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CHANGING THE ELECTROCHEMICAL PROPERTIES LOW-CARBON STEEL
UPON ABSORPTION OF HYDROGEN

Abstrakt: W artykule przedstawiono ocen¢ podatnosci stali DCO1 i S235 w stanie dostawy na niszczenie
wodorowe. Ocen¢ badanych gatunkéw stali niskoweglowych przeprowadzono na podstawie przebiegu zmian
warto$ci potencjatow elektrodowych oraz wartosci SEM utworzonych galwanicznych ogniw wodorowych
w funkcji czasu. Stwierdzono, ze stal S235 w stanie dostawy wykazuje wigksza sktonno$¢ do niszczenia
wodorowego anizeli stal DCOI1.

Stowa kluczowe: elektrolityczne wodorowanie, potencjat korozyjny, galwaniczne ogniwo wodorowe

Wstep

Metalowe materiaty konstrukcyjne poddawane procesowi oddziatywania wodoru -
wskutek jego sorpcji oraz transportu i putapkowania w calej objetosci - po pewnym okresie
czasu ulegaja destrukcji (rys. 1).
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Rys. 1. Procesy wptywajace na zniszczenie metali i stopéw pod wptywem wodoru

Fig. 1. The processes affecting the destruction of metals and alloys under the influence of hydrogen

Wodér znajdujacy si¢ w strukturze metalu zmienia zaréwno jego wlasciwosci
mechaniczne [1-3], jak i elektrochemiczne [4, 5], a takze zwigksza podatno$¢ tych tworzyw
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na pekanie wywotane korozja napre¢zeniowa (galwaniczne ogniwo wodorowe) [6]. Pod
wplywem zaabsorbowanego wodoru metale stajg si¢ zaréwno kruche, jak i ulegaja
przyspieszonym procesom korozyjnym. Uwzgledniajac fakt, ze réznego typu urzadzenia
podczas budowy, a takze eksploatacji narazone s3 na wnikanie wodoru, zachodzi
konieczno$¢ zbadania wptywu wodorowania na zmiang wlasciwosci elektrochemicznych
réznych gatunkéw stali. Biorac to pod uwage, w tej pracy przedstawiono wyniki wptywu
elektrolitycznego wodorowania na zmian¢ wilasciwosci elektrochemicznych wybranych
stali niskoweglowych.

Badane materialy

Do badan zastosowano dwa gatunki stali w stanie dostawy bez obrdbki cieplne;j:
niestopowg stal jakosciowa DCO1 oraz niestopowa konstrukcyjng ogélnego przeznaczenia
S235. Skiad chemiczny obu badanych gatunkéw stali charakteryzuje si¢ r6zng zawartoscia
przede wszystkim manganu, jak réwniez wegla (tab. 1). Zawarto$¢ dodatkéw stopowych
(Cu, Cr, Ni) w obu gatunkach stali jest na podobnym poziomie. Ich sktad chemiczny
0znaczono na emisyjnym spektrometrze optycznym.

Tabela 1
Skiad chemiczny badanych stali w stanie dostawy
Table 1
The chemical composition of examined in the state of the delivery
Gatunek Skiad chemiczny stali [%]
stali C Mn Si P S Cu Cr Ni
DCO1 0,04 0,19 0,01 0,008 0,006 0,03 0,02 0,03
S235 0,13 0,38 0,014 0,013 0,015 0,02 0,03 0,02
Metodyka badan

Oceny oddzialywania wodoru na wlasciwosci elektrochemiczne badanych stali
weglowych dokonano w oparciu o pomiary zmian wartos$ci potencjatéw elektrodowych
(korozyjnych (E)) prébek przed i po nawodorowaniu oraz zmiany wartosci sity
elektromotorycznej (SEM) tworzonych galwanicznych ogniw wodorowych. Pomiary zmian
E i SEM w funkcji czasu przeprowadzono bez zewngetrznej polaryzacji.

Proces elektrolitycznego wodorowania badanych materialéw przeprowadzono
w elektrolizerze wypetnionionym 0,1 n roztworem kwasu siarkowego(VI) z dodatkiem
2 mg/dm’ tlenku arsenu(IIl) (promotora wnikania wodoru) w celu uzyskania wysokiego
stopnia nawodorowania probek. W trakcie elektrolizy trwajacej 180 minut przez utworzony
uktad pomiarowy przeptywat prad o gestosci 50 mA/cm®.

W celu oceny zdolnosci badanych materiatéw do tworzenia galwanicznych ogniw
wodorowych utworzono z nich odpowiednie zestawy pomiarowe, skladajace sig
z nienawodorowanych i nawodorowanych prébek. Pomiary potencjaléw elektrodowych E
stali i sit elektromotorycznych SEM ogniw utworzonych z badanych materiatow
przeprowadzono w temperaturze 21-23°C w 3% wodnym roztworze NaCl o pH = 6,0,
tj. stosowanym do oceny oddzialywania wody morskiej i kopalnianej. Jako elektrody
poréwnawczej uzyto pétogniwa kalomelowego z nasyconym roztworem KCI. Warto$¢
wyj$ciowa potencjatu (E) nasyconej elektrody kalomelowej (NEK) w temperaturze 298 K



Zmiana wlasciwosci elektrochemicznych stali niskoweglowych pod wptywem zaabsorbowanego wodoru 681

w stosunku do standardowego pétogniwa wodorowego wynosi 0,242 V. Badania zmiany
wartosci E i SEM analizowanych materialéw przeprowadzono przy uzyciu multimetru typu
UT71E.

Wyniki badan i ich oméwienie

Dla obu badanych w stanie wyjSciowym gatunkéw stali niskoweglowych pod
wplywem zaabsorbowanego wodoru wystepuje zjawisko przesuwania si¢ wartosci ich
potencjatéow elektrodowych w strong ujemna. W przypadku stali DCO1 zaabsorbowany
wodér powoduje wzrost jej wyjSciowego (poczatkowego) potencjalu elektrodowego
z poziomu —0,3759 V do -0,4407 V, tj. o ok. 0,06 V, a natomiast w przypadku stali S235

(rys. 2b) podwyzszenie jej potencjatu elektrodowego z poziomu —0,3661 V do wartosci
-0,4523 V, tj. o ok. 0,08 V.
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Rys. 2. Przebieg zmian wartosci potencjatu elektrodowego stali S235 i DCO1 nienawodorowanej i nawodorowanej
w 3% roztworze NaCl

Fig. 2. Changes in potential values of S235 and DCO1 unhydrogenated and hydrogenated steel in 3% NaCl
solution

Z analizy przebiegu zmian warto$ci potencjatu elektrodowego w funkcji czasu (rys. 2)
wynika, ze dla obu badanych gatunkéw stali po nawodorowaniu oprécz poczatkowego
wzrostu potencjatu wraz z uptywem czasu wystepuje dalsza zamiana - wzrost wartosci ich
potencjatéw elektrodowych. Poziom oraz przebieg tych zmian sg r6zne dla obu gatunkéw
stali. Po uptywie ok. 4000 s dla stali DCO1 nastgpuje stabilizacja wartosci potencjatu
elektrodowego na poziomie -0,660 V, natomiast w przypadku stali niestopowej
konstrukcyjnej ogélnego przeznaczenia S235 zjawisko to wystepuje po znacznie dtuzszym
okresie czasu, bo ok. 10 000 s. W tym ostatnim przypadku stabilizacja potencjalu
elektrodowego nastgpuje na poziomie 688 mV. Réznica w wartosciach potencjatu
elektrodowego nawodorowanych stali DCO1 i S235 pomigdzy pierwszym punktem
pomiarowym a punktem, w ktérym nastgpuje stabilizacja wartoSci potencjatu, wynosi
odpowiednio 218 i 235 mV. Stwierdzone réznice w szybkos$ci obnizania si¢ wartosci
potencjatéw elektrodowych badanych stali wraz z uptywem czasu, jak rowniez w okresie
czasu, po jakim nastgpuje stabilizacja wartoSci potencjaléw elektrodowych, moga
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$wiadczy¢ o réznej glebokosci penetracji wodoru w ich mikrostrukturach oraz o réznych
ilosciach wodoru pochtonigtego przez ich warstwy powierzchniowe i podpowierzchniowe.
Skutkiem wystepowania tego efektu bedzie istotna zmiana ich dotychczasowej odpornosci
korozyjne;j.

Podobne jako$ciowo zjawisko do opisanego wystepuje réwniez
w przypadku badania zmian warto$ci sit elektromotorycznych SEM utworzonych
galwanicznych ogniw wodorowych (rys. 3). Réznice w ilosci wodoru zaabsorbowanego
przez stalowe elektrody niskoweglowe powoduje powstawanie galwanicznych ogniw
wodorowych o do$¢ znacznych, lecz réznych warto$ciach.

Galwaniczne ogniwo wodorowe zanurzone w 3% wodnym roztworze NaCl wykonane
ze stali DCO1 osigga maksymalng warto$¢, wynoszaca ok. 174 mV, a ze stali S235 -
153 mV. Nizsza warto§¢ ogniwa galwanicznego utworzonego ze stali S235
w poréwnaniu do stali DCO1 $wiadczy o glebszej penetracji wodoru w glab jej struktury
oraz znacznie mniejszej ilosci wodoru zaabsorbowanego powierzchniowo w stosunku do
iloéci tzw. wodoru sieciowego. Dla obu badanych gatunkéw stali niskoweglowych wartosci
SEM  galwanicznych ogniw  wodorowych ulegaja  obnizeniu po  uplywie
ok. 20-30 sekund od momentu utworzenia. Proces stabilizacji SEM ogniw wodorowych
utworzonych z badanych stali DCOl i S235 nastepuje na bardzo niskim poziomie,
tj. odpowiednio 20 i 60 mV po uptywie 10 000 sekund. Spowodowane jest to ich odmienna
podatno$cia do pochtaniania wodoru.

SEM [V] 0,20
i « DCO1= S235
0,15 &
3
:.-III. o
R
3 .'-. = =
0,05 =
0’00 [ " i i " 1 L i 1 i L L L i 1 I i 1 L i 1 i L i i J
0 3000 6000 9000 12000 15000
Czas [s]

Rys. 3. Przebieg zmian warto$ci SEM galwanicznych ogniw wodorowych utworzonych ze stali DCO1 i S235
w 3% roztworze NaCl

Fig. 3. Course of change of SEM values of hydrogen galvanic cells created from DCO1
i S235 steel in 3% NaCl solution

Oceny zmian wlasciwos$ci elektrochemicznych badanych stali pod wplywem
zaabsorbowanego wodoru dokonano z uwzglednieniem przebiegéw warto$ci wskaznikéw
elektrochemicznej wrazliwosci (1)-(3) utworzonych w oparciu o wartosci potencjaléw
elektrodowych zmierzonych w pierwszej i 14 000 s oraz maksymalnej wartosci SEM
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wystepujacej w poczatkowym okresie czasu powstania ogniwa i po jego wzglednym
ustabilizowaniu sig, tj. po 14 000 s.
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gdzie: Ey), Eyy - warto$¢ potencjatu elektrodowego stali odpowiednio nienawodorowanej
i nawodorowanej wystepujaca w 1 sekundzie, Ep4000) - Wartosci potencjatu elektrodowego
stali po nawodorowaniu zmierzona w 14 000 sekundzie pomiaru, SEMpay),
SEM (14000) - Warto$¢ SEM galwanicznego ogniwa wodorowego odpowiednio maksymalna
i wystepujaca w 14 000 sekundzie pomiaru.

Im mniejsza jest dla danej stali warto$¢ wskaznika elektrochemicznej wrazliwoSci, tym
wigksza jest jego wrazliwo$¢ na dzialanie wodoru, a tym samym mniejsza odporno$¢ na
dziatanie wodoru.
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Rys. 4. Warto$¢ wskaznikéw elektrochemicznej wrazliwosci na dziatanie wodoru dla badanych stali

Fig. 4. Values of eletrochemical sensitivity indicators on hydrogen influence on the studied steels

Z analizy przebiegu zmian wartoSci wskaznikéw elektrochemicznej wrazliwosci
badanych stali wynika (rys. 4), ze woddér powoduje istotng zmian¢ ich wlasciwosci
elektrochemicznych. Badania te wykazaly ponadto, ze stal DCO1 w stanie dostawy jest
mniej wrazliwa na dzialanie wodoru w poréwnaniu do stali S235.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, ze wodorowanie stali niskoweglowych DCO1
1 S235 w stanie dostawy powoduje istotna zmian¢ ich wlasciwosci elektrochemicznych.
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Zaabsorbowany wodoér powoduje podwyzszenie wartosci ich potencjatéw elektrodowych.
Réznica w ilosci wodoru pochtonietego przez poszczegdlne obszary powierzchni badanych
stali przyczynia si¢ do powstawania silnych galwanicznych ogniw wodorowych.
Przeprowadzone badania wykazaty ponadto, ze w stanach dostawy stal S235 jest bardziej
wrazliwa na dziatanie wodoru anizeli stal DCO1. Ma to istotne znaczenie przy doborze tych
stali na elementy konstrukcyjne pracujgce w warunkach oddziatywania wodoru.
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CHANGING THE ELECTROCHEMICAL PROPERTIES LOW-CARBON STEEL
UPON ABSORPTION OF HYDROGEN
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Abstract: The article presents an assessment of the susceptibility of steel DCO1 and S235 able to supply the
destruction of hydrogen. The evaluation of the species tested low carbon steel was based on the courses of changes
in the electrode potentials and SEM values of galvanic cells formed hydrogen as a function of time. It was
conlluded that steel S235 in the delivery condition is more prone to hydrogen degradation than steel DCO1.
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