WiEstAw JARGULINSKI

Reakcje katalityczne pary wodnej
w szczelinie zmeczeniowej metali obcigzonej
cyklicznie

1. Reakcje katalityczne

Reakcje katalityczne to zjawisko polegajgce na przyspieszeniu lub zajsciu pewnych
reakcji chemicznych dzieki substancjom (prostym lub bardziej skomplikowanym ukta-
dom kilku substancji) zwanym katalizatorami, charakteryzujgcym sie tym, ze ich ilos¢
i sktad chemiczny nie ulega zmianie w czasie reakcji. Nazwa pochodzi od greckiego sto-
wa katalysis - roztozenie.

Reakcje katalityczne, zwane w skrocie katalizg, sg dwojakiego rodzaju: homogenicz-
ne, gdy katalizator jest w tym samym stanie skupienia, w ktorym wystepujg substancje
reagujaceiheterogeniczne(niejednorodne), gdy tak niejest. W naszym przypadku mamy
do czynienia z kataliza niejednorodng, poniewaz katalizatorem jest czysta powierzch-
nia metalu (ciato state), a substancjamisg gazy (para wodna, tlen, wodor). Pierwsze reak-
cje katalityczne zaobserwowano okoto dwiescie lat temu i poglady na nig zmieniaty sie
stopniowo, az do obecnie obowigzujacej teorii elektronowej i chemisorpcji. W trakcie
roznych reakcji chemicznych zachodzgcych na powierzchni katalizatora udziat biorg
elektrony, tworzac rézne wigzania chemiczne.

1.1. Budowa pary wodnej

Wolnego wodoru H, w powietrzu nie ma. Moze wystapic tylko w poblizu wulkanow
lub w stratosferze, gdzie nie ma konstrukcji metalowych. Zrédtem wodoru w atmosferze
jest parawodnazawartaw powietrzu, laboratorium jakicylindrach turbiny parowej. Para
wodna H O jest silnie polarng czasteczkg katowa,

Swiadczy o tym moment dipolowy wigzania czasteczki H.O, rézny od zera, rowny 1,82 D
(D - debaj, 1D = 3,33 - 10°° Cm, C - kulomb, m - metr [16]). Jest on wektorem, iloczynem
tadunku i odlegtosci miedzy tadunkami.
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Pokazano to na rys. 1. Wektory tego momentu oznaczone strzatkami lezg na osi ta-
czacej jadra atomowe i majg zwrot od tadunku ujemnego (tlen) do dodatnich (wodorki).
H, i O, majg momenty dipolowe réwne zeru i sg czgsteczkami o budowie liniowej.
Narys. 1 pokazano, jak powstaje czasteczka H,0.

Atom tlenu ma na orbicie L sze$¢ elektronéw, w tym tylko cztery sg sparowane (za-
kaz Pauliego), zas dwa nie sg sparowane. Sg one na orbitalu zorientowanym wzgledem
siebie pod kgtem 90°. Do nich zblizajg sie dwa atomy wodoru o niesparowanych elektro-
nach (majg tylko po jednym elektronie w kulistym orbitalu s.) Po zetknieciu i natozeniu
sie orbitali nastepuje uwspdlnienie elektronéw, powstaje orbital molekularny. W cza-
steczce wody, pary wodnej, po sparowaniu elektronéw wodoréw i tlenu nie ma jednak
kata prostego.

Wystepuje wzajemne odpychanie dodatnich tadunkéw czastkowych atomoéw wodo-
ru powodujgce zwiekszenie tego kata (rys. 1b).

Rys. 1. Proces tworzenia polarnej budowy czasteczki pary wodnej: a - atom tlenu i wodordw,
b - czasteczka, c - model czgsteczki ze schematem chmury elektronowej, d - wektory momentoéw,
e - potaczenie atoméw wodoru i atomu tlenu

Jadra dwoch atoméw wodoru tgczace sie zjednym atomem tlenu tworzg miedzy sobg
kat 104,5° [2]. Tlen, tworzac orbital tgcznie z dwoma elektronami wodoréow ma tadunek
ujemny, wodory za$ dodatni. Polarna budowa H,O ma wielkie znaczenie w przyrodzie,
jest wazna dla wody jako cieczy i lodu jako ciata statego.

Wystepuje wzajemne przycigganie czasteczek miedzy sobg (stabe dla wody, silniej-
sze dla lodu). Tylko czasteczki pary wodnej nie przyciagajg sie i dlatego zachowuje sie
ona jak gaz.

1.2. Warunki reakcji w szczelinie zmeczeniowej

W obcigzanych przemiennie konstrukcjach metalowych powstajg pekniecia - szcze-
liny zmeczeniowe. Szczeliny zmeczeniowe pracujg w dwu potcyklach: w pétcyklu rozwar-
cia w czasie rozciggania metalu, w ktérym sie znajdujg i w potcyklu zamykania, w czasie
sciskania metalu.

Pokazanotonarys.2[2,3].
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Rys. 2. Szczelina zmeczeniowa: a - w potcyklu rozciggania, b - w potcyklu sciskania

Zaréwno w potcyklu rozwarcia - rozciggania, jak i w pétcyklu zamkniecia - $ciskania
wystepujg warunki sprzyjajace przenikaniu wodoru zawartego w parze wodnej do meta-
lowej konstrukcji. Do czynnikéw sprzyjajgcych przenikaniu wodoru do metalu w potcyklu
rozwarcia (rys. 2a) nalezy po pierwsze dtugi czas rozwarcia szczeliny w poréwnaniu do
czasow zajscia reakcji katalitycznych, ktére sg reakcjami elektronowymi. Drugim czynni-
kiem jest wtargniecie powietrza zawierajgcego pare wodng w trakcie rozwarcia szczeli-
ny. Trzecim czynnikiem sprzyjajacym jest powstanie w przedniej czesci szczeliny, w trak-
ciejejrozwierania, czystej metalicznej powierzchni bedacej katalizatorem reakcji, a takze
nad powierzchnig tego katalizatora cienkiej warstwy elektronéw swobodnych bedacych
ujemngczescig elektrycznejwarstwy podwdéjnej (EWP). W przedniej czesci peknietej Swie-
zej powierzchni metalu w ksztatcie klina gromadzi sie ujemny tadunek elektronéw wy-
twarzajacy pole elektryczne. Jest to mozliwe, poniewaz elektrony posiadajg zdolnos¢ do
przeskakiwania pustych przestrzeni w metalu (rys. 2a).

Przed czotem szczeliny zmeczeniowej wystepuje silnie zdefektowany obszar plastycz-
ny, silnie obcigzony, przesuwajacy sie do przodu wraz ze wzrostem dtugosci szczeliny [7].
Utatwia on migracje wodoru przed czotem szczeliny zmeczeniowej.

W trakcie zamkniecia pekniecia szczeliny zmeczeniowej nastepuje docisk [4] po-
wierzchni metalicznych zwigzany z mozliwos$cig mechanicznego rozbijania czgstek pary
wodnej. W obszarze szczeliny zmeczeniowej doswiadczalnie stwierdzono wystepowanie
istotnie wiekszych ilosci wodoru w metalu niz winnych jego czesciach. Wnikat on w trak-
cieobcigzaniazmeczeniowego probek lub konstrukcji. Sprzyjaja temu wyzej wymienione
czynniki zapewniajgce przebieg reakcji katalitycznych.

1.3. Przebieq reakcji katalitycznej

Zjawiskiem obecnosci wodoru w metalach nauka zajmuje sie od dawna. W poczat-
kach naszego wieku rozwinety sie tez badania eksperymentalne nad wnikaniem wodo-
ru do pracujgcych zmeczeniowo metali, z ktérych wynikato, ze pochodzi on z atmosfery
ziemskiej.
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Swiadcza o tym badania autoréw [10] starajacych sie wyjasni¢ czesciowo kruchy
charakter rozwoju krétkich peknie¢ zmeczeniowych na prébkach ze stopu tytanu WT3-1,
obcigzanych jednoosiowym zginaniem i skrecaniem. Uwazano, ze odpowiedzialnym za
to zjawisko jest wodor. Pomierzono ilosci zdesorbowanego wodoru w kilku wycinkach
pobranych z probek. Wycinki te to warstwa wierzchnia i srodkowa ze strefy pekania oraz
koniec czesci chwytowej (nieobcigzonej). Wyniki pokazano na rys.3 w postaci wykresu.
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Rys. 3. Wykresy przebiegu zmiany ilosci zdesorbowanego wodoru w zaleznosci od czasu wygrze-
wania: 1 - warstwa wierzchnia, 2 - warstwa srodkowa, 3 - koniec uchwytu probki [10]

Wida¢ wyraznie, ze wartosci Ap dla czesci wierzchniej oznaczonejjako 1, odpowiada-
jacejiloscizdesorbowanego wodoru w strefie pekania sg o rzad wyzsze od Ap dla nieob-
cigzonej czesci chwytowej 3. Warstwa wierzchnia jest domeng krotkich peknie¢ zmecze-
niowych siegajacych na gtebokos$¢ od 100 do 150 um [7, 11]. Stezenie wodoru w tej strefie
autorzy pracy [10] ocenili na 18 ppm (osiemnascie na milion). Wedtug nich jest to ilo$¢
istotnie wyzsza od $redniej w prébce i woddr mogt sie dostac do probki tylko zatmosfery
w procesie zmeczenia. Zrédto wodoru znajdowato sie w powietrzu w laboratorium. Tytan
nalezy do metali wchitaniajacych wodor bez specjalnych trudnosci w warunkach cisnie-
nia atmosferycznego i temperatury otoczenia [12]. Do zelaza i jego stopédw woddr wnika
dopiero przy wysokim ci$nieniu i wysokiej temperaturze [12]. Swiadcza o tym badania au-
torow pracy [13] dotyczacej stezen wodoru, tlenu, chloru, wegla, krzemu i wapnia w réz-
nych miejscach $cianek, rur, kottéw parowych, korpuséw turbin parowych, topatek turbin
itp. wykonanych ze stali stopowych i weglowych. Interesujacy jest rysunek szczeliny zme-
czeniowej (rys. 4) w $ciance korpusu turbiny parowej cylindrow $redniego cisnienia, od
strony wewnetrznej, ze stali 15X1M1¢Q. Pracowaty one prawie dwiescie tysiecy godzin,
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w czasie ktorych byto okoto tysigca zatrzyman (przerw w pracy). Stal tej scianki miata ide-
alne warunki do wnikania wodoru (wysoka temperatura i cisnienie, para wodna). Podane
zostato stezenie wodoru w obszarze szczeliny zmeczeniowej.
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Rys. 4. Roztozenie koncentracji wodoru w strefie szczeliny zmeczeniowej od strony wewnetrznej
scianki korpusu turbiny K-200-130 [13]

Autor tej pracy [13] 22004 r.zauwazyt gromadzenie sie wodoru przed czotem szczeliny
zmeczeniowe] (25-43 ppm). Srednie stezenia wodoru wystepuja w poblizu jej powierzch-
ni po obu stronach. Szczegélnie duzo wodoru gromadzi sie w pewnej odlegtosci przed
wierzchotkiem szczeliny zmeczeniowej. Odlegtos¢ ta zostata okreslona analitycznie przez
autoréw pracy [14] z 2001 1. Zostata ona obliczona matematycznienaX_=2 8 (8 - rozwar-
cie szczeliny). Nie podano w tej pracy skomplikowanych wzoréw, ale zamieszczono wy-
kres przedstawiajacy koncentracje wodoru przed czotem szczeliny zmeczeniowej (rys. 5).
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Rys. 5. Model roztozenia koncentracji wodoru C, w strefie przed czotem szczeliny zmeczeniowej
[15]: X =~ 2 3, (O - rozwarcie szczeliny zmeczeniowe;j
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Podane powyzej eksperymenty w laboratorium i na obiekcie rzeczywistym wskazujg
na to, ze wodor w metalach pracujgcych zmeczeniowo wnika z otoczenia (z powietrza)
i gromadzi sie w wiekszosci przed czotem szczeliny zmeczeniowej w strefie silnie od-
ksztatconej (plastycznej). Przenika on od powierzchniw gtgb metalu i powoduje zjawisko
kruchosci. Wraz ze wzrostem dtugosci szczeliny zmeczeniowej strefa z wchtonietym wo-
dorem przesuwa sie do przodu.

Para wodna jako gaz ma zdolno$¢ do adsorpcji, czyli osiadania na powierzchniach
metalicznych. Jest to adsorpcja fizyczna polegajgca na wigzaniu z powierzchnig metalu
sitami fizycznymi (van der Waalsa przyciggania elektrostatycznego itp.). Znana jest tez
adsorpcja chemiczna, zwana absorpcjg lub chemisorpcja, w ktérej wystepujg wigzania
typu chemicznego, co zwigzane jest z wymiang elektronéw na linii metal-gaz [18]. Odle-
gto$¢ miedzy czastkami gazu (pary wodnej) a czastkami metalu jest w niej zwykle duzo
mniejsza niz dla adsorpcji [14]. Réwniez czas dziatania adsorpcji jest bardzo krétki w po-
réwnaniu do absorpcji. Sa wiec dwa etapy wnikania wodoru zawartego w atmosferze pod
postacig pary wodnej (lubinnych zwigzkéw chemicznych): etap adsorpcjii etap absorpcji
po zblizeniu sie do powierzchni metalu. Wazna jest jeszcze czysto$¢ powierzchni metalu
bedgcego katalizatorem. Przednia czes¢ szczeliny zmeczeniowej spetnia ten wymag, jest
Swieza i czysta po kazdym rozwarciu. Na niej to pojawia sie cienka warstwa elektronow
(czeS¢ EWP o polaryzacji ujemnej), ktorych pole elektrostatyczne przycigga dodatnie wo-
dory w czastkach pary wodnej. Tak dziata pierwszy etap - adsorpcja. W drugim etapie po
zblizeniu sie czastek pary wodnej do powierzchni metalu, gdy chmury elektronowe za-
chodzg nasiebie (pary wodnej i EWP) nastepuje reakcja katalityczna zwigzana z wymiang
elektronow i dysocjacjg czasteczek H,O. Jest to absorpcja.

ParawodnaH,O oddaje elektrony do metalu, wodor tak samo, a tlen je pobiera. Zosta-
to to eksperymentalnie zbadane przez P.W. Selwooda [15] na niklu, pokazano narys. 6. Na
rys. 7 schematycznie przedstawiono wnikanie czasteczki pary wodnej przez powierzch-
nie metalu w etapie adsorpcji i absorpcji.
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Rys. 6. Przemieszczania elektrondw w trakcie adsorpcji réznych gazéw na niklu [16]
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Rys. 7. Wnikanie czasteczki pary wodnej przez powierzchnie metali: a - adsorpcja, b - absorpcja

W czasie absorpcji (rys. 7b) nastepuje dysocjacja (rozpad) czgsteczek pary wodnej na
jony wodoru i tlenu. Jest to typowa reakcja katalityczna, a katalizatorem jest czysta Swie-
za powierzchnia pracujgcego zmeczeniowo metalu odstonieta na uskokach oraz w szcze-
linach zmeczeniowych.

Wodér przenika do metalu a tlen tworzy wigzania elektronowe z powierzchniowymi
jonami metalu, ktore sg szkieletem sieci krystalicznej. W ponizszej tabeli 1 podano typo-
we zwigzane formy tlenu na powierzchniréznych metali (w tym szczeliny zmeczeniowej)
zaczerpniete z pracy [17].

Tab. 1.
Typowe zwigzane formy tlenu na powierzchni metalu [17]

Metal Co Fe", Co" Fe" Co" Ti,V,Cr,Zr, W |V, Cr, Mn, Fe, Mo
() e ) 0—0

NN v=e | A

M M 0—0
Sposob kompleks kompleks kompleks kompleks kompleks
wigzania tlenu|  perokso hiperokso H=perokso okso H=okso
Wodor wewnatrz metalu

Wedtug zgodnej opinii badawczy wodor w metalu przemieszcza sie z miejsca na miej-
sce w postaci wodoru atomowego HO, majacego jeden elektron walencyjny na orbicie K.
W miejscach gdzie sie zatrzymuje, tworzy réznego rodzaju zwigzki chemiczne z jonami
metalu lub niemetali zwane wodorkami, w ktérych moze wystepowac jako kation H' lub
anion H [12].
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W miejscach do tego sprzyjajacych (rzadzizny, wakanse, pustki) wodér atomowy prze-
mieszcza sie w metalu w postaci przeskokéw. Do przeskokéw potrzebna jest energia akty-
wacji[12]. W badaniach eksperymentalnych najwiecej wodoru stwierdzono przed czotem
szczeliny zmeczeniowej w silnie zdefektowanych, odksztatconych plastycznie miejscach,
gdzie jest duzo energii (w tym cieplnej), co utatwia przeskoki, wakanse itp. Metale, w tym
konstrukcyjne, krystalizujg sig w trzech strukturach, A, (ptaskocentryczna), A, (przestrzen-
niecentryczna), A, (heksagonalna), w ktorych istnieja miejsca, gdzie moze umiescic sie
wodor, zwane lukami. Wyrozniono luki oktaedryczne O i tetraedryczne T [12]: 0 réznej ilo-
scinajedenatom metalu. Narys. 8 pokazano luki w strukturze A dla Al, Cu, Ni, Pb.

°-atomM @ -0 o-atomM o-T

Rys. 8. Luki w strukturze A (ptaskocentrycznej) Al, Cu, Ni, Pb: a - oktaedryczne O, b - tetraedrycz-
neT[12]

Nie wszystkie luki w metalach sg wypetnione wodorem i dlatego tworzy on zwiazki
chemiczne niestechiometryczne. Ze wzgledu na charakter wigzan chemicznych podzielo-
no wodorki metaliczne na trzy grupy: 1 - wodorki jonowe (solo podobne), 2 - wodorki me-
taliczne, 3 - wodorki kowalencyjne. Wodorki jonowe tworzg metale alkaliczne zwodorem
jako anionem H (na orbicie K ma dwa elektrony). Nie maja one znaczenia konstrukcyjne-
go. Metale przejsciowe (przewaznie konstrukcyjne) tworzg wodorki metaliczne bedace
stopami statymi, z wodorami w lukach, zwykle niestechiometryczne, monowodorki (FeH,
NiH, MnH, NoH, VH, CrH), dwuwodorki (TiH,, VH_, CrH,). Wiele metali pochtania wodor bez
specjalnych trudnosci (pod warunkiem czystej powierzchni). Inne metale konstrukcyjne
(Fe, Ni, Mn i Mo) wymagajg oprocz czystej powierzchni wysokiej temperatury i cisnienia.
Wodor wystepuje w nich w postaci kationowe;j H". Dla wodorkow w metalach stworzono
dwa modele: anionowy dlaH oraz protonowy dla H+[12]A
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Woddér w metalach konstrukcyjnych pracujgcych zmiennie petni negatywng funkcje,
znieksztatca sie¢ krystaliczng, dajac wewnetrzne naprezenie. Wodor nie tylko petni ne-
gatywna funkcje w pracy konstrukcji metalowych, ale jest pozytecznym pierwiastkiem
energetycznym mogacym stuzy¢ do napedu np. samochodéw. Wielkie nadzieje taczy sie
z magazynowaniem wodoru przez metale lub ich stopy z niemetalami [20]. Badania nad
magazynowaniem wodoru dotyczg wodoru gazowego pod wysokim cisnieniem, wodoru
ciektego, wodoru magazynowanego chemicznie i magazynowania wodoru przez wodorki
metali, z ktérym wigze sie najwieksze nadzieje.

Whioski

1. Wnikanie wodoru zawartego gtownie w parze wodnej jest naturalnym procesem za-
chodzgcym na czystych swiezych powierzchniach uskokdw, mikroszczelin i szczelin
zmeczeniowych powstajacych w czasie pracy metalowej konstrukcji obcigzonej zme-
czeniowo.

2. Gromadzace sie elektrony ujemnej cze$ci EWP nad powierzchnig $wiezego pekniecia
w czole szczeliny zmeczeniowej w czasie jej potcyklu rozwarcia wytwarzajg pole elek-
tryczne przyciggajace dodatnie wodory pary wodnej, co jest pierwszym etapem zwa-
nym adsorpcja.

3. Po dalszym zblizeniu do czystej powierzchni metalowej nastepuje natozenie powtok
elektronowych pary wodnej i EWP, zachodzi reakcja katalityczna zwigzana z dysocja-
cjg pary wodnej na wodor i tlen, co jest drugim etapem wnikania zwanym absorpcja.

4. Czynnikiem sprzyjajacym wnikaniu wodoru jest czysta powierzchnia metalu, zassanie
powietrza atmosferycznego zawierajgcego pare wodng w potcyklu rozwarcia szczeliny
zmeczeniowej i dtugi czas jej rozwarcia oraz istnienie przed jej czotem zdefektowanej
strefy plastycznej, co utatwia przenikanie atomow wodoru z powietrza w gtagb metalu.

5. Wodor przemieszcza sie skokowo w sieci krystalicznej metalu w postaci atomowej
z jednym elektronem na orbicie, poniewaz porusza sie w ogromnej liczbie gazu elek-
tronowego.

6. Wodoratomowy zatrzymuje sie w réznych miejscach: lukach, wakansach, peknieciach,
tworzy réznorodne zwigzki chemiczne zwane wodorkami, przewaznie niestechiome-
tryczne, w ktérych wystepuje jako anion H , kation H" lub tworzy wodor czastkowy.

7. Wodorki i wodor czgstkowy znieksztatcajg sie¢ krystaliczng metalu, stwarzajg napre-
zenia wewnetrzne ostabiajgce konstrukcje.
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Streszczenie
Reakcje katalityczne pary wodnej w szczelinie zmeczeniowej metali obciacigzone;j
cyklicznie

W trakcie rozwarcia szczeliny zmeczeniowej obcigzonego elementu metalowego
w przedniej jej czesci odstania sie $wieza, czysta powierzchnia wraz z elektryczng war-
stwg podwojng EWP o polaryzacji ujemnej, bedgca katalizatorem w reakcji wejscia wo-

doru z pary wodnej do wnetrza metalowej konstrukcji. Para wodna wchodzgca do szcze-

liny w czasie tej reakcji katalitycznej ulega dysocjacji, wodor przechodzi do metalu, a tlen
tworzy zwigzki powierzchniowe na jej powierzchni.

Summary
Catalytic reactions of water vapor in the cyclically loaded metal fatigue crack

During the opening out of the fatigue crack of the loaded metal element, in its front
part the new and clean surface appears together with Electric Double Layer (EDL) of ne-
gative polarity. This layer is the catalyst for the reaction of hydrogen moving from water
vaporinto the metal structure. The water vapor that enters the crack during the catalytic
reaction is dissociated, hydrogen passes to the metal and oxygen forms surface compo-
unds.
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