis olan
numunelerin bir kism1 oda sicakliginda test edilirken ayn1 dlgiilerdeki diger numuneler ise 96
saat slireyle HIC deney ¢ozeltisine maruz birakilmistir. HIC deney siiresi sonunda ¢ikarilan
numuneler oda sicakliginda ayni mekanik testlere tabi tutulmustur. Gerek HIC deney
cozeltisine maruz birakilan gerekse 250°C etiivde bekletilen SAW kaynakli malzemelerin
¢ekme ve egme testleri, oda sicakliginda yapilan deney sonuglar ile birlikte karsilagtirmali

olarak Cizelge 5.9°da verilmistir.

Cizelge 5.9 SAW kaynakli numunelerin mekanik test sonuglari

Celik Test |Numune | ZKma | Cekme . Kopma Egme Sertlik Testi (HV10)
Kalitesi | Kosulu | Yeri il s, ) 6 s Bolgesi L
(MPa) | (MPa) Sonucu | Malz. | Kay. | ITAB
Malzeme 510 630 37
Oda Sic. Malzeme | Catlamadi. 204 230 201
Kaynak 659
© Mal 536 619 42
X0 | 20°C ) azeme Malzeme | Catlamadi | 203 | 234 | 204
Etiiv Kaynak 634
Mal 543 625 31
Deney | Valzeme Malzeme | Catlama | 225 244 204
Coz. Kaynak 637
Malzeme 531 600 44
Oda Sic. Malzeme | Catlamadi. 208 285 213
Kaynak 610
o Mal 545 611 44
Xe6s | 250°C | Mazeme Malzeme | Catlamadi. | 203 240 207
Etiiv Kaynak 601
Mal: 530 597 44
De.I.l y dzeme Malzeme | Catlamadi. 201 254 227
Coz. Kaynak 594
Mal 513 642 43
Oda Sic, |—22me Malzeme | Catlamadi. | 227 258 237
Kaynak 722
° Mal 540 627 37
x70 | 20°C | Mazeme Malzeme | Catlamadi. | 211 252 214
Etiiv Kaynak 685
Mal: 537 612 33
Deney | Vazeme Malzeme | Catlama | 230 | 287 249
Coz. Kaynak 667
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Cizelge 5.9’daki degerlere gore HIC deney ¢ozeltisinde 96 saat bekletildikten sonra test edilen
numuneler 250°C etiivde 1 saat bekletilen numunelerle ve oda sicakliginda test edilen
numunelerle kiyaslandiginda, X60 ve X70 malzemelerin akma mukavemetlerinde belirgin bir
artis (~ 30 MPa) goriilmekte iken en yiiksek mukavemete sahip X70 kalite ¢eliklerin, oda
sicakligt ortamindan HIC ¢o6zeltisine dogru artan korozif siddet ortaminda c¢ekme
mukavemetlerinde (~ 40 MPa) bir azalma dikkati ¢ekmektedir. Benzer olarak X60 ve X70
kalite ¢eliklerin % uzama degerlerinde azalma oldugu (sirastyla %6 ve %10) gézlenmistir.
Elde edilen bu degerlere karsilik X65 kalite celiklerin mekanik o6zelliklerinde belirgin bir
degisiklik goriilmemistir.

Benzer sekilde farkli ortamlara maruz birakilan SAW kaynakli numuneler iizerinde yapilan
kaynak c¢ekme testlerinin sonuclar1 incelendiginde ise her {i¢ kalitedeki boru celiklerinin
kaynak ¢ekme mukavemetlerinde gozle goriiliir bir azalma meydana geldigi belirlenmistir.
Bunlardan X60 kalite i¢in azalma (~ 25 MPa) dolayinda iken, nispeten daha yiiksek
mukavemete sahip X70 kalite celiklerde bu deger (~ 55 MPa) civarindadir. Kaynakli ¢ekme

mukavemetindeki en sinirl azalma ise X65 kalite ¢eliklerde (~ 16 MPa) gozlenmistir.

SAW kaynakli numunelerle aynm1 ortamlara maruz birakilan SMAW kaynakli numuneler

tizerinde gergeklestirilen ¢ekme ve egme testlerinin sonuglar1 Cizelge 5.10°da verilmistir.

Cizelge 5.10 SMAW kaynakli numunelerin gekme ve egme testleri

Celik Test Kaynak Kopma Egme
Kalitesi | Kosulu Sl Bolgesi Testi
Muk., Rm
250°C 1s 607 Malzeme Catlamadi
X 60
Deney
Cor. 604 ITAB Catlama
250°C 1s 597 Malzeme Catlamadi
X65
Deney
Coz. 602 ITAB Catlamadi
250°C 1s 709 Malzeme Catlamadi
X70
Deney
Coz. 662 ITAB Catlama

SMAW kaynakli numunelerin kaynakli ¢ekme mukavemeti degerlerine bakildiginda X70
kalite celiklerde (~ 50 MPa) bir azalma oldugu goze carpmakta iken X60 ve X65 kalite

celiklerde bariz bir degisim goriillmemistir.



112
HIC deney ¢ozeltisine maruz birakilan kaynakli numunelerin ¢ekme deneylerinde kopma
bolgelerinde dnemli farkliliklar ortaya ¢ikmistir. Oda sicakliginda ve 250°C’de 1 saat etlivde
bekletilen numunelerin ¢ekme testi sonunda ana malzemeden koptuklar1 goriiliirken,
dogrudan HIC deney ¢o6zeltisinde 96 saat bekletilen SMAW kaynakli numunelerin kaynak
bolgesinden veya ITAB bolgesinden koptuklar: tespit edilmistir. 250°C°de 1 saat siireyle
etivde bekletildikten sonra HIC deney c¢ozeltisine maruz birakilan SAW  kaynakli
numunelerin ise ana malzemeden kopmakla birlikte ana malzeme iizerinde HIC’ler

goriilmiistiir. Kaynakli numunelerin kopma bolgelerine ait resimler Sekil 5.24°de verilmistir.

SAW X 60

| S5
soLosyon |
KAYNAK |

10 mm

SAW X 70

X 70 SAW

250°C FIRINDAN
SONRA
SOLUSYON

KAYNAK

____ S ke h i 10 mm

10 mm

Sekil 5.24 HIC deneyine tabi tutulan SAW ve SMAW kaynakli ¢cekme testi numuneleri

Cekme testi sonucunda kopma bolgesindeki kirik yiizeylerden elde edilen makro kirik yiizey
goriintiileri Sekil 5.25°de gosterilmektedir. Makro resimlerden de goriilecegi iizere etiivde
bekletilen numunelerin (b-d-f) kopma bolgesinde siinek kirilma yiizeyi goriilmekte iken HIC
deney ¢ozeltisine maruz kalan numunelerde (a-c-e) klivaj tipi gevrek kirilma karakteristikleri

belirlenmistir.
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Deney Cozeltisinde 250°C etiivde
96saat 1 saat

axi-
X
i

5 mm

S mm

5 mm

Sekil 5.25 Cekme testine tabi tutulan numunelerin kopma ylizeylerinin makro gériniimii
a-b) X60 kalite c-d) X65 kalite e-f) X70 kalite
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250°C etiivden sonra gekme ve egme testine tabi tutulan numunelere ait kirik yiizeylerin SEM
goriintiileri Sekil 5.26’da verilmistir. Sekil 5.26 (b-c)’de goriilen kirik ylizeylerde siinek
kirilmanin karakteristik 6zelligi olan mikrobosluklar (microdimples) goriilmektedir. X60 ve

X70 kalite ¢eliklerin kirik ylizeylerinde tane i¢i ¢atlama bolgeleri géze carpmaktadir (a-d).

Sekil 5.26 Kirik ylizey SEM goriintiileri a) X60 kalite b-c) X65 kalite d) X70 kalite

Diger yandan deney ¢oOzeltisinde bekletildikten sonra test edilen numunelerin SEM
gorlintiileri Sekil 5.27°de verilmistir. Deney ¢oOzeltisine tabi tutulan numunelerin kirik
ylzeylerinde mikrobosluklarin yerini gevrek kirilma karakteristiginde hidrojen nedenli
gerilme ¢atlaklarin aldig1 gortilmektedir. Bununla birlikte kirik yilizeylerde uygulanan gerilme
yoniine dik yonde ¢ok sayida ikincil catlaklar da tespit edilmistir. Sekil 5.28’de verilen SEM

incelemeleri ¢atlaklarin tane i¢i karakteristiginde ilerledigini gostermektedir.
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Sekil 5.28 X70 kalite celikte hidrojen nedenli gerilme c¢atlaklarin karakteristik goriiniimii
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HIC deney ¢ozeltisine maruz birakilan SAW kaynakli geliklere uygulanan egme testleri
sonucunda farkli c¢elik kalitelerinin egme davraniglarinda da belirgin farkliliklar ortaya
cikmigtir. Oda sicakliginda ve 250°C etiivde 1 saat bekletilen numunelerde egme testi
sonucunda herhangi bir catlama veya kopma goriilmezken deney c¢ozeltisinde 96 saat
bekletilen X60 ve X70 kalite numunelerin kaynak veya ITAB bdlgesinden ¢atlamaya
ugradiklart goriilmektedir. Egme testleri sonucunda elde edilen makro goriintiiler Sekil
5.29’da verilmistir. X65 kalite ¢elik ise her iki ortamda da basarili bir performans gostererek

egme testlerini gegmistir.

250°C etitvde 1 saat Deney Cozeltisinde 96saat

(A
X 65 SAW
i ' FIRCiN

PEAHS B ME

.
X TO SAW

70 SAW
x708 250°C FIRINDAN
SONRA
SOLUSYON

IC/DIS BUKME |

s°C FIRIN

/oIS BUKME

e) f)

Sekil 5.29 Egme test numuneleri a-b) X60 kalite c-d) X65 kalite e-f) X70 kalite
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Kaynakli numunelerin oda sicakliginda ve 250°C etiivde bekletildikten sonra yapilan mekanik
test sonuclarinda numunelerin ana malzeme bolgesinden siinek bir sekilde koparken, deney
cozeltisinde bekletildikten sonra yapilan testlerde ITAB veya kaynak bolgesinden gevrek bir
bicimde kopmasinin nedenlerini arastirmak tizere, kaynakli numunelerin ana malzeme ve
kaynak bolgelerinde, optik emisyon spektrometresi (OBLF 2000) ile kimyasal bilesim
farkliligimin ve EDS analizi ile karbon haritasinin ¢ikarilmast yoluna gidilmistir. Bu amagla
kaynakli numuneler iizerinde OES ile yapilan kimyasal analiz sonuclart Cizelge 5.11°de
belirtilmektedir. Ayni zamanda, farkli ortamlara maruz birakilan boru hatt1 celiklerinin
kaynak bolgelerinden alinan kimyasal bilesimleri ile malzeme karakterizasyonu esnasinda ana

malzemeden alinan kimyasal analiz degerleri de Cizelge 5.11°de karsilastirilmastir.

Cizelge 5.11 SAW kaynakli numunelerin kimyasal bilesimleri

Celik Analiz Test Kimyasal Analiz Agirhikca % max.

Kalitesi Yeri Ortam

C Si | Mn | P S CEpcm

Malzeme Cs)ia 0,08 | 0,21 | 1,48 |0,009 0,006 | 0,18

x60 | Kaynak | 250°C g 00 | 033 | 132 [0.014]0005| 017
Etiiv

Kaynak | HIC 14 68 | 032 | 130 |0.014[0.005| 017
Coz.

Malzeme 19021 004 | 0.20 | 1,04 [0.012 0,002 0.12

x6s | Kaynak | 250°C 1 051053 | 114 [0.013]0.004| 0.14
Etiv

Kaynak | HIC 6 05 | 023 | 1.15 [0.013 | 0.004|  0.13
Coz.

Malzeme gia 0,08 | 026 | 1,88 [0,016]0,005| 021

x 70 | Kaymak | 250°C 4o 05| 096 | 149 |0.013]0.006| 0.19
Etiiv

Kaynak ggg 0.07 | 026 | 1.50 [0.014|0.006 | 0.19

Cizelge 5.11°e gore OES ile yapilan kimyasal analiz islemleri sonucunda farkli kalitedeki
celiklerin ana malzeme ve kaynak bdlgelerinden alinan analiz sonuglarma bakildiginda
celiklerin kaynak ve malzeme bolgelerinde ozellikle karbon degerlerinde kaydadeger bir
kimyasal bilesim farklilig1 olmadig: tespit edilmistir. Bunun yanisira X60 ve X70 ¢eliklerin
ana malzemesindeki %Mn degerlerinin kaynak bolgesinde sirasiyla agirlikea % 0.17 ve %

0.38 degerlerinde azaldig1 dikkati cekmektedir.
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Bu c¢alismaya alternatif olarak kaynakli numunelerde kaynak ve ana malzeme bilesimleri
icerisinde karbon haritasinin ¢ikarilmasi amaci ile 6rnek olarak secilen X70 kalite kaynakl
celik numune iizerinde EDS (JEOL/JSM-6335F-INCA) cihaz1 ile yapilan kimyasal analiz
taramas1 Sekil 5.30’da verilmistir. EDS analizi sonucunda da kaynak ve malzeme bdlgeleri

arasinda bir kimyasal bilesim degisimi tespit edilememistir.

Sum Spect
. um Spectrum

Fe
hin

C tin

O 1 2 3 il 5 [ T g q 10
Ful Scale 22042 otz Curzor 0000 ke’

Elament |Weight®e Atomic®:

CK 196 1243
- Mn K 1.34 123
armim Eleciron Image 1 FeE 9570 25.34

Totals 100.00

Sekil 5.30 EDS analizi ile karbon haritasinin ¢ikarilmast

Bununla birlikte, HIC deneyine tabi tutulan SAW kaynakli numunelerin malzeme, ITAB ve
kaynak bolgeleri iizerinde sertlik degisimlerini 6l¢gmek amaciyla sertlik dl¢timleri yapilmustir.
Her bir bolge icin igten ve distan elde edilen Vickers sertlik degerlerinin ortalama degerleri

Cizelge 5.12°de verilmistir.

Sertlik degerleri incelendiginde, etiiv ortamindan HIC deney ¢6zeltisine artan korozif siddete
96 saat maruz birakilan numunelerin malzeme, ITAB ve kaynak bolgelerinde sertlikte 6nemli
artislar oldugu dikkati cekmektedir. Ornegin X60 celikte bu artis malzeme ve kaynakta 20HV
dolayinda iken X65 celikte ITAB ve kaynakta sirasiyla 19 ile 25 HV oldugu goriilmektedir.
En belirgin artisin ise en yiiksek mukavemetli X70 ¢elikte (malzemede 17 HV, ITAB’da 35
HV ve kaynakta 41 HV) meydana geldigi saptanmustir.




Cizelge 5.12 SAW kaynakli numunelerin Vickers sertlik testleri
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Numune Bilgileri Vickers (HV) Sertlik Degerleri
Malzeme | ITAB KAYNAK ITAB Malzeme
Celik Test Numune
Kalitesi | Kosulu Yeri Mi Hi1 K2 Kl K3 2 M2
Disg 206 206 236 235 236 202 202
250°C -
Etiivde Ie 201 207 230 233 232 201 203
Is
X 60 Ortalama 203,5 206,5 233 234 234 201,5 202,5
Dis 225 189 236 236 235 193 222
HIC .
Deney I¢ 227 216 249 251 256 218 225
Cozeltisi
Ortalama 226 202.5 | 242.5 | 243.5 | 245.5 205.5 223.5
Dis 205 210 240 236 242 206 201
250°C -
Etiivde Ie 202 207 243 236 245 205 203
Is
X 65 Ortalama 203,5 208,5 | 241,5 | 236,0 | 243,5 205,5 202,0
Dis 194 227 249 266 256 230 203
HIC -
Deney I¢ 202 228 245 256 249 224 206
Cozeltisi
Ortalama 198 227.5 247 261 | 2525 227 204,5
Dis 209 213 254 253 254 216 212
250°C -
Etuvde Ie 210 215 249 251 251 213 213
Is
<70 Ortalama | 209,5 214,0 | 251,5 | 252,0 | 252,5 | 214,5 212,5
D1y 235 251 289 287 294 247 233
HIC -
Deney Ie 224 253 283 276 292 243 228
Cozeltisi
Ortalama 229.5 252 286 | 281,5 | 293 245 230,5

Her bir c¢elik kalitesi icin

gosterilmektedir.

elde edilen sertlik degerlerinin dagilimi

Sekil 5.31°de
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Sekil 5.31 SAW numunelerin farkli ortamlardaki HV sertlik dagilimlari

Sonug olarak HIC deneyine maruz kalan yiliksek mukavemetli diisiik alasimli hat borusu
celiklerinde, yap1 igerisine giren hidrojenin yarattigi gevreklesmenin etkisiyle malzemenin
akma mukavemeti ve sertliginde kismi artislara, buna karsin ¢ekme mukavemeti ve stineklik
degerlerinde ise diisiislere neden oldugu tespit edilmistir. Hidrojenin neden oldugu bu etkilere

yol agan mekanizmalar Boliim 6’da detayl olarak ele alinarak tartigilmaktadir.
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6. TARTISMALAR

Bu béliimde, boru hatlarinda kullanilan yiiksek mukavemetli diisiik alagimli (HSLA) ¢elikler
(X60, X65 ve X70) ile onlarin fabrikasyon (SAW, ERW) ve saha kaynaklarinin (SMAW,
LW) hidrojen nedenli ¢atlama davraniglarini incelemek amaciyla NACE TMO0284 standardi
esas almarak A tipi ¢ozelti ile gerceklestirdigimiz HIC deneylerinde elde edilen sonuclar

degerlendirilmekte ve literatiirde yer alan bilgiler 15181nda tartisiimaktadir.

Boru hatt1 ¢eliklerinin ana malzeme ve kaynakli numuneleri iizerinde gerilmesiz ortamda
yapilan deney sonuglari ile HIC deney ¢dzeltisine maruz birakilan boru hatti ¢eliklerinin
¢cekme, egme ve sertlik test sonuglar1 sonrasinda mekanik 6zellikleri iki alt baslik halinde ele
alinmistir. Bu deneysel ¢alismalar sonucunda elde edilen veriler 1s18inda, gerilmesiz ve
gerilmeli ortamlarda ortaya ¢ikan hidrojen nedenli hasar tiirleri ve bu hasarlarin olusum

mekanizmalari ayr1 ayr1 degerlendirilmektedir.

6.1 HIC Deney Sonuclar1 ve Degerlendirilmesi

6.1.1 Ana Malzemeler

Herhangi bir dis gerilme uygulanmaksizin yapilan HIC deneyleri sonucunda, deneylerde

kullanilan boru hatt1 ¢elik malzemelerinde hidrojen kabarmasi (blistering) goriilmemistir.

Farkli boru c¢ap1 ve et kalinligina sahip X60 ve X70 kalite ¢eliklerin ana malzemelerinden
alinan numune kesitlerinde yapilan incelemelerde yogun sekilde hidrojen nedenli catlaklar
(HIC) meydana geldigi tespit edilmistir. X60 ve X70 kalite ¢eliklere ait numunelerde ortaya
¢ikan gatlaklarin EFC No:16 standartina gore yapilan 6l¢iim ve degerlendirmeleri sonucunda,
catlak boyu oranlarinin (CLR) %50’den biiyiik olmast nedeniyle bu c¢elikler HIC’ye kars1
“zayif direngli” olduklar1 tespit edilmistir. Buna karsin, X65 c¢elik kalitesinden alinan
numunelerde ise HIC’ye rastlanmadigindan ayni standarta gére HIC’ye karst “iyi direncgli”

olarak degerlendirilmistir.

Deneyler sonucunda bu ¢eliklerin ana malzemesinde goriilen HIC’lerin makro boyutta {i¢
degisik catlama seklinde oldugu belirlenmistir. Bunlar i¢inde en yaygin goriilen catlama sekli,
haddeleme ylizeyine paralel sekilde numunelerin inceleme yiizeylerini boydan boya kateden
catlaklardir. Bu catlaklarin mikroyapisal incelemesinde, malzemenin orta kalinlik seviyesinde
bulunan merkezi segregasyon hattinda ortaya ¢iktig1 ve bu hat boyunca ilerledigi goriilmiistiir.
Numunelerde nispeten daha az goriilen ikinci tip catlama sekli, haddeleme yoniinde kesik

kesik goriilen tekil ¢atlaklardir.
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Digerlerinden farkli olarak {i¢iincii tip catlak sekli ise, haddeleme yoniinde basamak seklinde
ortaya cikan catlaklardir. Bu catlaklar goriiniis itibariyle basamak seklinde olmalar1 nedeniyle
literatiirde basamak tipi catlak (SWC) olarak tammlanmaktadir. Ug farkl gatlak tipinde ortaya
cikan catlaklarin dallanmaksizin ilerledigi ve tane i¢i kirilma karakteristigine sahip oldugu

gOriilmiistiir.

Gerilmesiz ortamda boru hatti ¢eliklerinde (X60 ve X70) goriilen HIC’nin dekohezyon
mekanizmasina gore meydana geldigi ongoriilmektedir. Bu mekanizmaya gore; H,S ile
doyurulmus asidik deney ¢ozeltisinde (pH:2.7) meydana gelen elektrokimyasal korozyonda
ortaya ¢ikan atomik hidrojenin (H) metal tarafindan absorbe edilmesi ve atomik H’nin
difiizyon yoluyla metal matriste tuzak veya kapan olarak adlandirilan bolgelerde
(stireksizlikler ve kafes hatalar1) birikerek molekiil haline (H,) gelmesi sonucu malzemede i¢
basincin artmasiyla atomlar arasindaki kohezif kuvvetler zayiflamakta ve ¢atlamaya neden

olmaktadir (Hirth, 1984; Cakir, 1990; Shewman, 1998; Chatterjee vd.,2001; Stroe, 2006).

Ayrica catlak etrafindaki matrisin yiiksek oranda deformasyona ugramasinin bitisik
catlaklarin basamak tipi (SWC) catlak olusturmak i¢in birbirine baglanmasina neden oldugu
ve bu tip catlaklarin karakteristik olarak basamakli veya kademeli bir goriiniise sahip oldugu

belirtilmektedir.

Deney numunelerinde goriilen catlaklarin mikroyapida meydana geldigi yerler gézoniine
aliarak yapilan degerlendirmeler sonucunde, boru hatti ¢eliklerinin ana malzemeleri igerisine
absorbe olan atomik H’nin tercihli olarak ana malzemelerin merkezinde bulunan segregasyon
bantlarinda tuzaklandigi ve c¢atlaklarin segregasyon bolgesinde baslayip bu hat boyunca
ilerledigi tespit edilmistir. X60 ve X70 kalite ¢eliklerin segregasyon bantlagmasi gostermeyen
deney numunelerinde, atomik H’nin bu c¢eliklerin mikroyapisinda yogun olarak goriilen
kalint1 inkliizyonlarda ve haddeleme dogrultusunda yonlenmis perlit bantlarinda tuzaklandig:
degerlendirilmektedir. Bu tiir tuzaklarda tutulan hidrojenin neden oldugu catlaklarin ise, ya
haddeleme yoniinde kesik kesik ve tekil bir sekilde ya da basamak tipi catlaklar seklinde

ortaya ¢iktig1 goriilmiistiir.

Deneysel ¢alismalarda kullandigimiz boru hatti ¢eliklerinde atomik H icin tercihli tuzaklanma
bolgesi olusturan inkliizyonlarin varligini ve tiirlinii tespit etmek amaciyla ASTM E45
standartina gore yapilan kalint1 inkliizyon taramasinda, X60 ve X70 kalite ¢eliklerin yapisinda
yaygin olarak A tipi kikiirt ve D tipi kiiresel oksit tipi inkliizyonlarinin bulundugu
saptanirken X65 celiklerin yapisinda yaygin olarak kiiresel oksit tipi inkliizyonlarin varlig

tespit edilmistir.
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HIC’lerin olusumunda haddeleme diizlemi boyunca uzamis MnS inkliizyonlarinin hidrojen
tuzaklanmas1 i¢in en ¢ok tercih edilen bdlgeler oldugu bilinmektedir. Yapida bulunan
kalintilarin HIC i¢in baslangi¢ yeri olup olmadigini tespit etmek amaciyla HIC’ler arasindaki
bolgelerden EDS cihaz1 ile kalinti analizleri gergeklestirilmistir. Yapilan EDS kalinti
analizleri sonucunda, kalintilarin yaygin olarak Fe, Mn ve S elementlerinden olustugu, bu
nedenle kalint1 inkliizyon tiiriiniin de mangan siilfiir (MnS) tipi oldugu sonucuna varilmstir.
EDS kalint1 analizleri, HIC deneyleri esnasinda malzeme igerisine absorbe olan hidrojen
atomlarinin tercihli olarak tuzaklandiklar1 yerlerden birisi olan MnS kalint1 inkliizyonlarinin
yapidaki varhigini ortaya koymaktadir. Ancak SEM’de yapilan taramalarda malzeme
yapisinda ortaya ¢ikan catlaklarin tamamen kalint1 inkliizyonlardan basladigina dair kesin bir
kanit elde edilememistir. Bu tiir ¢eliklerin mikroyapisinda goriilen haddeleme dogrultusunda

yonlenmis perlit bantlarinin da HIC olusumunda 6nemli rol oynadig1 diisiiniilmektedir.

Sulu H,S igeren asidik ortamlardan malzeme icerisine giren atomik hidrojen i¢in tercih edilen
tuzak bolgelerinin haddelenmis iiriinlerde tipik olarak uzamis mangan siilfiir (MnS)
inkliizyonlar1 veya mikroyapinin segregasyon bantlar1 oldugu, bununla birlikte geleneksel
haddeleme yontemleriyle tretilen g¢eliklerin mikroyapisinda goriilen perlit bantlarinin da

onemli bir tuzak yeri oldugu belirtilmektedir (Bruno, 1997; Chatterjee vd., 2001).

Deneysel calismalarimizda kullanilan API 5L ¢eliklerinin HIC’ye diren¢ bakimindan farklilik
gostermesi, benzer sekilde bazik oksijen firminda ve siirekli dokiim yontemleriyle tiretilen bu
celiklerin farkli mikroyapilarinin bir fonksiyonu oldugunun bir gostergesidir. HIC ye karsi
“zay1f direncli” olarak tanimlanan X60 celiklerin ferrit-perlitten olusan mikroyapisinin ASTM
No:8 tane boyutuna, X70 kalite ¢eliklerin ince taneli ferrit ve perlitten olusan mikroyapisinin
ise ASTM No:10 sahip olduklar1 belirlenmistir. Bu ¢eliklerden farkli olarak HIC’ye kars1 “iyi
direngli” olarak nitelendirdigimiz X65 kalite celiklerin ise beynitik yapiya benzer 6zelliklere
sahip ignesel ferrit olarak adlandirilan ¢ok daha ince taneli (ASTM No:12) ve uniform bir
mikroyapiya sahip oldugu tespit edilmistir. Bu {i¢ farkli mikroyap1 HIC direncleri bakimindan
karsilagtirildiginda, X65 kalite celiklerde goriilen ignesel ferrit mikroyapisinin, X 60 ¢eliginin
ferrit-perlit mikroyapisina ve X70 kalite celiklerin ince taneli ferrit — perlit mikroyapisina
nazaran daha istiin HIC direncine sahip oldugu ortaya ¢ikmustir. Elde edilen sonuglar

literatiirde belirtilen yorumlarla uyumludur (Graf vd., 1992, 2002, Lucio-Garcia vd., 2009).
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Bunun nedeninin X60 ve X70 ¢eliklerinin yapisinda yaygin olarak haddeleme yoniinde
goriilen perlit bantlagmasi ve orta kalinlik seviyelerindeki segregasyon bantlari ile birlikte her
iki celigin de yap1 icerisinde siddetli oksit ve kiikiirt tipi kalintilar icermesi nedeniyle

metalurjik a¢idan temiz olmadiklarindan kaynaklandig1 saptanmistir.

Mikroyapida goriilen segregasyonlarin, kalinti inkliizyonlarin ve perlit bantlarinin hidrojen
kirilganligina duyarh arayiizeyler olusturdugu ve HIC olusumuna neden olan birincil etkenler

oldugu belirlenmistir.

API 5L c¢eliklerinin farkli HIC direncgleri gostermesinin altinda farkli mikroyapi ve tane
boyutu 6zelliklerinin yanisira bu ¢eliklerin kimyasal bilesim farkliliklar1 da yatmaktadir. Bu
calismada kullanilan her bir ¢elik kalitesinin kimyasal analiz degerleri karsilagtirildiginda;
X60 celiginin %0.08 C, %1.48 Mn, %0.009 P ve %0.006 S igerdigi, X70 ¢eliginin ise %0.08
C, %1.88 Mn, %0.016 P ve %0.005 S degerlerinde bir kimyasal bilesime sahip olduklari
goriiliirken, X65 celigin nispeten daha diisiik oranlarda %0.04 C, %1.07 Mn, %0.008 P ve
%0.001 S degerlerinde oldugu belirlenmistir. Bu degerler incelendiginde, malzemelerin orta
kalinlik seviyelerinde goriilen segregasyon bantlar1 ile haddeleme yoniinde goriilen perlit
bantlar1 gibi hidrojen kirilganligina duyarl fazlarin olusumuna neden olan C, Mn, S ve P gibi
elementlerin X60 ve X70 kalite celiklere nazaran X65 kalite ¢eliklerde ¢ok daha diisiik
seviyelerde oldugu dikkati ¢ekmektedir. Diger yandan celiklerin kaynaklanabilirlik Sl¢iisii
olarak bilinen karbon esdegerinin X60 ¢elikte CEpcm:0.18 ve X70 ¢elikte CEpcm:0.21
degerlerinde iken X65 kalite celikte CEpcm:0.11 seviyelerinde olmasi da bu tiir ¢eliklerin

kaynaklanabilirlik acisindan da diger ¢eliklerden ¢ok daha iistiin oldugunun bir gostergesidir.

X65 celiklerinin hidrojen nedenli ¢atlamaya direngli olmasi, bu tiir ¢eliklerde ferrit — perlit
bandina sahip mikroyapiin ignesel ferrit ile yerdegistirmesinin ¢ok daha ince taneli ve
homojen bir mikroyapiya yol agarak celigin HIC direncini arttirdigini gostermektedir. Bu
celiklerin mikroyapisinda perlit olusumuna izin verilmemesi ayni zamanda hidrojen
tuzaklanmasi i¢in tercihli bolgelerden birisi olan perlit bantlarinin olusumunu 6nleyerek HIC
direncini arttirmaktadir. Ayrica bu tiir ¢eliklerde C ve Mn bilesimlerinin ¢ok daha diisiik
seviyelerde olmasi1 gerek yiliksek mukavemet ve yiiksek tokluk degerlerine ulasilmasina,
gerekse diisiik CE ile iyi bir kaynaklanabilirlik 6zelliginin saglanmasina yol agmaktadir. Ayni1
zamanda bu tiir ¢eliklerde P ve S gibi elementlerin diisiik degerlerde tutulmasi da merkezi

segregasyona yol agmalarin1 onleyerek ¢eligin HIC direnci artirilmasina katki saglamaktadir

(Graf ve Vogt, 1997, Graf ve Hillenbrand, 2000).
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HIC’ye direng gostermesi istenen bir ¢eligin kimyasal bilesimi i¢in en énemli kosul C, Mn ile
birlikte S elementinin diisiik bilesim seviyelerinde tutulmasi gerektigidir. Bu amagla hat
borusu celikleri, iiretim asamasinda vakumla gaz giderme ve Ca islemlerine tabi
tutulmaktadir. Bu islem S seviyesini ppm seviyelerine diisiiriilmesini sagladigindan hidrojen
tuzaklanmasi i¢in tercihli bolgeler olan MnS inkliizyonlarin da olusumunu engellemektedir.
Bu sayede yapida bulunan inkliizyonlarin sekil kontrolii saglanarak, c¢entik etkisi yaratarak
HIC direncini azaltan uzamis yondeki inkliizyonlarin yerine kiiresel formda inkliizyonlarin

olusmasina yardimci olunmaktadir.

6.1.2 Kaynakh Numuneler

Boru hatt1 ¢eliklerinin farkli kaynak yontemleri ile (SAW, SMAW, ERW, LW) kaynakl
numuneleri HIC deneylerine tabi tutularak boru hatti ¢eliklerinin ana malzemelerinin yanisira
kaynakli birlesmelerinin de asidik servis ortamlardaki performanslarit ve HIC’ye karsi

direngleri incelenmistir.

Bu amacla, secilen kaynak yontemleri hem hat borularinin iiretimi esnasinda uygulanan yari
otomatik SAW ve EW yontemlerini hem de boru hattinin saha kaynak uygulamalarinda
uygulanan elle ark (SMAW) ve lazer kaynak (LW) yontemlerini kapsamaktadir. HIC
deneylerinde 6ncelikle cok yaygin uygulama sahasina sahip geleneksel ark kaynak yontemleri
olan SAW ve SMAW kaynaklar1 se¢ilmistir. HIC deneyleri siirecinde ortaya ¢ikan sonuglar
dogrultusunda ana malzeme Tlizerinde daha yiiksek 1s1 girdisi ile daha kisa mesafeli 1sil
cevrimler yaratan, cizgisel bir kaynak bolgesine ve nispeten daha dar bir ITAB bdolgesine
sahip EW ve LW yontemlerine yoOnelinmistir. Bdylelikle farkli kaynak yontemleri ile
kaynaklanan hat borusu c¢eliklerinin kaynakli numunelerinin HIC’ye kars1 direngleri, kaynak

yontemlerine bagli olarak daha genis bir aralikta degerlendirilmistir.

Deneysel calismalarda kullanilan kaynakli numunelerde niifuziyetsizlik, gézenek ve catlak
tipi kaynak hatalar1 iceren numuneler degerlendirme dist birakilmistir. X60, X65 ve X70
celiklerin herhangi bir kaynak hatasi igermeyen kaynakli numunelerinde gerilmesiz ortamda
yapilan HIC deneyleri sonucunda, secilen kaynak yontemi ve kaynak parametrelerinden
bagimsiz olarak kaynak bolgelerinde HIC’ye rastlanmamistir. Buna karsin optik mikroskop
altinda 100 biiyiitmede yapilan incelemelerde, X60 ve X70 ¢eliklerin kaynakli numunelerin
ana malzeme yapisinda HIC’lerin olustugu tespit edilmistir. Kaynakli numunelerden alinan
kesitler {izerinde yapilan ol¢iimler ve EFC No:16 standardina gore yapilan degerlendirmeler

sonucunda HIC’ye kars1 direnci bakimindan “zayif direngli” olduklar1 tespit edilmistir.
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X65 ¢eliklerin kaynakli numunelerinde gerek kaynak gerekse malzeme bolgesinde herhangi

bir ¢catlamaya rastlanmadigindan HIC’ye kars1 “iyi direngli” olduklar belirlenmistir.

Kaynakli numunelerin, kaynak ve ITAB bélgesinden ziyade ana malzemelerinde goriilen
catlaklarin oncelikli olarak merkezi segregasyon hatlarinda olustugu tespit edilmistir.
Kaynakli numunelerin oda sicakligindaki mekanik testlerinde catlak etkisi yaratmayan
segregasyon bantlarinin deneyler sonrasinda HIC’ye neden olmasi, malzeme igerisine absorbe
olan atomik hidrojenin tercihli olarak ana malzemedeki bu bdlgelerde tuzaklanmasina
baglanmaktadir. Gerilmesiz ortamda kaynakli numunelerde meydana gelen HIC’nin olusum

mekanizmasi ana malzemede goriilen HIC mekanizmasi ile aynidir.

Elde edilen deneysel bulgulara paralel olarak literatiirde, kaynak prosediir diizenlemelerine
uygun kusursuz bir kaynak iiretilmesi durumunda, karakteristik dokiim yapisina sahip kaynak
ve ITAB bolgesinin gerilmesiz ortamda meydana gelen HIC’ye karst hassas olmadigi
belirtilmektedir. Benzer sekilde hat borularinin kaynakli birlesmelerinde, HIC’yi etkileyen
baslica ana faktorlerin haddelenmis rulo sacin malzeme yapist ve celigin temizlik kalitesi
oldugu vurgulanmaktadir. Buna gbre ana malzemede segregasyon bolgelerinde meydana
gelen catlaklar ana metale dogru yayimmirken daha Once kaynak bolgesinde bulunan
segregasyon ise kaynak esnasinda yeniden ergitme prosesiyle giderilmektedir (Adamiec ve

Dziubinski, 2003).

Deney numunelerinde goriilen HIC’nin ana malzemede meydana gelmesi H atomlarinin,
YMK kafes yapisina sahip Ostenitik (y-Fe) ¢eliklere nazaran HMK kafes yapisina sahip
ferritik (a-Fe) celiklerde daha yiiksek diflizyon hizina dayandirilmaktadir. Bu baglamda
ferritik mikroyapiya sahip ana malzemede hidrojen diflizyonunun daha kolay oldugu ve bu
nedenle hidrojenin catlak ucundaki maksimum gerilme bolgesi yoniinde daha kolay difiize
olacag: belirtilmektedir. Asidik ortamda ferritik yapi igerisine giren H atomlari, 6zellikle
yapida segregasyon, perlit bantlar1 ve inkliizyonlar gibi catlamaya duyarli arayiizeyler
oldugunda (X60 ve X70 ¢elikler) buralarda tuzaklanarak H, molekiilii haline gelmektedirler.
Bu sekilde gerilmesiz ortamda yapi iginde tuzaklanmig ve molekiiler halde bulunan
hidrojenin, i¢ basinci arttirarak atomlararasi kohezif mukavemeti azaltmak yoluyla hidrojen

nedenli hasarlara (HIC) neden oldugu belirtilmektedir (Thielsch, 1977; Landolt, 2007).

Sulu H,S igeren asidik ortamlara maruz kalan kaynakli borularda gerilmesiz durumda goriilen
hidrojen nedenli hasarlarin, ana malzemelerde haddeleme yoniinde merkezi segregasyon
hatlarinda ve yapidaki inkliizyonlar ile birbirine baglanan basamak tipi SWC tipinde

goriilmesi beklenirken, uygulanan gerilme ve kalinti gerilmelerin varlifinda, hasar
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proseslerinin ya hidrojen gevrekligi yoluyla stilfiirlii gerilme ¢atlamasi (SSC) veya gerilme

yonlenmeli hidrojen nedenli ¢atlama (SOHIC) seklinde meydana gelecegi belirtilmektedir
(Elboujdaini, 1999; Carneiro vd., 2003).

Gerek ITAB bolgesinde beklenen SOHIC’in gerekse kaynak bolgesinde beklenen SSC’nin
uygulanan bir dig gerilme etkisi altinda meydana gelmesi, gerilmesiz ortamda yapilan HIC
deneylerine maruz kalan kaynakli numunelerin ITAB ve kaynak boélgelerinde catlak

goriilmemesinde birincil etken oldugu degerlendirilmistir.

Sonu¢ olarak, deneysel ¢alismalarimizda kullanilan boru hatti geliklerinin farkli kaynak
yontemleri ile kaynaklanmis numunelerinin gerilmesiz ortamda yapilan HIC deneyleri
sonucunda secilen kaynak yontemi ve kaynak parametrelerinden bagimsiz olarak kaynak

bolgelerinin HIC ye duyarli olmadiklari saptanmustir.

6.2 HIC Deney Cozeltisi Sonrasinda Mekanik Ozellikler

Deneysel ¢alismalarin bu boliimiinde, HIC deneylerinde kullanilan celiklerin ana malzemeleri
ile SAW ve SMAW kaynaklarindan alinan numuneler H,S’ce doyurulmus asidik HIC deney
¢oOzeltisine maruz birakilarak ¢cekme, egme ve sertlik testlerine tabi tutulmustur. Boylelikle
asidik servis sartlarinin boru hatt1 ¢eliklerinin mekanik ozellikleri tiizerindeki etkisi

incelenmistir.

HIC deney cozeltisine maruz birakilan ana malzeme ile SAW ve SMAW kaynaklh ¢eliklerin
cekme test sonuglari incelendiginde, gerek ana malzeme gerekse SAW ve SMAW kaynakli
numunelerin ¢ekme testleri sonucunda, ¢ekme mukavemetleri ve siineklilik degerlerinde
goriilen belirgin azalmalar asidik ortamda malzeme yapisina giren atomik hidrojenin malzeme
icerisinde yarattig1 gevreklesmenin bir gostergesidir. Bunun en belirgin etkisi en yiiksek
mukavemete sahip X70 celiklerinde ortaya ¢ikarken HIC’ye karsi en yiiksek dirence sahip

olan X65 kalite ¢eligin ise bu gevreklesmeden en az etkilendigi tespit edilmistir.

Deneysel bulgulara paralel olarak literatiirde, metal icerisine giren hidrojenin gozle gortliir
bir hata veya catlama olusmaksizin uzamada ve kesit daralmasinda 6nemli derecede bir
azalmayla sonuc¢landigi, ¢ekme testinde ortaya ¢ikan siineklilikteki azalmanin boyutunun
malzeme i¢indeki hidrojen bilesiminin bir fonksiyonu oldugu belirtilmektedir. Ayn1 zamanda
atomik hidrojenin varliginda, kalinti veya uygulanan gerilme altinda mekanik 6zelliklerde
meydana gelen bozunmalarin hidrojen gevreklesmesinin (HE) en belirgin kaniti oldugu ifade
edilmektedir. Bu olayin Ozellikle akma mukavemeti 600 MPa’dan biiyiikk olan yiiksek
mukavemetli ¢eliklerde goriildiigii vurgulanmaktadir (Chatterjee vd., 2001).
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SAW ve SMAW kaynakli geliklerin HIC deney ¢ozeltisi sonrasinda yapilan ¢ekme testleri
sonucunda goriilen gevreklesme, plastisite teorisi ile aciklanabilmektedir. Bu teoriye gore,
malzeme igerisine giren ve yapi igerisinde siireksizlikler veya kafes hatalar1 tarafindan
tuzaklanan atomik hidrojenin gerilme etkisi altinda iken dislokasyonlar tarafindan taginimi
sonucunda dislokasyonlar1 kilitlemesi ve bu yolla plastik deformasyonu arttirarak
gevreklesmeye neden olmaktadir. Hidrojence arttirilan bolgesel plastisite (HELP) olarak
adlandirilan bu mekanizma dogrudan gozlemler ve dislokasyonlarin elastisite teorisi

tarafindan kuvvetli bir sekilde desteklenmektedir (Stroe, 2006).

Makroskopik seviyede daha saf metallerde hidrojen nedeniyle artan plastisite ile uyumlu
olarak bir yumusama goriilmektedir. Alasimli malzemelerde ise, yumusamanin aksine
mukavemet artis1 gozlenmektedir. Bu olay yiiksek plastisiteye sahip mikroskopik bolgeler
nedeniyle artan plastisitenin ¢ok bolgesel olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak tane
siirlari, dislokasyonlar ve ¢okeltiler gibi engellerin varligi dislokasyonlar1 bloke eder ve
dislokasyonlar1 daha siki istifler haline getirir ki bu durum makroskopik boyutta mukavemet

artisina neden olmaktadir.

HIC deney c¢ozeltisine maruz birakilan SAW ve SMAW kaynakli numunelerin egme ve
cekme testleri sonucunda 6zellikle kopma bolgeleri ve kirilma davranislariyla ilgili belirgin
farkliliklar ortaya ¢ikmistir. Ornegin 250°C etiivde 1 saat bekletilen numunelerin tamami
¢ekme testi sonucunda ana malzemeden koparken, dogrudan HIC deney ¢ozeltisine maruz
birakilan SMAW kaynakli numunelerin kaynak veya ITAB bolgesinde catlaklar olustugu,
etivde bekletildikten sonra HIC deney c¢ozeltisine maruz birakilan SAW  kaynakli
numunelerin ise ana malzemeden ve ITAB’dan koptuklar1 goriilmiistiir. Benzer sekilde etiivde
bekletilen kaynaklt numunelerin egme testlerinde herhangi bir catlama olmaksizin 180°
egildikleri goriiliirken, deney ¢ozeltisine maruz birakilan numunelerin ya kaynak bdlgesinde

veya ITAB bolgesinde catlamaya veya kopmaya ugradiklar: goriilmiistiir.

Bunun nedeni olarak malzeme icerisindeki siireksizliklerde ve kristal kafes hatalarinda
hapsolan veya tuzaklanan hidrojenin uygulanan gerilmelerin etkisi altinda yapi icerisinde ii¢
eksenli gerilmenin yogun oldugu bolgelere tasinmasi gosterilmektedir. Boylelikle hidrojensiz
ortamda ana malzemeden kopma gosteren kaynakli birlesmeler, malzeme igerisine hidrojen
girisinden sonra bir dig gerilme etkisi altinda kaldiginda, malzemeye oranla daha yiiksek

sertlige sahip kaynak veya ITAB bdlgesinden koptuklar: seklinde degerlendirilmektedir.



129
HIC deneyine tabi tutulan malzemelerin ¢ekme ve egme testleri sonucunda goriilen bir diger
onemli degisiklikte kirilma davraniglar1 ile ilgilidir. Kopma bdlgesinden almman kirik
yiizeylerde etiivde bekletilen numunelerde siinek kirilma goriiliirken deney ¢dzeltisine maruz
kalan numunelerde ise hidrojen gevrekligine ait kirilma karakteristikleri tespit edilmistir.
Deney ¢ozeltisine maruz birakilan numunelerin kopma boélgelerinden alinan yiizeyler SEM
mikroskobunda incelendiginde, etiivde bekleyen numunelerin kirik ylizeylerinde siinek
kirilma karakteristigi olan mikrobosluklar goriiliirken deney c¢ozeltisine maruz birakilan
numunelerin kirik ylizeylerinde gerilme eksenine dik yonde gerilme nedenli hidrojen
catlaklar1 oldugu tespit edilmistir. Ayni zamanda yapida c¢ok sayida ikincil ¢atlaklarin
bulundugu da goriilmiistir. SEM altinda yapilan incelemelerde bu catlaklarin taneigi

karakteristigine sahip olduklar1 gézlenmistir.

Uygulanan dis yiikler altinda normalde siinek kirilma davranigi gosteren geliklerin hidrojenin
varliginda meydana gelen gevreklesme nedeniyle akma mukavemetinin altinda gevrek kirilma
davranis1 gosterdigi bilinmektedir. Gerilmeli Hidrojen Catlamasi1 (HSC) olarak adlandirilan
bu tiir hasarlar karbonlu ve diisiik alasimli ¢eliklerde goriilmektedir. Deneysel
calismalarimizda da goriilen H,S’li ortamlarda yiiksek mukavemetli ¢eliklerin ¢atlamasina
neden olan bu durum, HSC c¢atlamasinin 6zel bir sekli olan gerilme ydnlenmeli hidrojen

nedenli ¢atlama (SOHIC) olarak yorumlanmaktadir.

HIC deney ¢ozeltisine 96 saat maruz birakilan numunelerin Vickers sertlik testleri sonucunda
ise malzeme, ITAB ve kaynak bolgelerinin sertlik degerlerinde Onemli artiglar oldugu
goriilmektedir. Vickers sertlik test degerlerinde goriilen bu artisin nedeni, HIC deneyi
esnasinda malzeme igerisine absorbe olan hidrojenin neden oldugu gevreklesmenin bir
sonucudur. Sertlik degerlerindeki artiglar incelendiginde, kaynak bolgesindeki artisin ana
malzemeye oranla biraz daha fazla oldugu goriilmektedir. Bu da kaynak sirasinda olusan
kalint1 gerilmeler nedeniyle nispeten daha yiiksek sertlige sahip olan kaynak bolgesinin de

gevreklestigini gostermektedir.

Bu sonuglar malzeme igerisinde bulunan atomik hidrojenin malzeme igerisinde taginmasinin
Onemini ortaya ¢ikarmaktadir. Hidrojenin malzeme igerisinde iki farkli sekilde, difiizyon
yoluyla ve dislokasyonlar tarafindan tasindigi bilinmektedir. Hidrojenin difiizyon yoluyla
tasinimi, uygulanan dis gerilme veya kalinti gerilmeler etkisiyle hidrojenin bilesimi (Co)

tarafindan kurulan konsantrasyon ve gerilme degisimi altinda meydana gelmektedir.



130
Malzeme i¢inde hidrojen bilesimi (Cy) arttiginda ve ayni zamanda malzemeye bir gerilme
uygulandiginda diflizyon hizi artmaktadir. Dinamik plastik deformasyon altinda ise
dislokasyonlar hareketleri esnasinda hidrojen tasirlar. Belirli malzemeler i¢in (6rnegin Ni) bu
tip tasima diflizyondan ¢ok daha hizlidir. Bu ¢alismada kullanilan haddelenmis malzemelerde
oldugu gibi yiiksek dislokasyon yogunlugundaki malzemelerde, hidrojenin hareket eden
dislokasyonlar yoluyla taginmasinin etkisinin Onemli oldugu ve bu mekanizmanin

difiizyondan daha once geldigi belirtilmektedir.

Hidrojen gevrekligi i¢in Onerilen plastisite modeli hidrojenin dislokasyonlarin hareketliligini
artirdigini gostermektedir. Hareket eden dislokasyonlar ayni zamanda hareketleri esnasinda
hidrojen tasinimi da yaparlar. Bu nedenle malzemenin mekanik 6zelliklerinde hidrojenin

etkisi, hidrojenin dislokasyonlarla taginmasi ile agiklanmaktadir.

Malzeme igerisine giren atomik hidrojenin dislokasyonlar tarafindan tasinmasi ve ayni
zamanda dislokasyonlarin hareketliliginin artmasi sonucunda daha siki ve yogun dislokasyon
yigmlart olusmasi ve bu yiginlarin yap1 igerisinde inkliizyon, tane sinirlar1 ve g¢okeltilerle
karsilastiginda kilitlenmesi ve bu durumun da bdlgesel olarak plastisiteyi artirmasi sonucunda
malzemeyi gevreklestirmesi sonucunu dogurmaktadir. Hidrojen gevrekligi olarak adlandirilan
bu gevreklesme nedeniyle, malzemelerin mekanik 06zelliklerinde de bozunmaya neden

olmaktadir.

Sonug¢ olarak sulu H,S igeren asidik ortama maruz kalan boru hatt1 ¢eliklerinde malzeme
icerisine giren atomik hidrojenin, malzemeyi gevreklestirerek ¢ekme mukavemeti ve
stinekliliginde azalmaya, buna karsin sertlik degerlerinde artisa neden oldugu sonucuna

varilmustir.
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7. SONUCLAR

Bu tez calismasinda boru hatti ¢eliklerinin HIC deneyleri ile elde eldilen bulgular 1s1ginda

ortaya ¢ikan sonuglar;

» HSLA boru hattt celiklerinin hidrojen kabarmasina (HB) duyarli olmadiklari

goriilmustir.

» X60 ve X70 kalite celiklere ait ana malzeme ve kaynakli numunelerde ¢atlak boyu
oranlarinin (CLR) %50’den biiyiik olmasi nedeniyle hidrojen nedenli ¢atlamaya kars1
“zayif veya hassas”, buna karsin X65 celiklerin inceleme ylizeylerinde herhangi bir
catlamaya rastlanmadigindan hidrojen catlamasina kars1 “iyi veya direnc¢li” olduklari

belirlenmistir.

» Hidrojen nedenli ¢atlaklarin makro boyutta {i¢ degisik catlama seklinde ortaya
cikmistir. Bunlar haddeleme ydniinde malzemeyi boydan boya kateden segregasyon

boyunca catlaklar, kesik ve tekil ¢atlaklar ile basamak tipi (SWC) catlaklardir.
» HIC’lerin tane i¢i formunda olduklar1 ve dallanmaksizin ilerledikleri tespit edilmistir.

» Ana malzemelerde goriilen HIC’nin dekohezyon mekanizmasina gore meydana

geldigi one siiriilmektedir.

» Catlaklarin mikroyapida meydana geldigi yerler gozoniine alindiginda, atomik H
oncelik sirasina gore ana malzemelerin merkezinde bulunan segregasyon bantlarinda,
mikroyapida yogun olarak goriilen kalintt inkliizyonlarda veya haddeleme

dogrultusunda yonlenmis perlit batlarinda tuzaklanmistir.

» HIC igeren ¢eliklerin yapisinda yaygin olarak A tipi kiikiirt ve D tipi kiiresel oksit tipi
inkliizyonlarin, HIC’ye direncgli ¢elikte ise yalniz oksit tiirii kalintilarin varligina

rastlanmistir.

» EDS kalinti analizleri sonucunda, kalintilarin yaygin olarak Fe, Mn ve S

elementlerinden olustugu ve kalint1 inkliizyon tiiriiniin MnS oldugu tespit edilmistir.

» Bu veriler, HIC’nin olusumu siirecinde atomik H ile MnS inkliizyonlarinin
etkilesimde oldugunu ve bu inkliizyonlarin HIC olusumunda énemli rol oynadigini

dogrulamaktadir.

» HSLA geliklerinin hidrojen catlamasina kars1 direnglerinin, ¢eliklerin tane yapisi ve

mikroyapisinin bir fonksiyonu oldugu ortaya ¢ikmistir
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X65 cgeliklerin ince taneli (ASTM No:12) ignesel ferritten olusan mikroyapisinin, X60
celiklerinin ferritik-perlitik mikroyapisina (ASTM No:8) ve X70 kalite celiklerin ince
taneli ferrit — perlitten olusan mikroyapisina (ASTM No:10) nazaran hidrojen nedenli

catlamaya kars1 direnci en iistiin olan mikroyap1 oldugu belirlenmistir.

Yiiksek c¢atlama direncinin, ¢ok ince taneli ignesel ferrit mikroyapisinin yanisira
celiklerin kimyasal bilesimi ve metalurjik yapinin temizligine bagh oldugu da tespit

edilmistir.

HIC’ye kars1 direng gostermesi istenen bir ¢elik iiretimi i¢in en 6énemli kosulun ¢eligin
kimyasal bilesimindeki C, Mn ve S elementleri ile kaynaklanabilirlik 6l¢iisii olan
karbon esdegerinin (CE) ¢ok diisiik seviyelerde sinirlandirilmasi gerektigi sonucuna

varilmgtir.

SAW, SMAW, EW ve LW gibi farkli kaynak yontemleri ile kaynakli numunelerin,
kaynak yontemi ve kaynak parametrelerinden bagimsiz olarak, kaynak bolgelerinin

HIC’ye karsi1 direncli olduklar tespit edilmistir.

Gerilmesiz ortamda yapilan deneylerde yalniz ana malzeme bolgesinde HIC tespit
edilmesi, H atomlariin HMK yapisina sahip ferritik ¢eliklerde daha yiiksek difiizyon
hizina dayandirilmaktadir. Buna gore ferritik mikroyapilarda hidrojenin daha kolay
yayimmasi, bu bdlgelerin hidrojen nedenli ¢atlama i¢in tercihli bolge haline gelmesine

neden olmaktadir.

Kaynakli numunelerde, asidik ¢ozeltiden malzeme igerisine absorbe olan atomik
hidrojen, ana malzemelerin yapisinda bulunan metalurjik hatalarda (segregasyon,
inkliizyon vb.) tuzaklandig: takdirde, X60 ve X70 celiklerinde oldugu gibi HIC ye

neden oldugu belirlenmistir.

Kaynakli numunelerde ana malzemede meydana gelen c¢atlamalar, HIC’yi etkileyen
ana faktorlerin kaynak tiiriinden bagimsiz olarak, haddelenmis rulo sacin mikroyapisi
ve ana malzemenin segregasyon ve kalint1 iceren metalurjik yapisi oldugunu ortaya

cikarmustir.

Gerilmesiz ortamda kaynaklt numunelerde meydana gelen hidrojen nedenli
catlaklarinin olusum yerleri ve mekanizmasi ana malzemede goriilen catlaklar ile aynm

karakteristik 6zelliklere sahip olduklar1 belirlenmistir.
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SAW ve SMAW kaynakli ¢eliklerin HIC deney c¢ozeltisine maruz birakilmasi
sonucunda, sulu H,S igeren asidik ortama maruz kalan boru hatti ¢eliklerinde malzeme
icerisine giren atomik hidrojenin, malzemeyi gevreklestirerek ¢cekme mukavemeti ve
stinekliliginde azalmaya neden oldugu, buna karsin sertlik degerlerinde belirgin

artiglara neden oldugu ortaya ¢ikmustir.

HIC deney ¢ozeltisine maruz birakilan SAW ve SMAW kaynakli numunelerin gerek
egme gerekse cekme testleri sonucunda 6zellikle kopma bolgeleri ve kirilma

davranislariyla ilgili belirgin farkliliklar tespit edilmistir.

250°C etiivde 1 saat bekletilen numunelerin tamami ¢ekme testi sonucunda ana
malzemeden koparken, dogrudan deney ¢ozeltisine maruz birakilan SMAW kaynakl
numunelerin kaynak veya ITAB bdlgesinde ¢atlaklar olustugu, etiivde bekletildikten
sonra deney ¢ozeltisine maruz birakilan SAW kaynakli numunelerin ise dis ylizeyinde
hidrojen nedenli catlaklar goriilen ana malzemeden veya ITAB’dan koptuklari
goriilmiistiir. Benzer sekilde, egme testlerinde numunelerin kaynak ve ITAB

bolgesinde ¢atlamalar oldugu tespit edilmistir.

HIC deneyine tabi tutulan numunelerin ¢ekme testleri sonucunda, kopma bolgesinden
alman kirik ylizeyler SEM’de incelendiginde, etiivde bekletilen numunelerde siinek
kirilma davranis1 goriiliirken deney c¢ozeltisine maruz birakilan numunelerin kirik
yiizeylerinde gerilme eksenine dik yonde gerilme nedenli hidrojen ¢atlaklar1 oldugu

tespit edilmistir.

SEM de yapilan incelemelerde gerilme nedenli bu catlaklarin tane i¢i (transgranular)

kirilma karakteristigine sahip olduklar1 belirlenmistir.

HIC deney c¢ozeltisine maruz birakildiktan sonra uygulanan gerilme sonucunda ITAB
ve kaynak bolgesinde rastlanan hidrojen nedenli hasarlarin, hidrojenin
dislokasyonlarla tasinmasina dayanan plastisite mekanizmasi yoluyla, atomik
hidrojenin ii¢ eksenli gerilmenin yogun olarak bulundugu ITAB ve kaynak bdlgesine

taginmasi sonucunda olustugu one siirtilmektedir.

Bu mekanizma yoluyla gerilme altinda meydana gelen c¢atlamanin, hidrojen
gevreklesmesinin bir tiirevi olan gerilme ydnlenmeli hidrojen nedenli catlamasi

(SOHIC) oldugu sonucuna varilmaistir.
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