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ODDZIALYWANIE WODORU NA METALE I STOPY

EFFECT OF HYDROGEN ON METALS AND ALLOYS

Abstrakt: Przeanalizowano zagadnienia dotyczace wnikania oraz dyfuzji wodoru przez metale i stopy. Zwrécono
szczeg6lng uwage na oddziatywanie wodoru na wtasciwosci mechaniczno-elektrochemiczne metali i stopéw oraz
wywotane procesy destrukcyjne. Przedstawiono takze usystematyzowany wykaz rodzajow uszkodzen metali
i stopéw spowodowanych przez sorbowany wodor.
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Czesta forma degradacji metalowych materiatéw konstrukcyjnych jest ich niszczenie
przez wododr. Uszkodzenia te powoduja znaczne straty w wielu gateziach przemystu,
m.in. w przemy$le chemicznym, petrochemicznym, energetyce jadrowej, podczas
wydobywania gazu, oraz w procesie przerdbki ropy naftowej. Wodoér pochtaniany przez
metale (metale czyste, stopy i stale) zaré6wno w temperaturze podwyzszonej, jak
i pokojowej powoduje niekorzystne zmiany w ich wlasciwosciach mechanicznych
i elektrochemicznych [1], a takze zwigksza podatno$¢ tych tworzyw na pekanie wywotane
korozja napre¢zeniowa (galwaniczne ogniwo wodorowe) [2]. Pod wplywem
zaabsorbowanego wodoru metale staja si¢ nie tylko kruche, ale réwniez ulegaja
przyspieszonym procesom korozyjnym.

Obecnie sa prowadzone szeroko zakrojone badania dotyczace wplywu wodoru na
wlasciwoS$ci mechaniczno-uzytkowe metali i stopéw. Jednakze wielopostaciowo$¢ zjawisk
wystepujacych pod wplywem oddziatywania wodoru na metale oraz niejednoznaczno$¢
terminologii stosowanej do ich opisu utrudnia ich przedstawienie i interpretacj¢. W artykule
dokonano analizy zjawisk dotyczacych wnikania wodoru do metali, jego dyfuzji
i przenikania, a takze dokonano usystematyzowania rodzajéw uszkodzen powstajacych
w metalach pod wptywem sorbowanego wodoru.

Whikanie wodoru do metali

W normalnych warunkach ci$nienia atmosferycznego oraz temperatury powietrza
stopien dysocjacji molekul wodoru (H,) w ptynach jest tak maty, ze woddér gazowy
praktycznie nie wnika do metalu. Natomiast moze wnika¢ do metalu w postaci atomowe;j
w wyniku reakcji elektrochemicznej zachodzacej zaréwno w roztworze kwasnym, jak
i zasadowym. Warunkiem koniecznym wnikania wodoru do metalu jest, by miata miejsce
jego adsorpcja na powierzchni metalu. Proces wnikania wodoru do metalu mozna zapisac
W postaci réwnania:

MHads - MHabs (1)

gdzie: MH,4 - atom wodoru zaadsorbowany na powierzchni metalu, MH,, - atom
zaabsorbowany tuz pod powierzchnig metalu.
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Zaadsorbowane na powierzchni metalu atomy wodoru moga pochodzi¢ z roztworéw
kwasnych, w ktérych przebiega proces zoboj¢tniania jonéw wodorowych zgodnie
z réwnaniem:

H"+ M + e — MH,q 2)
lub poprzez dyfuzje molekul wodoru znajdujacych si¢ w roztworach zasadowych
i obojetnych:

H, + M+e — MH,y+OH" 3)

Procesy te mogg zachodzi¢ podczas korozji elektrochemicznej, korozji z depolaryzacja
wodorowa lub mieszang czy tez podczas trawienia metali w kwasach (oczyszczania
powierzchni metali ze zgorzelin lub rdzy). Zjawiska te moga takze mie¢ miejsce podczas
ochrony katodowej metali, hydrolizy wody, a takze elektrolitycznego naktadania powlok
metalicznych na powierzchnie metali [3].

Whikanie katodowego wodoru do Zelaza i stali zalezy miedzy innymi od potencjatu
granicy faz elektrolit - metal, gestosci pradu wydzielania wodoru, pH elektrolitu, jego
sktadu oraz obecno$ci pewnych substancji - promotoréw i inhibitoréw.

Powszechnie panuje poglad, iz pochlanianie wodoru przez metal w roztworach
kwasnych jest intensywniejsze anizeli w roztworach obojetnych i zasadowych.
Z przeprowadzonych dotychczas badan wynika [4], Zze jeSli katodowa polaryzacja
w roztworach zasadowych prowadzona jest przez dlugi czas, wowczas powierzchnia metalu
pod wptywem wydzielajacego si¢ wodoru ulega modyfikacji i staje si¢ bardziej aktywna,
ulatwiajac wnikanie wodoru. W tym przypadku wnikanie wodoru z roztworu alkalicznego -
mierzonego natezeniem pradu odnoszonego do jednostki powierzchni membrany [pA/cm’]
- w poczatkowym okresie czasu jest niewielkie i zaczyna rosnag¢ wraz z uptywem czasu,
osiggajac znacznie wyzszy poziom anizeli w roztworach kwasnych [4].

Dotychczas przeprowadzone badania wykazaly, Zze promotory wnikania obecne
w elektrolitach nawet w niewielkich iloSciach moga znacznie przyspiesza¢ wnikanie
wodoru do metalu. Najbardziej efektywnymi promotorami sg zwigzki utworzone
z niektérych pierwiastkow grup VA (P, As, Sb) i VIA (S, Se, Te) uktadu okresowego oraz
cyjanki i siarkocyjanki. Oprécz wymienionych zwigzkéw niepozadane s3 réwniez
w roztworach substancje, ktére moga ulega¢ na katodzie stalowej redukcji do wodorkéw,
takich jak arsenu(IIl), fosforu(Ill), selenu(IV), siarki(IV), oraz niektére organiczne zwigzki
siarki, np. tiomocznik. Z tego samego wzgledu nalezy unika¢ stosowania do budowy
ré6znego rodzaju urzadzen 1 apratury chemicznej stali, w ktérej skladnikami -
zanieczyszczeniami sg siarka i/ lub fosfor.

W przeciwienstwie do promotoréw, wystepujace w Srodowisku substancje zwane
inhibitorami moga w znacznym stopniu zmniejsza¢ wnikanie wodoru do metalu.
Inhibitorami wnikania wodoru sa wielosktadnikowe mieszaniny zawierajagce w swym
sktadzie tlen, azot oraz siark¢ [5]. Inhibitorami korozji sg najcze$ciej polarne zwigzki
organiczne, silnie absorbujace si¢ na powierzchni metalu. Najczedciej inhibitory korozji
zmniejszaja szybko$¢ zachodzacej korozji elektrochemicznej, a w przypadku korozji
z depolaryzacja wodorowg réwniez zmniejszaja szybko$¢ wydzielania si¢ wodoru. Nie
wszystkie inhibitory korozji zmniejszaja wnikanie wodoru. W niektérych $rodowiskach
moze dochodzi¢ do wzmozonego pochtaniania wodoru w obecno$ci inhibitoréw.

Przeprowadzone w ostatnich latach badania wykazaty, ze zmniejszenie wnikania
wodoru do metalu mozna takze osiagna¢ poprzez modyfikacje sktadu chemicznego
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materialéw konstrukcyjnych - stali [6]. Dodatek niklu, platyny badZ kobaltu w znacznym
stopniu zmniejsza sorpcj¢ wodoru w stali weglowej. ObniZzeniu nawodorowywania stali
sprzyja takze dodatek chromu w ilosci 0,2+0,7% w zaleznoSci od iloSci molibdenu
w skladzie chemicznym stali oraz dodatek powyzej 0,02% ztota lub miedzi [6].

Proces wnikania wodoru do metali ulega wydatnemu zmniejszeniu takze w wyniku
modyfikacji ich warstwy powierzchniowej. Modyfikacja powierzchni metali powoduje
hamowanie wnikania wodoru do ich zmodyfikowanej powierzchni (tzw. efekt
powierzchniowy) oraz utrudnia transport wodoru do podtoza wtasciwego metalu (efekt
transportowy) [7]. Zaréwno miedz osadzona elektrolitycznie na powierzchni stali, jak
réwniez warstwa niklu wytworzona elektrolitycznie lub w procesie bezpradowym,
zmniejsza przenikanie wodoru [8]. Stosowane powszechnie do ochrony stali przed korozja
anodowe kadmowe i cynkowe powloki powierzchniowe takze zmniejszaja szybkos¢ dyfuzji
wodoru w tych tworzywach. Najbardziej efektywne pod wzgledem zmniejszenia szybkosci
przebiegu korozji stali i stopéw oraz przenikania wodoru sg powloki Zn-Ni-Cd
otrzymywane z alkalicznych kapieli siarczanowych w warunkach stalego potencjatu [8].
Korzystnymi wlasciwo$ciami mechanicznymi, w tym podwyzszajagcymi odpornos¢ metali
na korozje, a takze na niszczace dziatanie wodoru, charakteryzuja si¢ warstwy
powierzchniowe otrzymywane w réznorodnych procesach azotowania [3, 4, 7].

Rozpuszczalnosé i dyfuzja wodoru

Rozpuszczalno$¢ wodoru w cieklym zelazie (Fe) podlega prawu Sievertsa [9]
1 uzalezniona jest od temperatury, ci$nienia parcjalnego wodoru nad kapielg metalowa oraz
pierwiastkéw wchodzacych w sklad metalu. Pierwiastki te moga zaréwno zmniejszac
rozpuszczalno§¢ wodoru, np. aluminium, krzem, wegiel, jak i zwigksza¢ jego
rozpuszczalno$§¢, np. mangan, chrom, nikiel itd. [9]. Rozpuszczalno$¢ wodoru w danych
warunkach jest zwykle wigcksza w metalach i stopach o $ciennie centrowanej sieci
kubicznej (zelazo vy, nikiel, stal austenityczna) anizeli w sieci wewngtrznie centrowanej
(zelazo o i 8, chrom, stal ferrytyczna) [10].

Wodér ze wzgledu na mala $rednice atomu tatwo dyfunduje w strukturach
krystalicznych zZelaza nawet w temperaturze pokojowej. Jak wykazaty dotychczas
przeprowadzone badania, przenikanie i dyfuzja wodoru w duzej mierze uzalezniona jest od:
struktury metalu, strumienia przenikania wodoru, temperatury, ci$nienia, stanu
powierzchni, pierwiastkéw chemicznych znajdujacych si¢ w strukturze stali, stanu
naprezenia, a takze obecnoSci tzw. trucizn katalitycznych [10-14].

Wodér oddzialuje z defektami struktury, takimi jak wakanse i ich aglomeracje,
dyslokacje i ich skupiska, granice ziarn i faz oraz wtracenia niemetaliczne. Oddzialywanie
to, nazywane od mechanizmu dziatania, jako pulapkowanie, w znacznym stopniu
modyfikuje transport wodoru i wplywa na przebieg niszczenia wodorowego metali. Wsréd
putapek wodorowych mozna wyrézni¢ putapki odwracalne - zmniejszajace ruchliwosé
wodoru w metalu, a zarazem hamujace jego transport do miejsc zarodkowania nieciggtosci
struktury, oraz pulapki nieodwracalne, ktére, akumulujac woddr, przyczyniajg si¢ tym
samym do zarodkowania peknig¢¢ i rozwarstwien metali. Liczba i efektywnos¢ putapek
w stalach uzalezniona jest od jej mikrostruktury. W stalach o strukturze
ferrytyczno-perlitycznej dominujacymi putapkami sa zaréwno siarczki (MnS), wegliki
i azotki, jak réwniez granice ziaren i faz (ferryt-ferryt, ferryt-perlit). W strukturze
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bainityczno-martenzytycznej putapkami sg granice weglikow, faza martenzytyczna oraz
granice austenitu [15]. Uaktywnienie poszczegdlnych putapek wodorowych moze zalezeé
od warunkéw nawodorowywania metalu, a mianowicie od pH roztworu, gestoSci pradu
katodowego oraz obecno$ci trucizn katalitycznych. Oprécz pultapek wodorowych duzy
wplyw na osiggang wartos¢ wspoétczynnika dyfuzji wodoru w danej stali ma jej sktad
chemiczny. Przeprowadzone dotychczas badania [16] wykazaty, iz stale o malej zawartosci
wegla, manganu i krzemu charakteryzujg si¢ wigkszym wspéiczynnikiem dyfuzji wodoru
w poréwnaniu ze stalami o wigkszych zawartosciach wegla i manganu.

Wplyw wodoru na wlasnosci mechaniczno-uzytkowe metali

Wodér, ktéry przenikngt do stali, w znacznym stopniu zmienia jej wlasciwosci
mechaniczno-uzytkowe. Stopien tej zmian uzalezniony jest od sktadu chemicznego stali,
mikrostruktury, stopnia zanieczyszczenia, liczby, rodzaju i rozmieszczenia wtracen
niemetalicznych, a takze od rodzaju zastosowanej obrébki cieplnej i mechanicznej
(odksztalcenia plastycznego), ktéremu zostala poddana. Nawodorowanie wywiera
najwickszy wplyw na jej wlasciwo$ci wytrzymatosciowe i plastyczne (wydluzenie
i przewezenie), przy czym te ostatnie silnie zmniejszaja si¢ wraz ze wzrostem zawartosci
wodoru w metalu, przyczyniajac si¢ do wystepowania tzw. zjawiska opdéznionego pekania
oraz pg¢kania naprezeniowo-siarczkowego.

Dotychczas sadzi si¢, iz wystgpujaca krucho$¢ wodorowa stali zalezy nie tylko od
iloci zaadsorbowanego wodoru przez metal, ale réwniez od stanu napr¢zenia -
wystepowania napr¢zen rozciggajacych. Nie uwzglednia si¢ dotychczas wplywu
odksztatcenia stali na wystepowanie kruchego pekania. Do chwili obecnej brak jest
jednoznacznej odpowiedzi na pytanie, ktéry z tych czynnikéw, a mianowicie poziom
naprezenia czy tez odksztalcenia i w jakim stopniu decyduje o wystepowaniu kruchosci
wodorowej. Z analizy dotychczas wstgpnie przeprowadzonych badan nad kruchoscia
wodorowa zaréwno zelaza Armco, jak i stali wysokowytrzymatej AISI 1095 wynika [17],
iz ich krucho§¢ wykazuje silng zalezno$¢ od metody wywolywania w metalach
odksztalcenia plastycznego. Pod wptywem dynamicznego, lecz powolnie narastajacego
odksztalcenia plastycznego ro$nie krucho$¢ metali.

Rodzaje zniszczen metali

Uszkodzenia metali mogg by¢ spowodowane zar6wno wodorem pochodzacym
z zasilania zewngtrznego zrédta (np. woddér gazowy, tadowanie elektrochemiczne,
chemisorpcja dysocjacyjna) oraz z wewngtrznego (np. wodoru znajdujgcego si¢
w putapkach). Niszczenie metali pod wplywem wodoru moze mie¢ charakter zaréwno
odwracalny (gdy zachodzi w obecno$ci wodoru, a po jego desorpcji zanika), jak
i nieodwracalny, gdy metal nie odzyskuje pierwotnych wtasciwo$ci mechanicznych, nawet
po calkowitym usuni¢ciu z metalu. Pod wptywem oddzialywania wodoru w metalach
wskutek réznych mechanizméw moga powstawaé rdznie uzewnetrzniajace si¢ typy
uszkodzen, np. peknigcia spowodowane wydzielaniem si¢ wodoru (tzw. rybie oczy czy
platki $niezne), zniszczenia wywotane oddzialywaniem (atakiem) wodoru, czy wywotane
tzw. krucho$cia wodorowa (do ktérych mozna zaliczy¢ opdznione pekanie, pekanie
napre¢zeniowo-siarczkowe 1 zniszczenia spowodowane zmniejszeniem plastycznosci
metali). Koncepcj¢ klasyfikacji zniszczen wywolanych oddziatywaniem wodoru na metale
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obrazuje rysunek 1. Powstawanie r6znego rodzaju uszkodzen metali pod wptywem wodoru
omawiane jest m.in. w pracach [10, 18-26] i bedzie stanowilo przedmiot nastgpnego
opracowania.

‘ Zniszezenia wodorowe metali ‘

v
v ' v v v '

powstawanic kruchosé pekanie spowodowane wy- pecherze atak

mne

wodorkow wodorowa dzielaniem si¢ wodoru wodorowe wodorowy

Rys. 1. Rodzaje uszkodzen metali pod wptywem wodoru
Fig. 1. The types of failures of metal under the influence of hydrogen

Podsumowanie

Obecno$¢ wodoru w metalach i stopach powoduje niekorzystny wplyw na ich
wladciwosci fizyczne, mechaniczne i elektrochemiczne, objawiajace si¢ m.in. zmniejszong
wytrzymalo$ciag mechaniczng i zwigkszong kruchoscia. Niezaleznie od tych zjawisk wodér
intensyfikuje przebieg proceséw korozji stali i stopéw. Pod wptywem oddzialywania
wodoru w rézny sposéb przebiegaja tez procesy ich niszczenia. Uwzgledniajac powyzsze,
konieczne jest opracowanie uogélnionej koncepcji mechaniczno-elektrochemicznego
rozwoju zniszczen wywotywanych oddziatywaniem wodoru na metale i stopy. Niezbedne
jest takze dokonanie ilosciowej oceny wplywu naprezenia i odksztalcenia na wystgpowanie
kruchego pekania. Konieczne jest ponadto opracowanie wskaznika materiatowego
umozliwiajacego ocen¢ oraz klasyfikacje metali i stopéw pod wzgledem podatnosci do
pochtaniania wodoru. Na podstawie tego wskaznika mozna by w sposéb prawidlowy
dobiera¢ metale na elementy konstrukcyjne, pracujace w warunkach oddzialywania
wodoru.
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EFFECT OF HYDROGEN ON METALS AND ALLOYS

Independent Department of Process Engineering, Opole University

Abstract: The paper analyzes the issues of penetration and of hydrogen by metals and alloys. Special attention
was paid to the influence of hydrogen on mechanical and electrochemical properties of metals and alloys, and due
to the destructive processes. Also presents a systematic list of types of damage to metals and alloys caused by
hydrogen absorption.

Keywords: hydrogen corrosion, hydrogen diffusion, hydrogen entry



