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INFLUENCE OF HYDROGEN ON THE ELECTROCHEMICAL PROPERTIES
OF SELECTED TYPES OF STEELS

Abstrakt: W pracy przedstawiono wyniki badan wptywu elektrolitycznego wodorowania na zmiany odpornosci
korozyjnej wybranych gatunkéw stali oraz podatnosci do tworzenia galwanicznych ogniw wodorowych.
Wykazano, ze elektrolityczne wodorowanie stali weglowych C45 i DCO1 w stanie dostawy powoduje nie tylko
zmiang¢ wartosci ich potencjalow elektrodowych, ale takze przyczynia si¢ do powstawania silnych galwanicznych
ogniw wodorowych.
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Uszkodzenia spowodowane przez wodor generuja znaczne straty w wielu galeziach
przemystu, m.in. w przemysle chemicznym, petrochemicznym oraz procesie przerobki ropy
naftowej. Skutki oddziatywania wodoru na stale sg bardzo grozne, a rutynowa kontrola
konstrukcji 1 urzadzen nie oddaje w peli charakteru powstajacych w nich zniszczen.
O niszczacym dziataniu wodoru na materialy konstrukcyjne $wiadcza najczesciej
powstajace w nich nieodwracalne uszkodzenia oraz podlegajace zmianie wtasnos$ci
mechaniczno-chemiczne.

Niezaleznie od rodzaju $rodowiska (gazowego, roztwordw wodnych i niewodnych),
z ktorego woddér wnika do wnetrza metalu lub stopu, oraz jego pH obecnos¢ wodoru
w strukturze metali lub stopow jest przyczyna nie tylko niekorzystnych zmian ich
wlasno$ci mechaniczno-chemicznych, ale takze, co jest istotne wiasciwosci uzytkowych
wykonanych z nich konstrukcji czy urzadzen (rys. 1).

Degradacja wlasciwosci mechanicznych pod wpltywem zwigkszonej zawartosci
wodoru w strukturach metali i stopéw objawia si¢ przede wszystkim obnizeniem ich
wlasciwosci wytrzymatosciowych 1 plastycznych (wydluzenia i przewegzenia). Zawarty
w metalach lub stopach wodor jest przyczyng wystepowania tzw. zjawiska opdznionego
pekania oraz zwigksza ich podatno$¢ na pekanie wywolane korozja naprezeniows.
Elektrochemiczne wodorowanie (rys. 1) powoduje ponadto m.in. obnizenie odpornosci
korozyjnej metali i stopéw oraz silne zdefektowanie ich powierzchni, co skutkuje
obnizeniem wtasnosci ochronnych warstw pasywnych, tworzacych si¢ na powierzchniach
stali [1-3]. Ponadto indukowane przez woddér w strukturze metali mikroblizniaki oraz
peknigcia w stalach ferrytycznych moga by¢ miejscem powstawania wzerdw korozyjnych
[4].

Obnizenie odpornosci korozyjnej metali i stopdéw moze potggowac si¢ w sytuacji
wystgpowania w metalach szczelin i peknigé. W tych przypadkach moze wystgpowac
zréznicowanie w ilosci wodoru pochtonigtego przez obszary usytuowane w okolicach
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wierzchotka oraz wzdtuz szczeliny [1]. Réznica w ilosci pochtonigtego wodoru miedzy
wierzchotkiem a $ciankami szczeliny wg przedstawionej w ostatnich latach
zmodyfikowanej koncepcji mechaniczno-chemicznego rozwoju szczelin w metalach
i stopach [5] moze by¢ przyczyna powstawania wodorowego ogniwa galwanicznego.
Uwzgledniajac powyzsze, w pracy przedstawiono wyniki badan wplywu elektrolitycznego
wodorowania na zmiany potencjatu elektrodowego wybranych gatunkéw stali, jak réwniez
ich podatnosci do pochtaniania wodoru oraz zdolnosci do tworzenia galwanicznych ogniw
wodorowych.
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Rys. 1. Mechanizm zmiany wiasciwosci uzytkowych metali i stopow

Fig. 1. The mechanism of changes in the performance of metals and alloys

Badane materialy i metodyka badan

Do badan zastosowano dwa rézne gatunki stali weglowych, a mianowicie stal DCO1
oraz stal C45, ktorych sktad chemiczny i wlasnos$ci mechaniczne zestawiono w tabeli 1.

Tabela 1
Sktad chemiczny i wlasno$ci wytrzymatosciowe badanych stali w stanie dostawy
Table 1
The chemical composition and endurance ownerships of examined steels in the state of the delivery
. Skiad chemiczny stali VVlascw.vosa
Oznaczenie (%] mechaniczne
stali [MPa]
C Mn Si P S Cu Cr Ni Rm Re
DCO01 0,04 | 0,19 0,01 0,008 | 0,006 | 0,03 | 0,02 | 0,03 | 298 178
C45 043 | 0,635 | 0,215 | 0,014 | 0,002 | 0,27 | 0,17 | 0,11 500 369

Oceng oddzialywania wodoru na wilasciwosci elektrochemiczne badanych stali
weglowych dokonano na podstawie pomiarow zmian wartosci potencjatow elektrodowych
probek przed i po nawodorowaniu oraz zmiany wartosci sify elektromotorycznej (SEM)
w czasie utworzonych galwanicznych ogniw wodorowych (GOW).

Prébki przeszlifowane i odtluszczone poddano elektrolitycznemu wodorowaniu. Do
elektrolitycznego wodorowania prébek zastosowano dwa potaczone szeregowo aparaty
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Hoffmana (rys. 2a), wypetnione 0,1 N roztworem kwasu siarkowego(IV). W trakcie
elektrolizy przez utworzony uktad pomiarowy przeplywal prad o natezeniu 20 mA.
Pomiary potencjatu elektrodowego metali po nawodorowaniu przeprowadzono na
stanowisku, ktérego budowe przedstawiono na rysunku 2b. Przeprowadzono je
w temperaturze 21+-23°C w 3% wodnym roztworze NaCl o pH = 6,0, tj. stosowanym do
badan korozyjno-mechanicznych. Do oceny wilasciwosci elektrochemicznych badanych
materiatow uzyto elektrody kalomelowej wypelionej nasyconym roztworem KCl. Wartos¢
wyjsciowa potencjatu (E) nasyconej elektrody kalomelowej (NEK) w temperaturze 298 K
w stosunku do standardowego potogniwa wodorowego wynosi 0,242 V. Pomiary zmian
wartosci napigcia badanych materiatow przeprowadzono zaréwno przed, jak i po procesie
nawodorowania probek przy uzyciu multimetru typu M-3270. Wyniki pomiarow
rejestrowano w komputerze przy uzyciu programu pomiarowego BS85x Date Logging
System V.5.1.0.4.

a) b)

O
Rys. 2. Schemat aparatu Hoffmana (rys. a) i stanowiska do pomiaru potencjalu elektrodowego nawodorowanej

stali (rys. b): 1 - nasycona elektroda kalomelowa (NEK), 2 - badana probka, 3 - 3% roztwdr NaCl

Fig. 2. Diagram of Hoffman Apparatus (fig. a) and position for measuring electrode potential of hydrogenated
steel (fig. b): 1 - saturated mercurous chloride 2 - tested sample, 3 - 3% NaCl solution

Wyniki badan i ich omowienie

Z analizy przebiegu zmian wartosci potencjatu elektrodowego w funkcji czasu badanej
stali DCO1 w stanie dostawy (rys. 3a) wynika, ze zaabsorbowany wodor powoduje zmiane
jej wyjsciowego - poczatkowego potencjatu elektrodowego z poziomu —-0,395 V do
wartosci —0,645 V, tj. 0 63%.

Analogiczne zjawisko zaobserwowano przy badaniu w stanie wyjsciowym stali
weglowej C45 przeznaczonej do ulepszenia cieplnego (rys. 3b). W tym przypadku wartos¢
potencjatu elektrodowego tej stali po nawodorowaniu wzrastata z poziomu —0,4128 V do
-0,6188 V, tj. o ok. 50%. Wystepowanie dla obu badanych gatunkow stali weglowych
zjawiska przesuwania si¢ wartosci ich potencjatow elektrodowych w strong ujemng pod
wptywem zaabsorbowanego wodoru powodowac bedzie istotng zmiane ich dotychczasowe;j
odpornosci korozyjnej. Zwigkszy sie tez szybkos¢ ich korozji.

Dla obu badanych gatunkow stali po okresie nawodorowania wystepuje spadek ich
wartosci potencjatow elektrodowych wraz z uplywem czasu w wyniku samorzutnej
desorpcji wodoru. Po uptywie ok. 500 s zaréwno dla stali DCO1 (rys. 3a), jak i C45 (rys.
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3b) nastepuje stabilizacja wartosci ich potencjaldw elektrodowych na zblizonym do siebie
poziomie odpowiednio ok. 0,68 1 —0,63 V.
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Rys. 3. Przebieg zmian wartosci potencjatu stali DCOl 1 C45 nienawodorowanej i nawodorowanej
w 3% roztworze NaCl

Fig. 3. Course of change in potential values of DCOl and C45 unhydrogenated and hydrogenated steel
in 3% NaCl solution

Réznica w ilosci wodoru pochlonigtego przez poszczegodlne obszary badanych probek
(rys. 3a 1 b) moze by¢ czynnikiem sprawczym, powodujacym powstawanie galwanicznych
ogniw wodorowych (GOW). W takim ogniwie anod¢ bedzie stanowi¢ elektroda
nawodorowana, a katod¢ nienawodorowana [1]. Przeprowadzone teoretyczne obliczenia
warto$ci SEM dla galwanicznego ogniwa wodorowego utworzonego ze stali DCO1,
tj. stalowej elektrody nawodorowanej i nienawodorowanej, do ktérych wykorzystano
przedstawione powyzej wyniki pomiardw potencjaléw elektrodowych, wykazaty, ze
podczas procesu absorpcji wodoru mozna wytworzy¢ ogniwo o napieciu rzedu okoto
250 mV. W przypadku stali C45 warto$¢ napiecia tak utworzonego galwanicznego ogniwa
wodorowego moze osiggac z kolei poziom okoto 200 mV.

W celu sprawdzenia teoretycznych obliczen osigganego poziomu SEM GOW
przeprowadzono odpowiednie badania eksperymentalne. Wyniki wptywu elektrolitycznego
wodorowania stali na zdolno§¢ do tworzenia galwanicznych ogniw wodorowych
przedstawiono na rysunkach 4a i b. Badania te wykazaly, ze réznica w ilosci wodoru
zaabsorbowanego przez stalowe -elektrody powoduje powstawanie bardzo silnych
galwanicznych ogniw wodorowych. W przypadku stali C45 (rys. 4a) galwaniczne ogniwo
wodorowe zanurzone w 3% wodnym roztworze NaCl w poczatkowym okresie czasu osigga
wartos¢ 0,182 V, a z kolei wykonane ze stali DCO1 (rys. 4b) powoduje powstawanie
jeszcze znacznie wyzszego napigcia, bo rzedu 0,233 V. Wyniki przeprowadzonych badan
sa wiec zblizone do wynikdw obliczen uzyskanych na drodze teoretycznej. Roznica ta jest
rzedu +10%.

Dla obu badanych gatunkéw stali wraz z uplywem czasu nastepuje spadek wartosci
SEM utworzonych galwanicznych ogniw wodorowych spowodowany desorpcja wodoru.
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Rys. 4. Przebieg zmian wartosci SEM galwanicznego ogniwa wodorowego utworzonego ze stali C45 (rys. a)
i stali DCO1 (rys. b) w 3% roztworze NaCl

Fig. 4. Course of change of SEM values of hydrogen galvanic cells created from C45 (fig. a) and DCO1 (fig. b)
steel in 3% NaCl solution

W przypadku ogniwa wodorowego utworzonego z probek wykonanych ze stali DCO1
po okresie spadku sity elektromotorycznej (rys. 4b) zauwazalna jest bardzo szybka jej
stabilizacja na poziomie okoto 50 mV po uptywie okoto 1500 sekund. Z kolei w ogniwie
wodorowym zbudowanym ze stali C45 (rys. 4a) stabilizacja wartosci SEM nastepuje
dopiero po uplywie ok. 2600 sekund. Swiadczy to o wolniejszym w porownaniu do stali
C45 procesie desorpcji wodoru. Roznice w przebiegach zmian wartosci potencjaldw
elektrodowych nawodorowanych stali wraz z uptywem czasu, jak i osigganych poziomow
potencjalow (rys. 3) oraz réznice w przebiegach zmian wartosci SEM utworzonych
galwanicznych ogniw wodorowych wynikaja z odmiennych sktadow chemicznych
i mikrostruktur, a takze réznych stopni uszkodzenia wierzchnich warstw pasywnych,
a prawdopodobnie rowniez mozliwosci putapkowania i lokalizacji wodoru w strukturach
wewnetrznych. Niezaleznie od tych czynnikéw zarejestrowane roznice w wartosciach
poziomdéw SEM badanych stali moga by¢ tez spowodowane szybkoscig budowy ich warstw
pasywnych oraz blokadami tworzacymi si¢ przy desorpcji wodoru, a powstajacymi
zardbwno wewnetrz, jak i na zewnetrznych warstwach tych stopow.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, ze elektrolityczne nawodorowanie stali
weglowych DCO1 i C45 powoduje znaczne podwyzszenie ich potencjatow elektrodowych
w stosunku do pozioméw wyjsciowych. Zjawisko podwyzszenia potencjatéw
elektrodowych badanych stali pod wptywem zaabsorbowanego wodoru skutkuje istotng
zmiang ich odpornosci korozyjnej. Wykazano takze, ze moga powstawaé galwaniczne
ogniwa wodorowe wskutek wystgpowania roznic w ilosci pochtonietego przez badane stale.
Na podstawie przeprowadzonych badan mozna sformutowaé wniosek, ze konstrukcje
wykonane z badanych gatunkow stali eksploatowanych w srodowiskach zawierajacych
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wodor beda ulegaty przyspieszonej korozji, powodujac tym samym wzrost kosztéw ich
uzytkowania.
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OF SELECTED TYPES OF STEELS
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Abstract: It was demonstrated, that electrolytic hydrogenation of C45 carbon steels and DCO1 in the state of the
delivery causes not only a change of the value of their electrode potentials, but also is contributing to coming into

existence of strong galvanic hydrogen cells.
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