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ANALIZA SKUTKOW ODDZIALYWANIA WODORU
NA METALE I STOPY

ANALYSIS OF HYDROGEN INTERACTION ON METALS AND ALLOYS

Abstrakt: W pracy przedstawiono zaréwno pozytywne, jak i negatywne skutki oddziatywania wodoru na wlasciwosci
uzytkowe metali i stopdw. Oméwiono mozliwosci wykorzystania wodoru jako no$nika energii w ogniwach paliwowych oraz
dokonano charakterystyki podstawowych typéw ogniw paliwowych, a takze mozliwo$ci ich zastosowania.

Stowa kluczowe: woddr, wtasciwosci mechaniczne i chemiczne stali, ogniwa paliwowe, wodorki metali

Abstract: The paper presents both positive and negative effects of hydrogen on the properties of metals and alloys utility. The
possibility of using hydrogen as an energy carrier in fuel cells was discussed and the characterization was made of basic types

of fuel cells, and their applicability.
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Wodér pochtaniany z mediow technologicznych ma
szczegblnie niekorzystny, a nawet katastrofalny wptyw na
wlasciwosci wielu metali i stopéw. Rozpuszczony w ich
strukturze powoduje uszkodzenie, ktére moze przejawiac si¢
w postaci peknie¢, w powstawaniu pecherzy wodorowych
czy utracie wtasciwos$ci no$nych konstrukcji wykonanych
z tych metali i stopéw. Z drugiej strony, woddér moze
w sposéb pozytywny oddzialywa¢ na mikrostrukture metali
i stopéw, moze tez by¢ nos$nikiem energii w ogniwach
paliwowych.

W niniejszym opracowaniu przedstawiono w sposéb
syntetyczny najnowsze poglady i wyniki badan obrazujace
wplyw wodoru na metale i stopy ze szczegélnym
uwzglednieniem skutkéw jego oddzialywania na metale
i stopy, a takze uwypukleniem mozliwo$ci wykorzystania
tego pierwiastka w technice.

Wodor

Atom wodoru jest najlzejszym i najprostszym posréd
atomow wszystkich pierwiastkéw uktadu okresowego.
W stanie wolnym woddér wystepuje w postaci trwatych
czasteczek dwuatomowych H,. Dysocjacja jego czasteczek
na atomy jest procesem silnie endotermicznym i stad tez
wodér w niskich temperaturach jest mato aktywny. Wodor
wystepuje w przyrodzie w postaci izotopéw, a mianowicie:
zwyklego wodoru 'H, deuteru *H(D) oraz

promieniotwérczego  trytu  “H(T). Izotopy  wodoru
w przeciwienstwie do izotopéw innych pierwiastkéw
znacznie r6znig si¢ mi¢gdzy sobg wtasciwosciami fizycznymi
przy bardzo bliskich wlasciwosciach chemicznych.

Wodér jest zdolny do tworzenia z wickszoscig
pierwiastkéw zwigzkéw nazywanych wodorkami. Ze
wzgledu na ich potozenie w uktadzie okresowym mozna je
podzieli¢ na trzy zasadnicze grup:

e wodorki jonowe - tworzone przez litowce i cigzkie
berylowce;
e wodorki kowalencyjne - tworzone przez pierwiastki

z grup gléwnych od 13 (IITA) do 17 (VIIA);

e  wodorki metaliczne - tworzg je metale przejsciowe oraz
stopy.

Powszechnie uwaza si¢, ze woddr, aby mégt wnikna¢ do
wnetrza metalu  lub  stopu, musi przedtem zostaé
zaadsorbowany na jego powierzchni (rys. 1). Proces
wnikania wodoru w sposéb ogdélny mozna przedstawié
ponizszym réwnaniem:

MH,4s—MH,ps ey
gdzie: MH,4 - wodor zaadsorbowany na powierzchni metalu,
MH,, - wodor zaabsorbowany pod powierzchnig metalu.

Zaabsorbowany tuz pod powierzchnig metalu lub stopu
wodér dyfunduje w glab struktury, gdzie w wyniku
oddziatywania z defektami struktury moze zostaé
odwracalnie badz nieodwracalnie pulapkowany. Atomy
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wodoru nieuwie¢zione w pulapkach po pewnym czasie
dyfunduja w kierunku powierzchni zewng¢trznej, na ktorej
nastepuje proces jego rekombinacji, a nastepnie desorpcji.
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Rys. 1. Schemat przenikania wodoru przez metale i stopy

Fig. 1. Diagram of hydrogen permeation through metals and alloys

Wodér do wngtrza metalu moze by¢é wprowadzany
z fazy gazowej, w wyniku wytadowan elektrycznych w gazie
rozrzedzonym, elektrochemicznie, a takze w wyniku
bombardowania protonami. Wnikanie wodoru z fazy
gazowej musi by¢ poprzedzone dysocjacja jego molekut

H, — 2H 2)

w warunkach wystepowania wysokiej temperatury i ciSnienia
zgodnie z prawem Sivertsa. Niewielkie ilosci wodoru
atomowego wystepuja takze w normalnych warunkach
ci$nienia i temperatur.

Whikanie wodoru z fazy gazowej do metali i stopéw
mozna przedstawi¢ rownaniem

H, + 2M — 2MH,; (3

Przyjmuje si¢, ze wnikanie wodoru z fazy gazowej do
metali i stopéw jest prawdopodobnie gléwng przyczynag
krucho$ci m.in. stali o wysokiej wytrzymato$ci
w S$rodowiskach zawierajacych siarkowodér oraz wode.
Wystepuje to m.in. przy eksploatacji gazu ziemnego i ropy
naftowej oraz w przemysle rafineryjnym i petrochemicznym
[1-3].

Nawodorowanie metali 1 ich
wydzielanym elektrolitycznie ma  miejsce  zaréwno
w  warunkach elektrolitycznego nakladania powtok
galwanicznych, oczyszczania powierzchni metalu ze
zgorzelin lub rdzy (trawienie metali w kwasach), jak
i podczas przebiegu proceséw korozyjnych (korozja
z depolaryzacja wodorowg lub mieszang), a takze przy
stosowaniu ochrony katodowej metalu. Zaadsorbowane na
powierzchni metalu atomy wodoru moga w ww. procesach
pochodzi¢ z roztworéw kwasnych, w ktérych przebiega
proces  zobojetnienia  jonéw  wodorowych  zgodnie
z réwnaniem

stop6w  wodorem

H' +M + e »>MH,q, )

wzglednie proces ich adsorpcji moze by¢ efektem dyfuzji
molekut wodoru (5) z roztworéw zasadowych lub
obojetnych

H, + M + e -MH,4, + OH* (5)

Z przeprowadzonych dotychczas badan wynika [4, 5], ze
podczas przeprowadzania katodowej polaryzacji stali
Cr23Ni5Mo3 w roztworach zasadowych wraz z uplywem
czasu wnika do niej wigcej wodoru anizeli z roztworéw
kwasnych (rys. 1). Z kolei pochtanianie wodoru przez metal
w roztworach kwasnych jest intensywniejsze niz
w roztworach obojetnych i zasadowych. Zaobserwowane
réznice w iloéci pochtanianego wodoru sg spowodowane
prawdopodobnie réznymi stanami aktywacji powierzchni
probek do wnikania wodoru. Przyczynia si¢ to do
wystepowania réznic w ilosci wodoru zaadsorbowanego na
powierzchni i w warstwach podpowierzchniowych oraz
przenikajagcego do struktury stali, tj. tzw. wodoru
dyfuzyjnego (rys. 2).
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Rys. 2. Bilans wodoru pochtonigtego przez prébki ze stali Cr23Ni5SMo3
w wyniku dlugotrwatej polaryzacji w roztworach alkalicznym
i kwasnym (oprac. wg [6])

Fig. 2. The balance of hydrogen absorbed by steel samples as a result of
long-term Cr23NiSMo3 polarization in alkaline and acidic solution
(ed. acc. [6])

Niezaleznie od rodzaju $rodowiska, z ktérego wodor
wnika do metalu lub stopu (roztwory gazowe, wodne lub
niewodne), oraz wartoSci pH $rodowiska korozyjnego
powoduje on rézne zmiany ich wlasciwosdci uzytkowych
zardwno w sensie pozytywnym, jak i negatywnym.

Negatywne skutki oddzialywania wodoru
na metale i stopy

Wodor pochlaniany przez metale i stopy zmienia ich
wlasciwosci  uzytkowe wskutek zmian zaréwno ich
wiladciwosci mechanicznych (wytrzymato$ciowych
i plastycznych), jak i chemicznych (rys. 3). Stopien zmian
wiladciwosci mechaniczno-chemicznych stali i stopéw pod
wplywem wodoru w duzej mierze uzalezniony jest od ich
sktadu chemicznego [1, 7]. W sktadzie chemicznym stali
mozna wyrézni¢ dwie grupy pierwiastkow, ktore
w odmienny sposéb oddzialuja z wodorem, a mianowicie
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pierwiastki zmniejszajace (chrom, miedz, nikiel i ztoto) oraz
zwigkszajagce sorpcje wodoru (mangan, siarka, fosfor
i krzem). Zmiana wlasciwosci mechaniczno-chemicznych
metali i stopéw pod wplywem wodoru w istotny sposéb
zalezy od mikrostruktury, stopnia zanieczyszczenia, liczby,
rodzaju i rozmieszczenia wtracen niemetalicznych, a takze
rodzaju zastosowanej obrobki cieplnej i/lub mechanicznej
(poziomu odksztalcenia plastycznego), ktéremu zostaly
poddane.

Ze wzrostem zawarto$ci wodoru w metalach i stopach

wystepuje  zjawisko  degradacji  ich  wlasciwosci
mechanicznych  przejawiajace si¢ przede wszystkim
obnizeniem charakterystyk wytrzymato$ciowych

(wytrzymatos$ci na rozcigganie, udarnosci) i plastycznych
(spadek wydluzenia i przewezenia), przy czym spadek tych
ostatnich wlasciwos$ci przyczynia si¢ do wystgpowania tzw.
zjawiska op6znionego pgkania. Niezaleznie od tego zjawiska
wodoér jest przyczyna zwickszonej podatno$ci materialéw
konstrukcyjnych  na  pegkanie, = wywotane  korozja
napre¢zeniowa, powstajace w wyniku wytworzenia si¢
galwanicznych ogniw wodorowych [7] czy tez wytwarzania
si¢ wzerow.
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Rys. 3. Mechanizm zmiany wtasciwosci uzytkowych metali i stopéw

Fig. 3. The mechanism of changes in the performance of metals and alloys

Takze wodér pochtaniany przez metale zar6wno
w temperaturach pokojowej, jak i podwyzszonej jest
przyczyna  niekorzystnych zmian ich  wlasciwosci
elektrochemicznych. Badania przeprowadzone w ostatnich
kilku latach wykazaly [8-10], ze elektrochemiczne
wodorowanie metali i stopéw powoduje silne zdefektowanie
ich powierzchni, a tym samym znaczne zmniejszenie
odporno$ci  korozyjnej badanych stali. Oddzialywanie
wodoru wytwarza w strukturze metali i stopéw miejsca
uprzywilejowane dla inicjacji wzeréw korozyjnych. Dotyczy
to mikroblizniakéw oraz samoistnych pgkni¢¢ powstajacych
w stalach ferrytycznych.

Wraz z wystgpowaniem szczelin w metalach i stopach
przy jednoczesnym oddzialywaniu wodoru i naprezen
rozciagajacych (korozja naprezeniowa) powstaje w nich
galwaniczne ogniwo wodorowe. Spowodowane to jest
zréznicowaniem ilo§ci  pochlonigtego wodoru przez
wierzchotek i $cianki szczeliny [7, 11]. Ogniwo to odgrywa
wazng role¢ w przyrodcie dlugo$ci szczeliny, co jest
zjawiskiem niekorzystnym dla trwato$ci danego obcigzonego
elementu konstrukcyjnego.

Przydatno$¢ wodoru w procesach technologicznych

W niektérych procesach technologicznych (wysoko-
temperaturowa  obrébka  wodorowa)  woddr  jest
wykorzystywany do polepszenia lub zmiany wlasciwosci
plastycznych, m.in. dwufazowych stopéw tytanu, miedzi,
stopdw chromowo-niklowych, a takze do rozdrobnienia ich
ziarna i sktadnikéw mikrostruktury. Obrébka ta moze byc¢
stosowana m.in. przy wytwarzaniu i tzw. formowaniu
ksztalttowym elementéw konstrukcyjnych [12]. Efektem
wysokotemperaturowej obrébki stopéw w  atmosferze
wodoru jest powstawanie ultradrobnoziarnistej mikrostruk-
tury o $redniej $rednicy ziarna ponizej 1 um, podatnej na

odksztalcenia nadplastyczne, tworzacej si¢ podczas
odwodorowania, bedacej réwnocze$nie wyzarzaniem
rekrystalizujagcym.

Wodér jako zrédlo energii

Konieczno$¢ ochrony §rodowiska oraz wyczerpujace si¢
zasoby paliw kopalnianych zmuszaja do poszukiwania
nowych bardziej wydajnych, ekonomicznych zrédet energii.
Wodér ze wzgledu na duza gestoscia energii jest najczesciej
wykorzystywanym  paliwem w  wigkszoSci  ogniw
paliwowych [13-15]. Wykorzystanie wodoru w ogniwach
paliwowych nie wiaze si¢ z emisja CO, jak w przypadku
spalania innych paliw. Produktem ubocznym pracy ogniwa
paliwowego jest para wodna. Obecnie trwaja intensywne
badania nad nowymi ogniwami paliwowymi, w ktérych
wykorzystuje si¢ metanol (CH;0H) i wegiel, metan (CHy),
kwas mréwkowy (HCOOH) czy tez hydrazynge (N,H,)
i amoniak (NH;). W tabeli 1 przedstawiono charakterystyke
obecnie stosowanych i badanych ogniw paliwowych.

Tabela 1. Charakterystyka podstawowych ogniw paliwowych (oprac.
wg [13-15])

Table 1. Fundamental characteristics of fuel cells (ed. acc. [13-15])

. . . | Sprawno$¢ | Tempera-
Rggﬁﬁgga Elektrolit I;;)fij \fvai elektryczna | tura pracy
[%] [°C]
Z elektrolitem . ) R
alkalicznym (AFC) roztwér KOH woddr 50 70+220
Z elektrolitem olimerowa woddr.
polimerowym pmembrana el | 40+50 80=100
(PEMFC)
Z kwasem
fosforowym jako | wodny roztwér P .
elektrolitem H;PO, woddr 40 150-210
(PAFC)
Ze stopionymi . .
weglanami | nggloﬁfi K W"C‘g)r 45:55 650
(MCFC) eeany
. ceramiczny ZrO, .
Ze statymi .. wodor, . .
tlenkami (SOFC) stabliltlri(;\ivany co 50+60 600+1000

Podstawowymi zaletami ogniw paliwowych sa: wysoka
sprawno$¢ wytwarzania energii elektrycznej (tab. 1), cicha
i efektywna praca, wysoka trwalo$¢, niewielkie rozmiary
oraz, jak juz wspomniano, nieucigzliwo$¢ dla Srodowiska
naturalnego. Obecnie panuje poglad, ze paliwem przyszto$ci
bedzie wodor otrzymywany z wodorkéw metali, stopoéw
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1 zwiazkéw migdzymetalicznych. Obecnie tzw. akumulatory
wodoru niklowo-wodorkowe 1 litowe [15] stuza do
magazynowania i transportu nosnika energii potrzebnego
w pojazdach samochodowych o napedzie elektrycznym i/lub
hybrydowym. Ogniwa paliwowe wykorzystywane sg tez jako
zrédlo zasilania w promach kosmicznych i lodziach
podwodnych (AFC), w stacjonarnych i przenos$nych
generatorach energii (PEMFC). Ponadto ogniwa paliwowe
maja zastosowanie w elektrowniach matej i §redniej mocy
(MCFC) oraz przy budowie systeméw kogeneracji energii
elektrycznej i ciepta (PAFC).

Podsumowanie

Mate rozmiary i prosta struktura elektronowa atomu
wodoru sprawiaja, ze pierwiastek ten z duza tatwo$cig wnika
do wnetrza wielu metali i stopéw. Jego obecno$¢ w metalu
z jednej strony jest przyczyna wielu awarii maszyn, urzadzen
czy rurociaggéw transportujacych produkty ropopochodne,
natomiast z drugiej strony przy stosowaniu go np.
w procesach technologicznych obrébki stopéw tytanu
poprawia ich plastyczno$¢ oraz zmienia rozdrobnienie ziarna
i sktadnikéw mikrostruktury. W przypadku eksploatacji
urzagdzen w warunkach oddziatywania wodoru nalezy
szczegblng uwage zwréci¢é na zmiang ich wlasciwoscei
chemiczno-mechanicznych. Taka zmiana moze doprowadzi
do pogorszenia ich wlasciwosci uzytkowych. Niezaleznie od
skutkéw oddzialywania wodoru na metale 1 stopy
w niedalekiej przyszio$ci wodér moze by¢ takze gtéwnym,
malo uciazliwym dla Srodowiska no$nikiem energii, co
calkowicie uniezalezni spoleczenstwo od stosowania
nieodwracalnych Zrédet energii (wegla, ropy naftowej, gazu
ziemnego).
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