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Trzeci numer tegorocznego kwartalnika koncentru-
je sie na aspektach naukowych i technicznych, praw-
nych oraz rozwojowych. Nawigzaniem do poprzed-
niego kwartalnika oraz czerwcowego seminarium
naukowowo-technicznego ,Woddr — Energia XX| wie-
ku”, organizowanego przez Wydziat Inzynierii Materia-
towej Politechniki Slaskiej w Gliwicach jest obszerny
materiat przygotowany przez Panig Prof. dr hab. inz.
Marie Sozanska dotyczacy wystepowaniem wodoru

w materiatach.

Pan dr hab. Prof. Uniwersytetu Wroctawskiego
Marcin Sobczyk przedstawia mozliwosci i wskazéwki
dotyczgce magazynowania wodoru.

Kontynuacje prezentowanych zagadnien ukazg sie
w kolejnym wydaniu kwartalnika.

Rozwdj gospodarki wodorowej w Polsce wymusza
wprowadzenie wielu zmian w réznych dziedzinach,
jednak najszybciej zauwazalne zmiany zachodzg w za-
kresie regulacji prawnych. Ministerstwo Klimatu i Sro-

dowiska planuje wprowadzi¢ pakiet rozporzadzen. m
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Wydziat Inzynierii Materiatowej/Katedra Technologii Materiatowych
ul. Krasinskiego 8, pok. 140, 40-019 Katowice, +48 32 603 44 30, maria.sozanska@polsl.pl

Wodér w materiatach — ogdlna charakterystyka niszczenia wodorowego materiatéw

(czesé 1)

Wprowadzenie

W ostatnich 20 latach wodér stat sie pierwiastkiem
niezwykle medialnym i niosgcym ogromny tadunek pozy-
tywnych oczekiwan, zaréwno naukowcéw, prezeséw wiel-
kich koncernéw przemystowych jak i pojedynczych osdb.
Szczegdlnego znaczenia nabiera oddziatywanie wodoru
z roznego typu materiatami i jego wptyw na witasciwosci
materiatdéw konstrukcyjnych podczas eksploatacji. Doty-
czy to w szczegdlnosci elementéw instalacji energetycz-
nych, armatury chemicznej, rurociggédw do transportu
gazu. W zaleznosci od rodzaju stali lub zastosowanego
stopu metali, w warunkach odziatywania wodoru w ma-
teriale, moze mie¢ miejsce bezpieczna diugotrwata eks-
ploatacja lub szybkie zniszczenie spowodowane obec-
noscig nawet kilku ppm wodoru w mikrostrukturze (np.
pekniecia) i degradacja wtasciwosci uzytkowych (np. dra-
styczny spadek plastycznosci — wydtuzenie, przewezenia)
tych materiatéw. Szerokie zastosowanie wodoru czyni ten
problem jednym z najwazniejszych w najblizszym czasie.

Zjawiska towarzyszgce obecnosci wodoru w mate-
riatach ciggle pozostawiajg wiele pytan bez odpowiedzi,
mimo prawie 150 lat ciggtych badan w laboratoriach cate-
go Swiata. Zjawiska te sg niezwykle ztozone ze wzgledu na
wysokg chemiczng reaktywnos¢ wodoru, podobienstwo
niektérych jego cech do wtasciwosci metali oraz zdolnos¢
do wystepowania zaleznie od warunkéw w postaci cza-
steczkowej, atomowej lub jonowej (protonu po oddaniu
jednego elektronu). Ponadto, wodor jest najbardziej ru-

chliwym pierwiastkiem w sieci krystalicznej stopow me-
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tali i jako jedyny zdolny jest poruszac sie w nich w tem-
peraturze pokojowej z mierzalng szybkoscig (dla wodoru
wyznacza sie wspotczynnik dyfuzji w temperaturze poko-
jowej). Ze wzgledu na zmiennos$¢ oddziatywania wodoru
w materiatach nie dziwi jego uprzywilejowana i samotna
pozycja numer 1 w uktadzie okresowym pierwiastkow.

Pierwsze, jednoznacznie negatywne zjawisko towa-
rzyszace obecnosci wodoru w stali zostato odkryte przez
Johnsona w 1875 r. i okreslone mianem ,kruchosci wo-
dorowej”. Od tego czasu wiedza o oddziatywaniu wodoru
w materiatach zostata znacznie poszerzona. Zjawiska po-
wodowane obecnoscig wodoru w materiale mimo upty-
wu lat stanowig wcigz przedmiot bardzo intensywnych
badan wielu Swiatowych os$rodkow badawczych (USA,
Szwecja, Francja), zaréwno z powodu wprowadzania no-
wych materiatéw o zwiekszonej wytrzymatosci i zarazem
wrazliwosci na woddr, jak tez i dlatego, ze coraz wiek-
sza liczba destrukcyjnego oddziatywania spowodowana
wptywem Srodowiska przypisywana jest temu zjawisku.
Dotyczy to szczegdlnie mechanizmu pekania oraz zjawisk
mikrostrukturalnych temu towarzyszacych.

Czesto w realnych warunkach pracy materiatéw ma
miejsce réwnoczesne szkodliwe oddziatywanie kilku czyn-
nikdw, np. moze to by¢ potgczenie naprezenn mechanicz-
nych oraz samego $rodowiska korozyjnego zawierajgcego
wodoér, czyli tzw. ,niszczenie srodowiskowe wspoma-
gane wodorem”. Cechg charakterystyczng niszczenia
srodowiskowego, w tym takze niszczenia wodorowego,

jest wystepowanie tych zjawisk w potencjalnie podat-
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nych na ten typ zniszczenia materiatach tylko w okreslo-
nych zakresach naprezen i agresywnosci srodowiska.
Szkodo i Zielinski [1] stwierdzaja, ze aby zaszto niszczenie
wodorowe danego materiatu, musi zostac¢ przekroczone
tzw. stezenie krytyczne wodoru C, dla danych warunkow
jego pracy. Stezenie krytyczne wodoru C, jest zazwyczaj
rzedu kilku ppm w wiekszosci stali, a kilkudziesieciu lub
kilkuset w wiekszosci stopow metali niezelaznych [2].
Mniej agresywne srodowisko nie jest w stanie stworzy¢
takich warunkéw (np. powstania wystarczajgcej ilosci
wodoru), aby mozliwe byto np. znaczgce zmniejszenie
wtasciwosci plastycznych lub zmiany mikrostruktury
w postaci peknie¢ albo tez zmiany innych wtasciwosci
materiatu. Inna sytuacja bedzie mie¢ miejsce przy bardzo
agresywnym $rodowisku, wtedy moze np. zachodzi¢ szyb-
kie roztwarzanie (stepianie, zaokraglanie) tworzgcych sie
mikropekniec i nastepnie zatrzymanie ich rozwoju. Trze-
ba jednak pamietaé o tym, ze w tym przypadku pojecie
,agresywnosci srodowiska” jest pojeciem wzglednym.
Niszczenie srodowiskowe moze bowiem wystgpic¢, np.
w przypadku stali wysokowytrzymatych nawet w wodzie,
w ktorej zachodzi reakcja hydrolizy chociaz w neutralnym
Srodowisku (pH=7) zaledwie jedna czgsteczka wody na 10
milionéw ulegnie rozpadowi [1]. Wynika to z faktu, ze kie-
dy na powierzchni stali pojawig sie wzery, w ich wnetrzu
pH moze zmniejszy¢ sie do wartosci nawet 3 lub 2, a wiec
ilos¢ wodoru moze zwiekszy¢ sie nawet o 5 rzedéw wiel-
kosci (kazde zmniejszenie pH o jednostke to dziesiecio-
krotne zwiekszenie liczby atomdéw wodoru powstajgcych
w wyniku hydrolizy). W warunkach przemystowych czesto
zrédtami wodoru mogg byé: ochrona przed korozjg, ka-
todowa lub protektorowa, polaryzacja katodowa, kwasne
trawienie metali.

Waznym aspektem praktycznym niszczenia Srodowi-
skowego wspomaganego wodorem jest jego charakter
odwracalny lub nieodwracalny. Odwracalna degradacja

oznacza odzyskanie witasciwosci plastycznosci materiatu
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po procesach obrébki cieplnej (np. w temperaturze 150 —
250°C) i desorpcji wodoru. Nieodwracalna degradacja ma
miejsce wtedy, gdy wodor zostanie silnie zwigzany w mate-
riale, np. w tzw. gfebokich putapkach wodorowych (np. gra-
nice ziaren, powierzchnie miedzyfazowe, przeciecia dyslo-
kacji) lub w wyniku jego oddziatywania juz zaszty zmiany
w mikrostrukturze w postaci mikropeknieé¢ — wtedy nie jest
mozliwe odzyskanie petni wtasciwosci mechanicznych.
Kryteria i podziaty dotyczgce uporzadkowania zjawisk
towarzyszgcych obecnosci wodoru w materiatach okazuja
sie wcigz niedoskonate i niepetne. Gtéwne trudnosci do-
tyczace obecnosci wodoru w materiatach wigzg sie z jego
zmiennoscig oddziatywania. Woddr w jednych stopach
metali (np. stale) powoduje zjawiska degradacji struktury
i wiasciwosci okreslane zazwyczaj terminem ,kruchosé¢
wodorowa”, gdy tymczasem w innych stopach metali (np.
dwufazowe stopy tytanu) zjawisko przeciwstawne — upla-
stycznienie, ktore w pewnych warunkach moze nawet
przejs¢ w stan nadplastyczny! W kazdym przypadku doty-
czgcym oddziatywania wodoru w materiatach kluczem do
jego ,ujarzmienia w praktyce” jest charakterystyka zja-
wisk fizykochemicznych mu towarzyszacych oraz rozwig-
zanie wielu fundamentalnych zagadnie materiatowych.
W pracy skoncentrowano sie na ogdlnej charakterystyce
niszczenia wodorowego materiatéw (czes$¢ 1). W czesci 2
zostang przedstawione przyktady niszczenia wodorowego

wybranych materiatow tzw. case study.

Ogolna charakterystyka niszczenia wodorowego metali

Wodér jest czynnikiem stanowigcym szczegdlnie
niebezpieczny element Srodowiska korozyjnego, czesto
przyczyniajgcym sie do niespodziewanych zniszczen kon-
strukcji. Oddziatywanie wodoru w stopach metali jest kla-
syfikowane wedtug réznych kryteridow. Jednym z czesto
stosowanych podziatow jest etap wnikania wodoru do
materiatu [3,4]. Obecnos$¢ wodoru w materiale jest moz-

liwa w wyniku [5]:
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- procesow wytwarzania stopow i ich obrébki cieplnej,

np. w zaleznosci od uzytych surowcédw, sposobu pro-
wadzenie procesu metalurgicznego oraz warunkéw
obrdbki cieplnej (atmosfery ochronnej),

- zabiegdw technologicznych niezbednych do wytwo-

rzenia wyrobu finalnego, np. spawanie, zgrzewanie,

galwanizacja, obrébka cieplna w ciektych metalach,

- eksploatacji w Srodowisku nawodorowujgcym: trans-

portu gazow i cieczy zawierajgcych woddr, wydziela-
nia sie wodoru podczas réznego typu reakcji zacho-
dzacych w $rodowisku (np. zawierajagcym NH,, HS)
oraz w obecnosci czynnika zazwyczaj zupetnie pomi-
jalnego, tj. wilgoci i pary zawierajacej H,0, ochrony
katodowe].

W ostatnich 25 latach w wyniku udoskonalenia pro-
cesdw metalurgicznych jest mozliwa prawie catkowita
eliminacja wodoru podczas wytwarzania stopow albo
jego znaczace zmniejszenie (<1 ppm) po prézniowym od-
gazowaniu. W tej sytuacji procesami wprowadzajgcymi

znaczne ilosci wodoru do materiatu mogg by¢ procesy
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finalnego wytwarzania wyrobdw, a szczegdlna uwaga jest
skierowana na warunki eksploatacji. Coraz wiecej rézne-
go typu awarii, niszczenia konstrukcji oraz wyrobdw jest
przypisywana degradujgcemu oddziatywaniu wodoru

jako decydujgcemu o pekaniu.

Klasyfikacja efektéw wywotanych obecnoscig wo-
doru w metalach

Sposréd wielu klasyfikacji efektow powodowanych
obecnoscig wodoru w stopach metali wydaje sie, ze, naj-
wieksze znaczenie praktyczne posiada klasyfikacja przed-
stawiona przez Coudreuse’a [6] oparta na opisie fenome-
nologicznym réznych typédw manifestowania zniszczenia
wodorowego (tab.1). Analiza zestawienia oddziatywania
wodoru pozwala na stwierdzenie, ze woddr zazwyczaj
towarzyszy innym zjawiskom niszczenia materiatéw kon-
strukcyjnych i wyrobow. Prowadzi to w prosty sposéb do
niszczenia materiatéw okreslanych jako niszczenie $rodo-

wiskowe wspomagane wodorem.

Tabela 1. Klasyfikacja zjawisk powodowanych obecnoscig wodoru w metalach [5,6].

EFEKTY POWODOWANE OBECNOSCIA WODORU W METALACH

- Kruchosé pod dziataniem wodoru gazowego — ten typ kruchosci przejawia sie przez degradacje wtasciwosci
mechanicznych materiatu w obecnosci lokalnego odksztatcenia plastycznego. W przypadku stali weglowych lub
stabo domieszkowanych efekt jest najlepiej widoczny w poblizu temperatury pokojowej. Z powodu matej dy-
fuzyjnosci i rozpuszczalnosci wodoru w temperaturze pokojowej, ilo$¢ rozpuszczonego wodoru w materiale po-
trzebna do zainicjowania tego defektu nie jest duza, co nie wyklucza lokalnie duzych zawartosci wodoru. Wptyw
odksztatcenia jest staby i przejawia sie dobrze w prébach rozciggania w atmosferze zawierajgcej wodor.

- | Obnizenie plastycznosci — ogdlnie spadek wtasnosci plastycznych materiatu jest obserwowany zazwyczaj jako
efekt putapkowania wodoru przez defekty struktury. Spadek ciggliwosci jest tym wiekszy im stezenie wodoru
w materiale jest wieksze. Dla danej zawartosci wodoru, obserwuje sie kruchos¢ wodorowg tym wiekszg im

predkos¢ odksztatcenia jest mniejsza.

- | Peknigcia wewnetrzne / rozwarstwienia — pekniecia wewnetrzne sa wynikiem absorpcji wodoru przez materiat
w $rodowisku podwyzszonej aktywnosci wodoru. Pekanie powstaje przy braku obcigzen zewnetrznych. Dla
danego materiatu jest mozliwe okreslenie koncentracji krytycznej wodoru, ktéra powoduje inicjacje pekniec.
Pekniecia inicjujg sie wokot defektdéw wewnatrz materiatu (wtrgcenia, wegliki, azotki). Rozwarstwienia (disbon-
ding) — sg wynikiem przesycenia wodorem powierzchni rozdziatu, np. pomiedzy metalem o osnowie ferrytycznej

i austenitycznym pokryciem.
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- Pekniecia segregacyjne, ptatki $niezne, rybie oczy — pekniecia segregacyjne, dotyczg nawodorowania metalu
w stanie ciektym (w przypadku stali). Degradacja jest wynikiem réznicy rozpuszczalnosci wodoru w stali ciekte]
i w stanie statym, szczegdlnie podczas przemiany y - a. Podczas krystalizacji elementéw o duzych wymiarach,
wododr segreguje w obszarach, ktére prowokujg pekanie podczas chtodzenia. Problem ten mozna wyeliminowa¢
przez odgazowanie ciektej stali (odgazowanie w prézni) i odgazowanie w stanie statym w podwyzszonej tempe-
raturze.

- Pekniecia na zimno (podczas spawania) — pekanie na zimno jest potgczeniem 3 czynnikdw: naprezen powsta-
tych podczas spawania, mikrostruktury po hartowaniu, wodoru dostarczonego podczas spawania (woddr po-
chodzi z atmosfery otoczenia lub z produktéw spawania). Dla materiatow wrazliwych na ten typ zniszczenia
wodorowego nalezy przedsiewzigé¢ srodki ostroznosci w postaci np. wtasciwego wyboru elektrod oraz obrobki
cieplnej przed i po spawaniu.

- | Degradacja wtasciwosci mechanicznych materiatu (ReH’ R, petzanie) — dla pewnej liczby materiatow (np. zela-
za ARMCO) obserwuje sie spadek gérnej i dolnej granicy plastycznosci pod wptywem wodoru oraz odpornosci
na pefzanie materiatu.

- Pekanie pod dziataniem naprezen towarzyszacych wodorowi — Opdznione pekanie wodorowe (HDC — Hydro-
gen Delayed Cracking): ten typ zniszczenia wodorowego zwigzany jest z krokowg (,, stepwise”) dyfuzjg wodoru do
wierzchotka pekniecia i pozostawanie w tym stanie az do osiggniecia naprezenia ptyniecia. Efekt ten przejawia
sie w postaci przetomu kruchego dla materiatu, ktory jest normalnie ciggliwy bez wodoru w tych warunkach
dla naprezen ponizej granicy plastycznosci materiatu. Zazwyczaj zachodzi to dla duzych zawartosci wodoru lub
w warunkach nawodorowania srodowiskowego. Pekniecia mogg sie inicjowac na powierzchni materiatu lub na
defektach wewnetrznych.

Przypadkiem typowym dla stali jest przetom powstaty pod dziataniem wilgotnego siarkowodoru (SSC- Sulfide
Stress Cracking) oraz podczas zabezpieczania powierzchni metalu — woddr wprowadzony zostaje podczas pro-
ceséw przygotowania i naktadania elektrolitycznie powtok, np. cynkowania, moze spowodowac zjawisko opdz-
nionego pekania wodorowego.

- | Atak chemiczny wodoru — zjawisko to dotyczy stali weglowych lub niskostopowych kiedy sg wystawione w dtu-
gim okresie czasu na dziatanie wysokiej temperatury i wysokiego cisnienia wodoru. W takich warunkach za-
chodzi reakcja pomiedzy weglem w stali i wodorem, ktorej rezultatem jest metan. Powoduje to dekarbonizacje
powierzchni stali i pojawianie sie pordw zawierajgcych metan. Wzrost odpornosci stali mozna uzyska¢ dodajac
do stali pierwiastki stabilizujgce wegliki (Cr, Mo, V).

- Wodorki i przemiany fazowe — wynikiem dziatania wodoru jest tu powstanie kruchych faz. Wodorki metaliczne
powstajg dla metali z Vb grupy z uktadu Mendelejewa (V, Nb, Ta) oraz dla stopdw Zr, Mg, Ti oraz Ni. Klasycznym
przyktadem kruchosci wodorowej podczas przemiany fazowej jest wptyw wodoru na przemiane martenzytycz-
na. Przemiana ta moze zachodzi¢ podczas nawodorowania lub podczas odksztatcenia plastycznego.

= | SOHIC (Stress Oriented Hydrogen Induced Cracking) — obserwowane w strefach wptywu ciepta (SWC) po spa-
waniu, czesto w potaczeniu z peknieciami HIC w stalach o twardosci powyzej 22 HRC.

> | HIC (Hydrogen Induced Cracking) — pekanie wywotane przez woddr, wystepuje zarowno w stalach o matej, jak
i duzej wytrzymatosci, nawet przy braku obcigzen zewnetrznych. Pekniecia sg réwnolegte do powierzchni. Wiek-
szo$¢ tych peknieé¢ ma charakter schodkowy, ciggnacy sie az do powierzchni.
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Inny jeszcze podziat zjawisk kruchosci wodorowej
uwzglednia, w jakiej postaci wnika woddr do materiatu.
Kiedy woddr wnika do wnetrza metalu z fazy gazowej
albo powstaje w wyniku polaryzacji katodowej, niszczenie
wodorowe okresla sie terminem kruchosci wodorowej
(Hydrogen Embrittlement). Gdy jednak tworzy sie ono
w wyniku reakcji korozyjnej materiatu poddawanego jed-
noczesnie naprezeniom, a oddziatywanie wodor-dysloka-
cje pozostaje gtdwnym mechanizmem niszczenia, uzywa
sie pojecia ,naprezeniowe pekanie korozyjne wspoma-
gane przez wodor — Hydrogen Enchanced Stress Cor-
rosion Cracking”. Ponadto, niszczenie wodorowe jest
przyspieszane przez pewne zwigzki chemiczne zwane
promotorami wnikania, ktére utatwiajg wnikanie tworza-
cego sie wodoru wskutek hamowania reakcji rekombina-
cji. Sposrad nich zwtaszcza siarkowodor lub siarczki czesto
sg spotykane w warunkach eksploatacyjnych i powodujg
grozne w skutkach awarie. Z tego powodu wyrdznia sie,
siarczkowe naprezeniowe pekanie korozyjne (Sulfide
Stress Corrosion Cracking - SSCC) [7].

Jeszcze inny podziat zjawisk niszczenia wodorowego,
rozréznia:

e kruchos¢ wodorowgq nieodwracalng, wywotang po-
wstawaniem pecherzy lub siatki mikropeknie¢,

e kruchos¢ wodorowq odwracalng, catkowicie albo
czesciowo, kiedy to wtasciwosci mechaniczne po od-
wodorowaniu materiatu ulegajg powrotowi do warto-

$ci przed nawodorowaniem [6].

Ogdlnie, pod pojeciem kruchosci wodorowej odwra-
calnej rozumie sie takg degradacje materiatu, ktéra ob-
jawia sie tylko, jesli istnieje Zzrédto nawodorowania, a je-
$li proces nawodorowania zakonczy sie, to po pewnym
czasie materiat wréci do swoich pierwotnych wtasnosci.
Nieodwracalna degradacja materiatu istnieje nawet wte-
dy, kiedy nie ma juz zasilania wodorem materiatu i odzy-

skanie pierwotnych wtasnosci materiatu jest niemozliwe.
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Czynniki i procesy spetniajace najwazniejsza role
w zjawiskach oddziatywania wodoru w stopach metali
to [5]:

e whnikanie wodoru do metali:

- wsrodowisku gazowym — wysokie cisnienie rzedu 100
MPa i podwyzszona temperatura (350°C — 450°C, na-
wet powyzej 600°C), cykle cieplne = rozwarstwienia
(,disbonding”) i atak wodorowy;

- w srodowisku ciekfym — nawodorowanie przy poten-
cjale korozyjnym (naprezeniowe pekanie korozyjne
wywotane przez woddr - rozwdj pekniecia moze by¢
zainicjowany przez wodér w wyniku reakcji elektro-
chemicznych (zwykle we wzerach, szczelinach i nie-
ciggtosciach strukturalnych i termodynamicznych),
wodor wnika do metalu w obszarze wierzchotka pek-
niecia [2] lub nawodorowania katodowego,

e dyfuzja wodoru — temperatura, gradient stezen wo-
doru i naprezen,

e putapkowanie wodoru — defekty strukturalne (wtra-
cenia, fazy, dyslokacje, granice ziaren),

e tworzenie wodorkow — powstawanie nowych faz jako
obszaréw o zwiekszonym stezeniu wodoru i polu na-
prezen,

e stan naprezenia, odksztatcenie plastyczne — obec-
nos¢ obszardw koncentracji naprezen, oddziatywanie
wodor — dyslokacje podczas odksztatcenia plastyczne-
go.

Szczegdtowq charakterystyke poszczegdlnych mecha-
nizmow oddziatywania wodoru oraz zakres ich stosowal-
nosci wraz z ich ograniczeniami mozna znalezé w wielu
pracach. Obszerny opis poszczegdlnych mechanizmaéw

oddziatywania wodoru znajduje sie tez w pracy [5].

Mozliwosci badan zniszczenia wodorowego metali
Z przedstawionego opisu wynika, ze oddziatywanie
wodoru w materiatach jest zjawiskiem niezmiernie uroz-

maiconym i ztozonym. Mimo, ze istnieje wiele klasyfika-
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cji efektéw powodowanych obecnoscig wodoru i wiele
modeli opisujgcych oddziatywanie wodoru w stali (model
cisnieniowy, dekohezji, energii powierzchniowej, oddzia-
tywania z dyslokacjami), to catkowite wyjasnienie zjawisk
powodowanych obecnoscig wodoru w materiale wcigz
nie jest w petni mozliwe. Z punktu widzenia praktycznego
najwazniejsze wydaje sie okreslenie warunkdéw wnikania
wodoru do materiatow, jego ilosci powodujgcej niebez-
pieczne obnizenie wiasciwosci uzytkowych, jak rowniez
sposobow jego usuwania z materiatu.

We wszystkich teoriach kruchosci wodorowej stali
przyjmuje sie podstawowe zatozenie o nieréwnomiernym
rozmieszczenie wodoru w objetosci materiatu i lokalnym
wzroscie jego koncentracji w obszarach, tzw. putapek wo-
dorowych [3,4,6]. Elementem wspdlnym rdéznych teorii
kruchosci jest odwotywanie sie do defektow mikrostru-
kuralnych lub mikropeknie¢ wystepujgcych w materiale
przed nawodorowaniem [3,4,6]. We wszystkich mode-
lach uwzglednia sie nastepujace etapy: gromadzenie sie
wodoru w miejscach putapkowania oraz inicjacja i roz-
przestrzenianie sie szczeliny przy minimalnej ilosci wo-
doru. Duzg role odgrywa rowniez w tych procesach stan
naprezen i powstajgce odksztatcenie plastyczne podczas
propagacji mikropekniecia — woddr moze byé transpor-
towany poprzez poruszajgce sie dyslokacje do punktu
rozwoju szczeliny (zjawisko pompowania wodoru do mi-
kropeknied). Podstawy oddziatywania wodoru w stalach
majg réwniez zastosowanie do zjawisk towarzyszacych
pekaniu w warunkach naprezeniowego pekania korozyj-
nego wspomaganego wodorem.

Podsumowujgc te rozwazania mozna stwierdzi¢, ze
proces niszczenia wodorowego w stali mozna podzieli¢
na 4 etapy [6]:

- nawodorowanie,
- transport wodoru w stali (dyfuzja),
- lokalizacja wodoru w stali (putapkowanie),

- procesy niszczenia (pekniecie, przetom).
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Kazdy z tych etapdw procesu niszczenia wodorowego
mozna ilosciowo okresli¢ poprzez wartosci okreslonych
parametréw. Poniewaz wcigz jest to zjawisko nie do korica
poznane, to istotng sprawg jest precyzyjne jego okresle-
nie poprzez jak najwiekszg liczbe parametrow. Wszystkie
wyznaczone parametry z poszczegdlnych etapow proce-
su niszczenia wodorowego niosg w sobie czastke infor-
macji o tym zjawisku i wzajemnie sie uzupetniajg dajac
mozliwo$¢ wszechstronnej analizy. W celu wyznaczenia
podatnosci stali na dziatanie wodoru stosowane sg rézne
kryteria i techniki badawcze, najczesciej proby mecha-
niczne, techniki elektrochemiczne i badania mikrostruk-
tury po nawodorowaniu.

Decyzja o wyborze odpowiedniej metody badan nisz-
czenia wodorowego powinna uwzglednia¢ warunki pracy
materiatu oraz wykonanie badan w Srodowisku i warun-
kach jak najbardziej zblizonych do jego zastosowania.
Z drugiej strony, poniewaz niszczenie wodorowe jest pro-
cesem powolnym, w celu skrécenia czasu badan w proé-
bach laboratoryjnych staje sie niezbedne stworzenie wa-
runkdw znacznie ostrzejszych od przewidywanych, np.
poprzez zwiekszenie obcigzen mechanicznych, tempera-
tury, stezenia wodoru, rodzaju Srodowiska nawodorowu-
jacego (gazowe lub ciekte) i zmian sktadu (chemicznego

i fizycznego) srodowiska nawodorowujgcego.

Z punktu widzenia praktycznego najwieksze znaczenie
ma obnizenie wtasciwosci mechanicznych materiatu pod
dziataniem wodoru. Z tego wzgledu degradacja wiasci-
wosci mechanicznych materiatu jest pierwszym i naj-
wazniejszym kryterium odpornosci stali na niszczenie
wodorowe. Testy w tej dziedzinie nie sg standaryzowane.
Zazwyczaj jednak dazy sie do okreslenia zaleznosci spad-
ku wtasciwosci mechanicznych od stezenia wodoru, cat-
kowitego lub dyfuzyjnego badz zwigzanego w putapkach,
przede wszystkim z powierzchniami miedzyfazowymi,

dyslokacjami lub granicami ziaren. Z jednej strony steze-
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nie wodoru silnie zalezy od parametréw Srodowiska na-
wodorujacego, takich jak temperatura, sktad chemiczny,
warto$¢ potencjatu elektrochemicznego lub cisnienia wo-
doru gazowego, a z drugiej jego rozpuszczalno$é¢ w ma-
teriale jest nierozerwalnie zwigzana ze jego strukturg,
w szczegdlnosci z obecnosciag defektdw.

Stosowane miary odpornosci na pekanie zalezg od
wybranej metody badan mechanicznych (préba rozcigga-
nia, badania mechaniki pekania lub badania zmeczenio-
we) oraz sposobu wprowadzenia wodoru do materiatu
(z roztworu lub w postaci gazu, przed testem lub podczas
testu).

Podsumowujgc krotkg charakterystyke niszczenia
wodorowego materiatéow trzeba stwierdzi¢, ze cechuje
je duza réznorodnosé i znajduje w nich odzwierciedle-
nie specyfika efektow zwigzanych z obecnoscig wodoru.
Najogdlniej mozna stwierdzié, ze efekty prowokowane
obecnoscig wodoru wymagajg uwzglednienia szeregu
czynnikéw fizykochemicznych zwigzanych z materiatem

i oddziatywaniem srodowiska nawodorowujgcego. m
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elektrondw wstecznie sprezyscie rozproszonych (EBSD) w badaniach materiatéw, ilosciowy opis struktury i przetomow
materiatow (materiatografia ilosciowa).

Jest autorkg i wspodtautorka ponad 400 publikacji, byta kierownikiem 5 projektéow badawczych, brata udziat w 53
krajowych projektach (KBN, MNiSW, NCBR, NCN) i 4 miedzynarodowych projektach, byta promotorem 6 zakoriczonych
doktoratéw (1 otwarty), recenzentkg 39 doktoratow (w tym 2 zagranicznych), recenzentka 11 habilitacji, brata udziat
jako cztonek w 6 komisjach habilitacyjnych, 8 przewodniczyta, recenzentkg wydawniczg 4 monografii, autorka 10 opi-
nii o dorobku i 1 opinii o ksigzce.

Byfa i jest cztonkiem wielu prestizowych i pracujgcych na rzecz srodowiska naukowego zespotéw: w latach 2016-
2020 Polskiej Komisji Akredytacyjnej, 2016-2020 Zespotu Inzynierii Powierzchni Komitetu Nauki o Materiatach PAN,
od 2019 r. Rady Doskonatosci Naukowej, a od 2020 Komitetu Inzynierii Materiatowej i Metalurgii PAN, oraz zespotow
eksperckich do oceny projektéw badawczych w NCN (Opus, Preludium) i MNiSW (luventus Plus, Diamentowy Grant).
Jest cztonkiem wielu towarzystw naukowych, petnita w nich funkcje wiceprezesa lub cztonka zarzadu: European Mi-
crobeam Analysis Society (EMAS) — 2 kadencje wiceprezes Polish Branch, Polskiego Towarzystwa Mikroskopii Elektro-
nowej — cztonek zarzadu, Polskiego Towarzystwa Materiatoznawczego (PTM) — przez 2 kadencje wiceprezes, obecnie
cztonek zarzadu, Polskiego Towarzystwa Stereologicznego (PTS), Polskiego Towarzystwa Zarzadzania Produkcjg (PTZP),
University Review, Trencianska univerzita Alexandra Dubleka (Stowacja), Rady Naukowe] czasopisma ,,Ochrona przed
korozjg”, kolegium redakcyjnego czasopisma ,Inzynieria Materiatowa” (2015-2019).

Naukowa dziatalno$¢ na Politechnice Slaskiej umiejetnie taczy z dziataniami na rzecz $rodowiska naukowego w kra-
ju i za granica: byta gtéwnym organizatorem prestizowych i wiodgcych konferencji miedzynarodowych dla srodowiska
naukowego skupionego wokot dyscypliny Inzyniera Materiatowa: International Conference Corrosion’2014, Interna-
tional Conference on Electron Microscopy’2020, a w 2023 r. bedzie gtéwnym organizatorem XXIII Physical Metallurgy
and Materials Science Conference. Wykazuje szczegélnie duze zaangazowanie w dziatalnos¢ spoteczng taczaca Srodo-
wisko naukowe w kraju: jest gtdbwnym organizatorem cyklu bezptatnych seminaridow online po nazwg ,Forum Inzynierii
Materiatowej” oraz wspottworcg autorskiej letniej szkoty dla mtodych naukowcdéw w zakresie metodyki mikroanalizy
rentgenowskiej ,,MikroSoFa”.

Na szczegdlng uwage zastuguje jej dziatalnos¢ spoteczna w obszarze pracy ze studentami: w latach 2003-2010
byta opiekunem naukowym studenckiego kota naukowego przy Wydziale Inzynierii Materiatowej, organizowata co-
rocznie Miedzynarodowg Sesje Studencka ,,Materiaty i technologie XXI wieku” z okazji Dnia Hutnika, otaczata opieka
naukowaq studentéw z kraju i zagranicy (Francja, Czechy, Stowacja) realizujgcych prace badawcze w Katedrze Nauki
o Materiatach oraz przygotowujgcych referaty na miedzynarodowe sesje studenckie ,,Metallurgy Day” organizowane
przez Niemcy, Czechy i Austrie (Aachen 2007, Freiberg 2008, Ostrawa 2009, Aachen 2010). Byta promotorem 83 prac
dyplomowych, a w latach 2010-2016 opiekunem specjalnosci ,,Materiaty dla Energetyki”.

Za swoja dziatalno$¢ na uczelni otrzymata wielokrotnie nagrody JM Rektora Politechniki Slaskiej, a w 2005 r. Srebr-

ny Krzyz Zastugi.
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Magazynowanie wodoru w stanie statym: wodorki metali

Wprowadzenie

Swiatowe zuzycie energii w 2020 roku wynosito 557,10
EJ, co stanowi niemal dwukrotny wzrost w poréwnaniu
z rokiem 1970 [1]. Departament Energii Stanéw Zjedno-
czonych Ameryki przewiduje, ze do 2050 r. nastgpi 50%
wzrost zapotrzebowania na energie [2]. Wzrost zapotrze-
bowania na energie jest skorelowany z silnym wzrostem
gospodarczym i populacyjnym w ostatnich pieciu deka-
dach.

Okoto trzy czwarte $wiatowej produkcji energii po-
chodzi ze Zzrodet nieodnawialnych, na ktére sktadaja sie:
wegiel (38%), gaz ziemny (23%) i ropa naftowa (3%).
Energetyka jgdrowa, oparta na promieniotwdrczych
izotopach uranu i toru, zaliczana réwniez do zrédet nie-
odwracalnych, stanowi 10% udziat w produkcji energii.
Wspdlnym mianownikiem wykorzystania paliw kopalnych
w energetyce jest ograniczona ilos¢ ich zasobdw w skoru-
pie ziemskiej. Szacuje sie, ze przy obecnym tempie zuzy-
cia tradycyjnych surowcow energetycznych, zapasy wegla
wyczerpig sie za okoto 130 lat, gazu ziemnego za okoto
60 lat, za$ ropy naftowej za okoto 40 lat. Konsekwencja
spalania wegla i weglowodordw, ktorych zrédtem jest gaz
ziemny i ropa naftowa jest wzrost emisji tzw. gazéw cie-
plarnianych do atmosfery, gtownie CO,, powodujgcych
globalny wzrost temperatury. Szacuje sie, ze konwersja
energii chemicznej na elektryczng, oparta na spalaniu
paliw kopalnych, odpowiada za emisje okoto 65% gazow
cieplarnianych [3].

Poniewaz nieodnawialne paliwa kopalne szybko sie

wyczerpujg, zas ich spalanie przyczynia sie do zmian kli-
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matycznych, rozwdj odnawialnej, przyjaznej srodowisku
energetyki stat sie wazng kwestig dla wszystkich krajow.
W konsekwencji obserwuje sie wzrost produkcji pradu
elektrycznego z energii stonecznej i wiatrowej. Nieste-
ty szereg czynnikéw, z ktérych wartymi podkreslenia sa
czynniki zwigzane z dang szerokoscig geograficzng (zmia-
ny natezenia Swiatta stonecznego uzaleznione od pory
roku, zmiany intensywnosci sity wiatru) czy problemy
z odbiorem nadwyzek wyprodukowanej energii przez sie-
ci energetyczne powodujg, ze farmy fotowoltaiczne i wia-
trowe nie sg w stanie zapewnic statych dostaw energii.
Odpowiedzig na nadprodukcje energii elektrycznej jest
jej magazynowanie w postaci czystego paliwa gazowego,
okreslane mianem strategii , power-to-gas” [4]. Swiato-
wym kandydatem na nosnik energii jest wodér — zrédto
czystej energii, nie powodujace zadnych zanieczyszczen
ani emisji gazéw cieplarnianych. Mozna $miato powie-
dzie¢, ze nadchodzi era ,,gospodarki wodorowej”.

Woddr mozna przechowywac¢ w stanie gazowym
(w stanie wysokiego cisnienia), ciektym (stan kriogenicz-
ny) i statym. Kazda metoda przechowywania wodoru ma
swoje unikalne zalety. Mimo iz wodor jest obiecujgcym
nosnikiem energii, charakteryzuje sie niskg wolumetrycz-
ng gestoscig energii. Na przyktad wolumetryczna gestosc¢
energii sprezonego wodoru pod cisnieniem 700 baréw
jest mniejsza niz 8 MJ przypadajacy na 1 litr [5]. Dlatego
jednym z istotnych wyzwan w tworzeniu gospodarki wo-
dorowej jest opracowanie technologii ,gestego” magazy-
nowania wodoru z tatwym jego odzyskiem, czyli techno-

logii bezpiecznego i wydajnego jego magazynowania. Jest
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to warunek konieczny do przejscia od konwencjonalnej
gospodarki weglowej do gospodarki wodorowej. Maga-
zynowanie i transport wodoru na duzg skale obejmuje
zestaw skomplikowanych technologii, ktérych burzliwy
rozwdj jest skorelowany ze wzrostem zapotrzebowania
na odnawialne Zrédta energii. Techniki magazynowania
wodoru oparte na wodorkach metali, klatratach wodoro-
wych czy materiatach porowatych, zdolnych do przecho-
wywania H, w umiarkowanych warunkach temperatury
i ci$nienia, tworzg warunki dla bezpiecznego, dtugotermi-
nowego, stacjonarnego przechowywania wodoru. Dlate-
go mogg stanowic realng alternatywe dla obecnie stoso-
wanych wysokocisnieniowych lub kosztownych metodach
przechowywania wodoru. W niniejszym artykule przed-
stawiona zostanie charakterystyka wybranych wodorkéw
metali — potencjalnych magazynéw wodoru.

Materiaty magazynujgce wododr w stanie statym dzielg
sie na dwie grupy: chemisorpcyjne (wigzanie chemiczne)
i fizysorpcyjne (sorpcja fizyczna) [6, 7]. Niezaleznie od zja-
wiska wigzania wodoru w postac statg, fadowaniu i rozta-
dowywaniu magazynu H, towarzysza efekty cieplne, sta-
nowigce wyzwanie dla zastosowan przemystowych takich
magazynow [8, 9].

Poszukiwanie idealnego materiatu jest bardzo trudne,
gdyz jednoczesnie spetnionych musi by¢ kilka warunkéw
[10]:

1. Wysoka grawimetryczna i wolumetryczna gestoscé

magazynowania wodoru. ?

2. Petna odwracalnos¢ procesu wigzania i uwalniania
wodoru przynajmniej w umiarkowanych warun-
kach temperatury (80-100°C).

3. Odpowiednio szybki proces tadowania/uwalniania
wodoru.

4. Odpowiednio wysoka przewodnos¢ cieplna.

a)

nazywana gestoscig objetosciowa).
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Ponadto nie mozna poming¢ takich aspektéw jak:

koszty, zywotnos¢ czy toksycznosé.

Systemy magazynowania wodoru oparte na mate-
riatach

Metody magazynowania wodoru dzielg sie na dwie
grupy: przechowywanie fizyczne (wodor gazowy lub cie-
kty) oraz magazynowanie oparte na materiatach (adsor-
benty, wodorki metali i inne zwigzki chemiczne). Energia
wigzania miedzy czgsteczkami wodoru a materiatem zale-
zy od rodzaju ich oddziatywania. Zasadniczo wyrdznia sie
dwa mechanizmy oddziatywan woddr-materiat: fizysorp-
cje i chemisorpcje.

Fizysorpcyjne wigzanie wodoru z materiatem, czyli ad-
sorpcja na powierzchni materiatu, zachodzi dzieki sitom
van der Waalsa. Sg to stabe oddziatywania miedzycza-
steczkowe, z energig wigzania nie przekraczajgcg zwykle
10 kJxmol?. Przyktadem jest oddziatywanie grafit-wodor.
Sorpcja fizyczna oferuje ograniczong grawimetryczng
i wolumetryczng gestos¢ magazynowania wodoru, ale
szybsze cykle adsorpcji/desorpcji.

Chemisorpcyjne wigzanie wodoru to nic innego jak
wigzanie chemiczne wodoru z np. metalem. Energia ta-
kiego wigzania jest przewaznie wyzsza niz 50 kJxmol?.
Istniejg rowniez oddziatywania posrednie, np. zwiekszo-
na fizysorpcja czy mechanizm Kubasa. W obu przypad-
kach energia wigzania wodoru waha sie miedzy 20 a 50
kJxmol? [5].

Magazynowanie wodoru w wodorkach metali

Pierwszy wodorek metalu odkryto w 1869 roku przez
Thomasa Grahama. Byt to wodorek palladu, o ktorym au-
tor pisze w swoim artykule tak ,Gestos¢ palladu po nata-

dowaniu o$mio- lub dziewieéset razy wiekszg objetoscig

Jest to ilos$¢ energii zmagazynowania w jednostce masy (gestos¢ grawimetryczna) lub objetosci (gestos¢ wolumentryczna, zamiennie
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gazowego wodoru jest zauwazalnie obnizona; ale zmiany
nie mozna doktadnie zmierzy¢ zwykta metody zanurze-
nia w wodzie, ze wzgledu na ciggte wydzielanie malen-
kich pecherzykéw wodoru, ktére wydaje sie by¢ okresla-
ne przez kontakt z cieczg” [11]. Wydzielanie sie wodoru
w wyniku reakcji wodorkéw metali z wodg, jest jedna
z metod uwalniania H, z tych zwigzkow i wykorzystania
go w wielu reakcjach chemicznych i procesach technolo-
gicznych. Przyktadem takiego zwigzku jest borowodorek
sodu, NaBH,, ktory wykazuje silne wtasciwosci redukuja-

ce. W kontakcie z wodg zachodzi reakcja:
NaBH, + 2H,0 > NaBO, + 4H,"™.

NaBH, byt od dawna rozpatrywany jako sposob prze-
chowywania wodoru, dedykowany pojazdom napedza-
nym wodorem, ze wzgledu na stabilnos¢ w suchym po-
wietrzu oraz duzy stosunek masowy wydzielajgcego sie
wodoru do borowodorku. Reakcji borowodorku sodu
z wodg towarzyszy silny efekt cieplny, ktéry mozna kon-
trolowaé poprzez pH lub zastosowanie odpowiedniego
katalizatora. System oparty na NaBH, ma pojemnosc gra-
wimetryczng wynoszgcg okoto 4% wagowych H, [12].

Obecnie produkcja borowodorku sodu z boranu sodu
wymaga wieloetapowych proceséw. Dlatego wyzwaniem
determinujgcym zastosowanie NaBH, jako magazynu wo-
doru jest znalezienie taniej i wydajnej metody odzysku
i wykorzystania produktu ubocznego reakcji borowodor-
ku z woda —NaBO, [13].

Opracowanie metody wytwarzania nanostruktur
typu rdzen-otoczka, w ktorych rdzer stanowit NaBH,, za$
otoczke nanoczastki niklu, NaBH,@Ni, umozliwito otrzy-
manie materiatu zdolnego do wielokrotnego roztadowy-
wania i ponownego tadowania wodorem. Zastosowano
réwniez inne podejscie do uwalniania wodoru — zamiast
otrzymywania wodoru w reakcji z wodg, uwalniano go

z materiatu na drodze termiczne;.
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NaBH,@Ni charakteryzuje sie stosunkowo wysokg po-
jemnoscig wodorowa (5% masowych), a sam proces ab-
sorpcji wodoru zachodzi w warunkach tagodnego cisnie-
nia (4 MPa). Proces desorpcji wodoru zachodzi w 350°C,
w czasie krétszym niz 60 minut [14].

Temperatura procesu desporbcji wodoru z NaBH,@Ni
wydaje sie by¢ jednak zbyt wysoka aby uzyska¢ optacal-
nos¢ ekonomiczng takiego magazynu. Efektem inten-
sywnych prac badawczych nad materiatem zdolnym do
uwalniania wodoru w nizszej temperaturze jest kompozyt
sktadajacy sie z nanostrukturalnego borowodorku wapnia,
i mezoporowatych szkieletow weglowych, Ca(BH,),/MC.
Zaobserwowano, ze proces uwalniania wodoru z boro-
wodorku wapnia w szkielecie weglowym rozpoczyna
sie juz w temperaturze 100°C i jest o ponad 200°C niz-
szy niz w przypadku krystalicznego Ca(BH,),. Zwigzek
ten moze uwalnia¢ woddr w oparciu o dwie reakcje

chemiczne:

Ca(BH,), > CaH2 + 2B + 3H,T,
Ca(BH,), - 2/3CaH, + 1/3CaB_+ 10/3H,",

dajac odpowiednio 8,7 i 9,6% wagowych wodoru.

Kompozyty Ca(BH,),/MC byty zdolne do desorpciji
2,4% masowych wodoru, jednakze takie ilosci wodoru
uzyskiwano dopiero ogrzewajgc zwigzek do 500°C. Jest
to temperatura zbyt wysoka aby ten materiat rozpatry-
wac jako materiat do zastosowan w samochodach z ogni-
wem paliwowym (PEM), ktérego ciepto odpadowe jest
wykorzystywane do rozktadu magazynu wodoru (granica
temperatury wynosi 120°C). Po 18 cyklach tadowania
i roztadowywania, kompozyt Ca(BH,),/MC utracit swoja
zdolnos$¢ do magazynowania wodoru [15].

Za poczatek rozwoju materiatowego sposobu maga-
zynowania wodoru przyjmuje sie rok 1968, kiedy dwdch
uczonych — Reilly i Wishwall Jr, doniesli o miedzymetalicz-

nym wodorku Mg,NiH,, otrzymanym w wyniku uwodor-
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nienia Mg,Ni [16]. Autorzy wykazali, ze proces uwodor-

nienia i odwodornienia jest catkowicie odwracalny:
Mg,Ni + 2H, - Mg,NiH,.

Stwierdzono, ze MgNiH, bardzo wolno reaguje
z wodg, w krétko terminowej ekspozycji byt stosunkowo
odporny na tlen atmosferyczny ale jego dfugotermino-
we przechowywanie w zamknietym, lecz nie catkowicie
szczelnym opakowaniu, powoduje powolne utlenianie,
a w konsekwencji utrate zdolnosci do magazynowania
wodoru.

Praca Reillyego i Wishwalla przyczynita sie do poszu-
kiwan innych zwigzkdéw miedzymetalicznych i ich badan
pod katem zdolnosci magazynowania wodoru. Jednym
z nich jest wodorek niklu i lantanu, o wzorze LaNi_H,, wy-
kazujgcy odwracalng absorpcje wodoru w temperaturze
pokojowej [17]. Spetnia on tym samym wymagania sta-
wiane wodorkom do zastosowania w pojazdach z ogni-
wami paliwowymi (optymalne ,,okno robocze” cisnienia
i temperatury musi sie miesci¢ w zakresie 1-10 atmosfer
i 25-120°C) [12,18]. Mimo iz LaNi_H_ charakteryzuje sie
niskg pojemnoscig grawimetryczng, a koszt jego wytwa-
rzania zbyt wysoki, jest on jednym z niewielu dostepnych
na rynku wodorkdw.

Wiekszg pojemnosciag grawimetryczng charaktery-
zujg sie glinowodorek sodu NaAlH,, uwalniajgcy wodor
w umiarkowanych temperaturach i niskim cisnieniu dwu-

etapowo, zgodnie z rownaniami reakcji [19,20]:

(1 etap) NaAIH, - 1/3Na,AlH_+2/3Al + H,",
(2 etap) Na,AlH_-> 3NaH + Al + 3/2H,™.

Stosujac ci$nienie 1 atmosfery, pierwsza reakcja jest
termodynamicznie korzystna w temperaturze 33°C, za$
druga w 110°C. Catkowita ilos¢ wodoru jaka sie wydziela

wynosi 5,5 % wagowych.
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Nadziejg nad rozwigzaniem problemu wysokiej tem-
peratury i powolnej kinetyki uwalniania wodoru z ma-
teriatéw statych jest nanotechnologia i poszukiwanie
nowych efektywnych katalizatoréw. Szczegdlnie syntez
prowadzonych zgodnie z zasadami zielonej chemii, ktéra
zacheca do bezpiecznych, ekologicznych, przyjaznych dla
Srodowiska, optacalnych i alternatywnych podejs¢, po-
przez unikanie toksycznych chemikaliéw i minimalizacje
reakcji ubocznych [21]. Przyktadem syntezy potencjalne-
go magazynu wodoru, prowadzonej zgodnie z zasadami
zielonej chemii jest synteza AlH, z AICI, i MgH, na drodze
mielenia mechanicznego (metoda mechanochemiczna)
[22]:

AICL, + MgH, - AlH_ + MgCl,.
Witasciwosci odwodornienia AIH3:
2AIH, - 2Al +3H,,

silnie zalezg od czasu mielenia; po 20 godzinach syn-
tezy uzyskano zwigzek oddajacy 9,71% wagowych H,
w temperaturze 205°C w czasie okoto 4 godzin. Mimo,
iz szybkos¢ reakcji odwodornienia wydaje sie by¢ stabg
strong tego materiatu, opracowana metoda syntezy AlH,
stanowi ciekawg alternatywe dla syntezy z pierwiastkéw,
wymagajgcej wysokiego cisnienia wodoru (10 GPa).

Metoda mechanochemiczna cieszy sie duzg popular-
noscig w syntezie materiatdw magazynujacych wodor.
Szczegdlnie materiatéw opartych na wodorku magnezu,
MgH,. Atrakcyjnos¢ wodorku magnezu, ktora przycigga
uwage na catym S$wiecie, wynika z jego wysokiej teore-
tycznej pojemnosci wodorowej, dobrej odwracalnosci
reakcji i stosunkowo niskich kosztéw otrzymywania [23].
Zaréwno MgH, jak i jego kompozyty sg grupa najbardzie;
przebadanych pod katem wtasciwosci uwalniania i wigza-

nia wodoru materiatéw. Od 1999 roku samym nakfadem
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Wydawnictwa Elsevier ukazato sie ponad 1000 oryginal-
nych prac dedykowanych magazynowaniu wodoru w po-
staci MgH,. Wtasciwosci odwodornienia MgH, i jego kom-
pozytéw na drodze termicznej silnie zalezg od wielkosci
krystalitéw i ich morfologii, sktadu kompozytu, w tym
rodzaju zastosowanych katalizatoréw. Nanokompozyty
MgH, otrzymywane w procesie reaktywnego mielenia
kulowego magnezu i katalizatorow w atmosferze gazowe-
go wodoru, sg w stanie szybko wigza¢ H, nawet w tempe-
raturze pokojowej, co umozliwia opracowanie wydajnych
systemow magazynowania wodoru [24-26].

MgH, jest chetnie wykorzystywany do wytwarzania
kompozytéw z innymi wodorkami. Przyktadem takim jest
kompozyt MgH,-LiBH,, ktory charakteryzuje sie odwracal-

ng reakcjg absorpcji/desorpcji wodoru:
2LiBH, + MgH, <> 2LiH + MgB, + 4H,.

Zgodnie z powyzszym rownaniem reakcji, kompozyt
powinien zmagazynowac az 11,3% wagowych wodoru na
1 mol. W warunkach pracy (temperatura = 400°C, cisnie-
nie = 50 bar), odwracalna zdolnos¢ do magazynowania
wodoru wynosi 9% wagowych [27]. Nizszg temperature
odwodornienia, uzyskano zastepujac LiBH, borowodor-
kiem sodu i wodorkiem glinu. Nowy kompozyt w 90%
wagowych sktadat sie z MgH,, zas NaBH, i AlH, po 5%
wagowych kazdy. Szczytowa temperatura odwodornienia
wynosita 336,3°C, z odwracalng zdolnoscig magazynowa-
nia wodoru na poziomie 6,35% [28].

Oprocz termicznego procesu odwodornienia MgH,,
zwigzek ten jest rozpatrywany jako zrodto wodoru uzyski-

wanego na drodze reakcji z woda:
MgH, + 2H,0 -> Mg(OH), + 2H,™.

W powyzszej reakcji mozliwe jest uzyskanie nawet
11% wagowych H,. Po uwzglednieniu w obliczeniach
Wydawca:
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wody, pojemnos¢ grawimetryczna maleje do 6,5% wago-
wych.

MgH, nie jest jedynym wodorkiem rozpatrywanym
jako nosnik wodoru, uwalnianego na drodze reakcji
z woda. Inne wodorki to: LiH, NaH i CaH,, charakteryzu-
jgce sie pojemnosciami grawimetrycznymi odpowiednio:
7,8, 4,8 15,2 % wagowych. Wodorki te mozna bezpiecz-
nie przechowywac i transportowac, a ilos¢ wydzielajgce-
go sie wodoru mozna fatwo kontrolowaé¢ odpowiednim
dozowaniem wody. Same reakcje wodorkéw metali gru-
py 1i 2 uktadu okresowego sg egzotermiczne, co powo-
duje, ze nie ma potrzeby dostarczania ciepta do uktadu.
Gtéwng wadg otrzymywania wodoru w reakcji wodorkow
z wodg jest nieodwracalnos¢ reakcji i wysoki koszt rege-
neracji wodorkow [29].

Szczegdtowe omodwienie osiggniec¢ i perspektyw za-
stosowania wodorku magnezu jako zrédta H, jest warte

osobnego artykutu.

Podsumowanie

W ostatnich dwudziestu latach osiggnieto szybki po-
step w zakresie poprawy wydajnosci magazynowania
wodoru w postaci wodorkéw metali. Opracowano sze-
reg nowych kompozytéw i metod ich syntezy, o ulepszo-
nych parametrach absorpcji i desorpcji wodoru. Szereg
materiatow wykazuje dobre wtasciwosci chemisorpcyjne
w temperaturze pokojowej i przy stosunkowo niskim ci-
$nieniu. Poczyniono ogromny postep w zrozumieniu pod-
stawowych procesdw zachodzgcych w reakcjach w fazie
statej. Pozwolito to nie tylko zoptymalizowaé sktad i mor-
fologie materiatéw pod katem wydajnosci pracy magazy-
now H,, ale takze pod katem minimalizacji produkowa-
nych odpaddw. Sg to wazne osiggniecia. Jednak zaden
system magazynowania wodoru w materiale statym, kté-
ry spetniatby wszystkie normy, nie zostat opracowany na
skale przemystowg. W szczegdlnosci nalezy popracowac
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Poprawg kinetyki uwodornienia i odwodornienia.
Mata szybkos¢ reakcji wigzania wodoru i uwalniania
go jest barierg nad zastosowaniem wodorkéw metali
w pojazdach z ogniwami paliwowymi.

. Wydtuzeniem ilosci cykli tadowania i roztadowywania

z wodg i tlenem atmosferycznym. Slady wilgoci i tlenu
nie stanowig duzego zagrozenia, jednakze minimalizo-

wanie zagrozen jest jak najbardziej wskazane. m

"Ninigjszy artykut dedykuje Pani Profesor Annie Trze-

magazynow aby zwiekszy¢ zywotnos¢ tych materia- ciak, Kierownikowi Zespotu Badawczego Katalizy i Chemii

téw do odwracalnego magazynowania wodoru. Koordynacyjnej oraz Zakfadu Dydaktycznego Chemii Nie-
3. Opracowanie nowych, zielonych technologii regene- organicznej, wieloletniej Dziekan Wydziatu Chemii Uni-
racji magazynéw wodoru, a w szczegdlnosci magazy- wersytetu Wroctawskiego, wczesniej Prodziekan ds. Na-
néw, w ktérych wodér otrzymywany jest w reakcji wo- ukowych | Wspdtpracy Zagranicznej. Pani Profesor Anna
dorku z wodg. Pozwoli to zagospodarowac produkty Trzeciak jest swiatowej stawy specjalistkq w zakresie katali-
uboczne reakgcji. zy i Zielonej Chemii, ktora ekologiczne podejscie do syntezy
4. Bezpieczenstwem produkcji i pracy magazynow H, chemicznej propaguje od wielu lat, a pasje do Zielonej Che-

na bazie wodorkdw. Zwigzki te gwattownie reaguja mii zaszczepia studentom i wspdfpracownikom.
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Notka biograficzna

Marcin Sobczyk, doktor habilitowany, profesor Uniwersytetu Wroctawskiego, chemik. Od poczatku swojej kariery za-
wodowej zwigzany z Wydziatem Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego. Specjalista w zakresie fizykochemii nieorganicz-
nej, spektroskopii elektronowej oraz chemii lantanowcow i aktynowcow. Jego zainteresowania naukowe obejmujg
materiaty luminescencyjne, szczegdlnie wykazujace zjawisko konwersji energii wzbudzenia z zakresu UV i NIR na za-
kres widzialny, czujniki optyczne, magazyny ciepta, technologie wodorowe. Jest autorem blisko 60 prac naukowych
opublikowanych w polskich i zagranicznych czasopismach naukowych. Wypromowat dwéch doktorantéw i jest pro-
motorem jednego przewodu doktorskiego. Byt pomystodawcg utworzenia na Wydziale Chemii UWr kierunku Zielona

Chemia, ktérego obecnie jest koordynatorem. Brat czynny udziat w pracach eksperckich Porozumienia Wodorowego.
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Wojciech Pawtuszko

Biuro Prawne ARP S.A.

Radca prawny, Petnomocnik Zarzadu ds. Zgodnosci

Resort klimatu szykuje kolejne regulacje wodorowe, konczy sie misja petnomocnika

ds. gospodarki wodorowej

Resort informuje w uzasadnieniach do tych projek-
tow, ze nowe przepisy zostaty przygotowane na podsta-
wie dokumentu pt. ,Opracowanie wytycznych do kon-
troli jakosci wodoru oraz skroplonego gazu ziemnego
(LNG) stosowanych do napedu pojazdéw samochodo-
wych” autorstwa Instytutu Nafty i Gazu — Panstwowe-
go Instytutu Badawczego z siedzibg w Krakowie. Wska-
zane projekty rozporzadzen nie sg jeszcze elementem
tzw. ,konstytucji dla wodoru”, ktéra ma stanowi¢ pakiet
aktow prawnych regulujgcych kompleksowo funkcjono-
wanie gospodarki wodorowej w Polsce zapowiedziany
w rzgdowej ,Polskiej Strategii Wodorowej do roku 2030
z perspektywg do roku 2040” opublikowanej 7 grudnia
2021 r. Powstanie i publikacja tejze konstytucji jest bo-
wiem spodziewane dopiero w przysztym roku.

Podstawg do wydania projektéw rozporzadzen jest
ustawa z dnia 11 sierpnia 2021 r. 0 zmianie ustawy o sys-
temie monitorowania i kontrolowania jakosci paliw oraz
niektdrych innych ustaw. Wskazana nowelizacja wprowa-
dzita do polskiego porzadku prawnego z mocg od 1 stycz-
nia 2023 r. definicje wodoru i probki wodoru oraz zmody-
fikowata definicje akredytowanego laboratorium. Wodér
bedzie rozumiany jako przeznaczony do napedu pojazdu
wykorzystujgcego energie elektryczng wytworzong z wo-

doru w zainstalowanych w nim ogniwach paliwowych,
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oznaczony kodem CN 2804 10 00. Probka wodoru zostata
zdefiniowana jako paliwo w postaci wodoru pobrane do
badan przez pracownika akredytowanego laboratorium,
a samo akredytowane laboratorium w ramach systemu
monitorowania i kontrolowania jakosci paliw od 1 stycz-
nia 2023 r. bedzie definiowane jako laboratorium nieza-
lezne od przedsiebiorcow wykonujgcych dziatalnos¢ go-
spodarczg w zakresie wytwarzania, magazynowania lub
wprowadzania do obrotu paliw albo wprowadzania do
obrotu paliw statych, ktore uzyskato akredytacje, na za-
sadach okreslonych w ustawie z dnia 13 kwietnia 2016 r.
o systemach oceny zgodnosci i nadzoru rynku, do wyko-
nywania badan jakosci paliw lub paliw statych, przy czym
wymaog niezaleznosci nie dotyczy laboratorium wykonu-
jacego badania wodoru.

Projekt rozporzadzenia Ministra Klimatu i Srodowi-
ska w sprawie wymagarn jakosciowych dla wodoru okre-
$la wymagania jakosciowe dla wodoru do zastosowania
w pojazdach samochodowych z polimerowymi ogniwami
paliwowymi. Obejmuje indeks paliwa wodorowego na
poziomie 99,97% oraz okresla catkowitg maksymalna za-
warto$¢ gazow innych niz wodor na poziomie 300 umol/
mol (mikromol na mol). W uzasadnieniu do projektu
MKiS podkreéla, ze wymagane parametry odnosza sie do
wodoru typu | (gazowego — masowo wykorzystywane-
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go w pojazdach z polimerowymi ogniwami paliwowymi)
i typu Il (ciektego, ktéry w przysztosci moze by¢ stosowa-
ny w transporcie) o stopniu czystosci D. W ocenie resortu
taki stopient gwarantuje prawidtowe funkcjonowanie po-
jazdow napedzanych wodorem. Wymagania jakosciowe
dla wodoru gazowego i ciektego s3g jednakowe zgodnie
z norma ISO 14687:2019. Zatgcznik do projektu rozpo-
rzadzenia zawiera liste 15 typdw zanieczyszczen, ktére
powinny by¢ kontrolowane w procesie uzyskiwania cer-
tyfikatu jakoéci wodoru. MKiS wskazuje, ze kazde z nich
wptywa na prace ogniwa paliwowego, a wiec ich kontrola
jest niezbedna na potrzeby bezpiecznego i bezawaryjne-
go korzystania z pojazdéw wodorowych.

Projekt rozporzadzenia Ministra Klimatu i Srodowiska
w sprawie sposobu pobierania probek wodoru przez akre-
dytowane laboratorium reguluje procedure pobierania
prébek wodoru potrzeby wystawiania przez producentéow
wodoru certyfikatdow jakosci wodoru. W mysl projektu
procedura musi by¢ przeprowadzana zgodnie z aktualnym
poziomem wiedzy i najlepszg praktyka, w szczegdlnosci
jak przedstawiono w normach I1SO 19880-1:2020 oraz
ISO 21087:2019. Projekt rozporzadzenia charakteryzuje
pojemniki stosowane do pobierania probek wodoru, kté-
re muszg by¢ m.in. dopuszczone do pracy pod wysokim
cisnieniem oraz do transportu wodoru jak réowniez po-
siada¢ pasywowane powierzchnie wewnetrzne. Zgodnie
z projektowanymi przepisami podczas pobierania prébek
nalezy monitorowa¢ parametry temperatury i ciSnienia
oraz ostoni¢ uktad pojemnika do pobierania probek przed

bezposrednim dziataniem promieni stonecznych. Przy po-
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bieraniu prébki nalezy tez uwzglednié¢, aby czas pomiedzy
pobraniem prébki, a przekazaniem jej do akredytowane-
go laboratorium byt ograniczony do minimum.

Projekt rozporzadzenia Ministra Klimatu i Srodowiska
w sprawie metod badania jakosci wodoru przez akredy-
towane laboratorium w zatgczniku okresla przyktadowe
metody badawcze, ktére mozna wykorzysta¢ do ozna-
czania 15 poszczegélnych zanieczyszczen (w tym wody,
weglowodorow, tlenu, dwutlenku wegla, amoniaku czy
metanu). Dopuszczalne jest tez korzystanie z technik
badawczych niewymienionych w zatgczniku do projektu
rozporzadzenia z uwagi na dynamiczny rozwdj prac ba-
dawczych nad wodorem i metodami jego badan.

Wejscie w zycie 1 stycznia 2023 r. pakietu rozporza-
dzen umozliwi producentom wodoru wystawianie certy-
fikatu jakosci wodoru, co z kolei pozwoli na prowadzenie
na rynku sprzedazy tego paliwa o odpowiednich parame-
trach, a to jeden z kluczowych elementéw dla rozwoju
gospodarki wodorowej w Polsce. Jednoczesnie 8 wrze-
$nia 2022 r. Rada Ministréw w trybie obiegowym przyjeta
rozporzadzenie w sprawie zniesienia Petnomocnika Rzg-
du do spraw gospodarki wodorowej (rozporzadzenie cze-
ka na publikacje w Dzienniku Ustaw). Jako uzasadnienie
Kancelaria Prezesa Rady Ministrow podata zakonczenie
dziatalnosci Petnomocnika, ktérym byt dotychczas sekre-
tarz stanu w Kancelarii Prezesa Rady Ministrow Krzysztof
Kubéw, koordynator Miedzyresortowego Zespotu ds. Go-
spodarki Wodorowej. Niemniej, prace legislacyjne nad
projektami w obszarze wodoru bedg prowadzone w Mi-

nisterstwie Klimatu i Srodowiska. m
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dr inz. Patryk Chaja

Koordynator ds. Badawczo-Rozwojowych w KEZO CB PAN

Centrum Badawcze Polskiej Akademii Nauk Konwersja Energii i Zrédta Odnawialne KEZO

Kiedy oraz w jakim celu powstato KEZO Centrum
Badawcze PAN?

Z poczatkiem 2016 roku swojg dziatalnos¢ badaw-
czo-naukowa rozpoczeto nowo powstate Centrum
Badawcze Polskiej Akademii Nauk KEZO — Konwersja
Energii i Zrédta Odnawialne, zlokalizowane w miej-
scowosci Jabtonna potozonej niespetna 30 kilome-
trow od centrum Warszawy. Projekt budowy Centrum
zostat sfinansowany ze Srédkéw Unii Europejskiej
w ramach Programu Operacyjnego Wojewddztwa
Mazowieckiego na lata 2007-2013. Na chwile obec-
ng Centrum jest jednym z wiekszych komplekséw na-
ukowo-badawczych w kraju poswieconych tematyce
zwigzanej z odnawialnymi Zzréodtami energii i wyposa-
zonym w najnowoczes$niejsze urzgdzenia pomiarowe
najwyzszej klasy, pozwalajgce na prowadzeni prac
badawczych w tematyce systemow energetycznych
opartych na OZE.

W zamysle Dyrekcji Instytutu Maszyn Przeptywowych
PAN z Gdanska — wtasciciela obiektu, kompleks labora-
toridéw Centrum ma stanowi¢ zaplecze naukowe i tech-
nologiczne dla jednostek naukowych i uczelni wyzszych
z Polski i zagranicy, a takze przedsiebiorcéw i samorza-
déw zainteresowanych tematykg badawczg realizowang
w Centrum, a w szczegélnosci przysztg transformacja

energetyczna kraju.
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Czym obecnie zajmuje sie KEZO?

Centrum KEZO wspiera wszelkie inicjatywy zwigza-
ne z procesem transformacji energetycznej Polski oraz
wspiera tworzenie autonomicznych regiondw energe-
tycznych opartych na OZE oraz magazynach energii tzw.
Smart Energy System. Na chwile obecng w Centrum
realizowanych jest 5 projektéw europejskich w ramach
programu Horyzont 2020 oraz tzw. Grantéw Norwe-
skich. Tematyka podejmowana w projektach dotyczy
gtéwnie budowy w polskich realiach demonstratorow
inteligentnych systemdw energetycznych opartych na
OZE oraz magazynach energii. Projekty dotyczg zaréw-
no skali gmin/samorzaddéw lokalnych jak i indywidual-
nych osiedli mieszkaniowych oraz dzielnic domow jed-
norodzinnych. Poza tym pracownicy naukowi Centrum
aktywnie wspodtpracujg z przedstawicielami przemystu
réznych branz w tematyce dotyczacej ograniczenia po-
boréw energii elektrycznej z sieci zewnetrznych i uzy-
skania pewnego rodzaju niezaleznosci energetycznej
w oparciu o dostepne w przedsiebiorstwie zasoby ener-

getyczne oraz OZE.

Jak ARP oraz KEZO mogq wspotpracowaé na rzecz
rozwoju polskiego przemystu?
Agencja Rozwoju Przemystu S.A. to bez watpienia

jeden z filarow kota zamachowego polskiej gospodarki.
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taczac sity z KEZO Centrum Badawczym PAN, wierze, ze
wspolnie mozemy przygotowac intersujgcg oferte dedy-
kowang polskim przedsiebiorcom, ktérzy przez obecng
sytuacje geopolityczng na Swiecie oraz zwigzanym z nig
kryzysem energetyczny znalezli sie w sytuacji poszuki-
wania alternatywnych rozwigzan dotyczgcych utrzyma-
nia rentownosci swojej produkcji. Wiemy wszyscy, ze
energia oraz jej koszty stanowig wazny element skfado-
wy koncowej ceny produktu oferowanego przez danego
przedsiebiorce, dlatego tez tak wazne jest w dzisiejszych
czasach efektywne gospodarowanie energig oraz jej
produkcjg zwtaszcza w dedykowanych lokalnych syste-
mach energetycznych, tworzacych rozproszone systemy

energetyczne.

Prosumencki
obrét energii

Badania
i rozwoj

Badania komercyjne
(poligon doswiadczalny)
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Czy takie tematy jako woddr sg obecnie w kregu

zainteresowan Centrum w Jabtonnie?

Woddr jest obecnie uwazany przez wielu ekspertéw za
tzw. Swietego Grala Energetyki, réwniez w KEZO uwaza-
my, ze bedzie to bez watpienia paliwo przysztosci. Na ten
moment aktywnie uczestniczymy we wszystkich inicjaty-
wach polskich oraz zagranicznych zwigzanych z rozwojem
tej gatezi energetyki. JesteSmy np. cztonkiem Mazowiec-
kiej Doliny Wodorowe] oraz aktywnie wspieramy Mini-
sterstwo Klimatu i Srodowiska w kwestii rozwoju szeroko
pojetej energetyki wodorowej. Obecnie w KEZO staramy
sie poszukiwac synergii miedzy systemami energetycz-
nymi opartymi na OZE i magazynach energii a elektrolizg

i produkcja zielonego wodoru. m
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