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1. WSTEP 

Niszczęnie metali spowodowane wodorem (kruchość wodorowa, 

korozja wodorowa) jest często spotykanym· przypadkiem korozji. 

Wynika to z występowania ró~norodnych ~rćdeł wodoru oraz 

materiałów metalicznych podatnych na jego działanie. W celu 

opracowania skutecznych sposobów zapobiegania korozji wodorowej 

niezbędne jest poznanie natury oddziaływania wodoru na metale. 

Oddziaływanie wodoru na metale jest zjawiskiem zło~onym. 

Ho~na jednak wydzielić dwie główne arupy najwa~niejszych 

zagadnień. Pierwsza obejmuje szeroko rozumiany proces wnikania 

wodoru do metalu z otaczającego ao środowiska (faza gazowa, 

roztwór elektrolitu). Od przebieQU tego procesu zale~y w Qłównej 

mierze ilość (~tę~enie) pochłoniętego wodoru-, a więc i efekty jego 

szkodliwego działania. Druga grupa zagadnień dotyczy zachowania 

się wodoru we wnętrzu metalu. Do tej arupy nale~y aiędzy innymi 

transport wodoru w fazie metalicznej. Jest on szczególnie wa~ny, 

gdy~ nie tylko wpływa na przebieg korozji wodorowej, lecz tak~e 

odzwierciedla poniekąd jej skutki. Ze względów praktycznych 

najwięcej uwagi poświęca się oddziaływaniu wodoru pochodzącego z 

roztworów wodnych na ~elazo i jeao stopy. Wodór wydzielany na 

drodze elektrochemicznej jest najczęściej spotykanym ~rOdłem 

wnikającego wodoru, zaś stopy ~elaza dominują w teohnice. -

Wnikanie wodoru zale~y od wielu czynników charakteryzuj~cych 

powierzchnię metalu _jak i otaczający ao roztwór. Tak więc z jednej 

strony wa~ną rolę odgrywa skład chemiczny oraz sposób obróbki 

cieplnej lub mechanicznej metalu. Z drugiej strony najwa~niejsze 

ozynniki środowiskowe to potencjał elektrodowy, aęstość prądu 

wydzielania wodoru oraz skład roztworu (w tym zwłaszcza jego pH i 

obecność substancji przyspieszających lub hamująoych wnikanie). 

Wpływowi tych ró~norodnych czynników na intensywność wnikania 

wodoru do metali poświę~ono wiele prac zarówno o charakterze 

poznawczym (wyjaśnienie mechanizau wnikania) jak i praktycznym. 

(zapobieganie wnikaniu). Ich .wyniki se. zebrane i Ollówione w kilku 

pracach monograficznych [1-8]. 

Powszechnie uw~a się, ~e wnikanie wodoru zachodzi poprzez 

stadium jeao adsorpcji na powierzchni Iletalu [7,8]: 

HH d . ~ HH b , gdzie HH d oznacza atoa wodoru zaads~rbowany, a s a s a s 
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zał HH b wodór zaabsorbowany. W praktyce często się zdarza, ~e 
a s 

tak stopień pokrycia powierzchni metalu wodorem jak i sam proces 

przejścia wodoru do wnętrza metalu sa. determinowane przebiegiem 

procesów powierzchniowych. Przy tya działają bardzo zło~one, wręcz 

niemo~liwe do ilościowego ujęcia zjawiska adsorpcyjne, 

katalityczne _itp. Ponadto warunki na granicy faz metal/roztwór 

moaą się zmieniać w czasie, czy to pod wpływem nawodorowywania, 

czy te~ korozji metalu. Z tych względów wnikanie wodoru do metalu 

mo~e mieć bardzo skomplikowany i trudny do wyjaśnienia przebieg. 

Rie mniej zło~ony mo~e być tak~e tranaport wodoru wewn~trz 

fazy metalicznej, głOwnie z powodu tzw. pułapkowania, czyli 

zatrzymywania wodoru przez ró~ne defekty struktury metalu. 

Działają tu zarówno def~kty istniejące pierwotnie i zwi~zane z 

rodzajem materiału, jak i te powstające pod wpływem wodoru w 

czasie nawodorowywania. W wyniku pułapkowania szybkość poruszania 

się wodoru, wyra~ona tzw. efektywnym wspOłczynnikie• dyfuzji, 

maleje [9-11]. Są jednak rOwniet sua~stie, ~e niektóre pułapki 

•oaa. w pewnych warunkach ułatwiać przemieszczanie się wodoru w 

metalu. Odnosi się to zwłaszcza do poruszających się dyslokacji w 

odkształcanym plastycznie metalu, przenoszących wodór w postaci 

tzw . atmosfer Cottrell'a [12]. Kimo, te hipoteza ta została 

rozwinięta w teoretyczny model kruchości wodorowej [13,14] 1 

potwierdzona pewnymi doświadczeniami [15-17], jest w spraeczności 

z innymi badaniami [18-21]. 

Procesom wnikania i transportu wodoru poświęcono wiele prac. 

Jednak ze wzalędu na skomplikowany charakter tych procesów, jak i 

ich wzajemne powi~zania, trudno jest uwzględnić wszystkie czynniki 

wpływaj~ce w istotny sposób na obserwowane wyniki pomiarów. Tym 

mo~na wytłumaczyć rozbie~nośoi wyników doświadczalnych, ioh ro~na. 

interpretację, jak i oayłki spotykane w literaturze. Tak więc na 

przykład, doświadczalnie określone wartości współczynnika dyfuzji 

wodoru w ~elazie w temperaturach zbli~onych do pokojowej rOtnią 

się aiędzy sobą znacznie, zale~nie od metody poaiarowej, i są 

zarazea ni~sze od odpowiednich wartołoi wyznaczonych przez 

ekstrapolsoję danych wysokoteaperaturowych [9,10,22]. 

Doświadcz .1lne wartołoi współczynnika dyfuzji były określane 

głownie nt podstawie poaiarOw absorpcji, desorpcji lub przenikania 

wodoru pr .~ez próbki • kształcie llellbran. fonievat w tego rodzaju 
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pomiarach mierzony sygnał mo~e odzwierciedlać nie tylko transport 

wodoru w metalu, lecz tak~e kinetykę przechodzenia wodoru przez 

granicę faz metal/otoczenie, więc przyczyn~ zani~onych wartości 

współczynnika dyfuzji mogło być zarówno pułapkowanie wodoru przez 

defekty struktury, jak równie~ procesy-powierzchniowe. 

Inny aspekt dotyczy obserwowanych czasami spadków szybkości 

przenikania wodoru przez membranę, pomimo utrzymywania pozornie 

tych samych warunków nawodorowywania. Z jednej strony zjawisko to 

mo~na ~7tłumaczyć przekroczeniem pewneao, krytycznego stę~enia 

wodoru rozpuszczonego w sieci metalu, dzi,ki ·c~emu mog~ powstawać 

i rozwijać się mikroszczeliny ozy te~ mikropory wypełnione wodorem 

cząsteczkowym [23-25]. Zarodkowanie pęcherzy mo~e być jednak w 

znacznym stopniu utrudnione, jak to ma miejsce w membranach z 

żelaza wysokiej czystości w stanie wy~arzonym [26,27], wzal~dnie w 

membranach przygotowanych w ten sposób, by strumień dyfunduj~oeao 

wodoru był skierowany wzdłu~ warstw wtr-ceń niemetalicznych [26]. 

W takich wypadkach ewentualny spadek szybkości przenikania jest 

raczej spowodowany zmian~ warunków na aranicy faz metal/otoczenie, 

~pływających na wnikanie wodoru. Hog~ tu odarywać rol, takie 

czynniki, jak na przykład zmniejszenie aktywności substancji 

przys~~eszaj~cych wnikanie, wzrost pH roztworu przy powierzchni 

katody czy te~ jej blokowanie przez osad elementarnej postaci 

promotora (Sb, As, Se) [29,30]. 

Przykładem omyłki spowodowanej przypuszczalnie 

1ieuwzględnieniem efektu cieplneao, wywołaneco pr~e• polaryzacji 

wejściowej strony membrany [20,21], na . mierzony pr~ jonizacji 

atomów wodoru wychodz~cych drua~ stron~ membrany, było rzekome 

doświadczalne potwierdzenie przyspieszania transportu wodoru w 

niklu przez dyslokacje [17). 
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2. ZAKRES I CEL PRACY 

Niniejsza praca •tanowi systematyczne opracowanie niektórych 

badań autora nad proceaaai wnikania i tranaportu wodoru do i przez 

telazo i jeao stopy podczas katodowej polaryzacji w wodnych 

elektrolitach. Celem tych badań było wytłumaczenie pewnych 

obserwacji poczynionych przez autora, jak równiet wyjaśnienie 

przyczyn rozbietności zanotowanych w literaturae na temat 

przenikania wodoru przez membrany telazne 1 stalowe. Podano te2 

uoaólnienie spostrzeteń 1 wniosków wynikaj-cyoh z tych badań. 

l odniesieniu do wnikania wodoru rozpatrzono na•tępuj-ce 

aspekty teao procesu: 

- aktywacja powierzchni katody dla wnikaj•ceao wodoru, 

- wpływ rodzaju polaryzacji (stały pr~d lub potencjał), 

- wpływ pokrycia powierzchni palladem. 

Natomiast w odniesieniu do transportu wodoru alówn~ uwaaę 

poświęcono następuj~cym problemom: 

- poprawne wyznaczenie współczynnika dytuzji sieciowej, 

- wPlyw pułapkowania wodoru, 

- rzekomy tranaport wodoru przez dyslokacje. 

Badania doświadczalne potwierdziły, te niejednokrotnie nie ma 

aotliwości pełnej kontroli przebieau omawianych procesów. Wobec 

teao tym większeao znaczenia nabiera właściwe zaplanowanie 

doświadczeń i umiejętne stoaowanie dostępnych metod pomiarowych . 

Większość intormacji doświadczalnych uzyskano dzięki pomiarom 

szybkości przenikania wodoru przez ·cienkie membrany. Hetoda ta, 

zreazt~ bardzo rozpowszechniona, równlet wymaaa spełnienia 

określonych warunków oraz, co jest nie mniej watne, właściwej 

interpretacji uzyskanych wyników. Wydaje się, te do tyoh spraw nie 

zawsze przywi-zuje się naletyt- waaę. Dlateao uznano za celowe 

poświęcić początkow~ część pracy analizie matematycznej procesu 

przenikania wodoru przez membranę. Na podstawie tej analizy 

zapropono~ano prosty sposób określania modelu wnikani~ 1 desorpcji 

wodoru o :r. z jeao wsPólozynnika dytuzji i atętania w metain . 
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3. PRZENIKANIE WODORU Z ELEKTROLITU PRZEZ METALOWĄ MENBRANE 

W metodzie będ~oej przedmiotem tej pracy jedna (wejściowa) 

strona metalowej membrany jest w kontakcie ze !rOdłem wodoru, 

mianowicie z wodnym roztworem elektrolitu, z kt6reao wydziela się 

wodór, bądt to w wyniku samorzutnej korozji z depolaryzacją 

wodorow~, bądt te~ w wyniku katodowej polaryzacji wymuszonej za 

pomoc~ zewnętrzneao tródla pr~du (Rys. 3.1)*) Zwykle większość 
wydzielaj~oego się wodoru uchodzi na zewn~trz roztworu, jednak 

pewna je&o część mote wnikać do membrany, miarować w jej wnętrzu i 

wychodzić jej drua~ (wyjśoiow~) stron~. 

Korodujqca lub 
katodowo spolaryzowana 
strona membrany 

HJO•---~ i c -~ H 
(~O)--~ ads 

Roztwór badany 

X=O X=l 

Anodowo spolaryzowano 
strona membrany 

· c:D F PCD lp a • 

Hods . ~o 

Roztwór NoOH 
E•const 

X 

Rys. 3. l. Schemat ilust~uj.,y przenikanie wodoru przez 
meabranę (stan ustalony). 
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Przenikanie wodoru mo~na więc traktować 

skladaj~cy się z trzech zasadniczych stadiów: 

l) wnikania wodoru do membrany, 

2) przejścia (transportu) wodoru przez membranę, 

3) wychodzenia wodoru z membrany. 

j ak.o proces 

W warunkach stalego przepływu wodoru przez membranę szybko,ci 

wszystkich stadiów są jednakowe i równe szybkości stadium 

najwolniejszego. Stosuj~c zatem metodę przenikania do badania 

któregokolwiek z wymienionych stadiów nale~ałoby zapewnić takie 

warunki, w których pozostale stadia biegłyby znacznie szybciej ni~ 

stadium badane. 

V celu przyspieszenia wychodzenia wodoru z membrany, które 

zwykle nie stanowi celu badań, dawniej stosowano technikę 

desorpcji pró~niowej. Począwszy od lat 60-tych stosuje si, 

powszechnie technikę elektrochemiczną, zaproponowaną przez 

Devanathana i Stachurakiego [31], polegaj•cą na elektrochemicznej 

jonizacji (utlenieniu) wychodzącego wodoru przy stałym, 

dostatecznie wysokim potencjale elektrodowym wyjściowej strony 

membrany w rozt~orze alkalicznym (Rys. 3.1). Kierzone natę~enie 

prądu anodowego jest miarą szybkości przenikania. W wypadku 

membran ~elaznych (stalowych) powierzchnię wyjściową pokrywa się 

uprzednio cienką wartewką palladu. Ma to na celu, po pierwsze, 

uniemo~liwienie reakcji metalu z roztworem (anodowej pasywacji), z 

czym wiązałby się dodatkowy przepływ prądu a więc pozorne 

zwiększenie szybkości przenikania. Po drugie, chodzi o 

przyspieszenie elektrochemioznej jonizacji atomów wodoru i tym 

samym o uniema2liwienie ich desorpcji na drodze chemicznej - czemu 

odpowiadaloby pozorne zmniejszenie 

Elektrochemiczny sposób pomiaru jest 

nadzwyczaj dokładny. Zmianom gęstości 

szybkosoi przenikania. 

nie tylko wygodny ale i 
-3 2 

prądu lxlO A/m , które 

mo~na łatwo zmierzyć, odpowiadaj~ zmiany strumienia przenikającego 

wodoru 1,04x10-a mol H;a2s. 

Przejście wodoru przez membranę mo~na przyspieszyć stosuj-c, 

zale~nie od rodzaju metalu (ściślej od współczynnika dyfuzji 

wodoru), dostatecznie cienk• membranę. Taka sytuacja byłaby 

korzystna przy badaniu procesu wnikania, gdy~ jakiekolwiek jego 

zmiany powodowałyby natychmiastow~ zmianę mierzonej szybkołoi 

przenikania. Zwykle jednak stosuje się membrany o takich 
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arubościach, dla których szybkość przenikania zale~y zarówno od 

przebiegu wnikania jak i transportu wodoru w membranie. Z jednej 

strony jest to cenne, gdy~ umo~liwia wykorzystanie jednej metody 

pomiarowej do badania tych dwóch ró~nyoh procesów. Z drugiej zaś 

stanowi wadę, gdy~ uzyskane wyniki motą być· niejednoznaczne. 

3. 1. Mat.e .. t.yczny opis procesu przenikania 

Jeśli grubość L membrany jest stosunkowo mała w porównaniu z 

JeJ pozostałymi wymiarami i transport wodoru we 

odbywa się przez dyfuzję w kierunku prostopadłym 

wnetrzu membrany 

do płaszczyzny 

membrany, wówczas do opisu przenikania mo~na wykorzystać równanie 

dyfuzji jednokierunkowej 

/3.1/ 

adzie: C - stę~enie wodoru w dowolnym miejscu i czasie, mol H/m3 ; 

D - współczynnik dyfuzji wodoru, m2/s; 

X - odleałość, m; 

t - czas, s. 

Rozwiązanie tego równania jest mo~liwe przy zało~eniu określonych 

warunków brzegowych. Hetody rozwiązywania są opisane w 

fundamentalnych pracach Barrera [32] _i Cranka [33], jak równie~ w 

ksią~ce Carslowa i Jeagera [34] traktującej o przewodzeniu ciepła. 

Poni~ej przedstawio~o rozwi-zania niektórych prostych przypadków, 

które mogą być zrealizowane w praktyce, Zakłada się spełnienie 

następujących warunków &łównych: 

L = const /3.2/ 

D = oonst /3.3/ 

C = O dla X = L i dla ka~deao t (CL = 0) /3.4/ 

Inne warunki brzegowe odnoszą się do konkretnych przypadków. 

przenikania i zostaną podane przy ich omawianiu. 

3 l 1 Przenikanie ustalgno 

W stanie ustalonn {C,f6t = O, wiec równanie /3.1/ upraszcza 
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sie do postaci 

óC2 
D- = O 

6X2 
/3.5/ 

Jeśli stę~enie wodoru w membranie tu~ pod jej powierzchnią 

wejściową jest stałe (Rys. 3.1), tzn. 

C = c0 dla X = O i dla każdego t /3.6/ 

wówczas szybkość przenikania, tzn ilość wodoru przechodz~oą w 
jednostkowym czasie przez jednostkowy przekrój membrany, wyra~a 

wzór 

/3.7/ 

Stosując technikę elektrochemiczną wygodniej jest wyra~ać szybkość 

przenikania w jednostkach testości prądu, oznaczając ją symbolem 

i~ 

zFDC0 =-L--

gdzie liczba jonowa z = l, F - stała Faradaya. 

Rozkład stę~enia wodoru w membranie opisuje równanie 

c = c0 <1 - ~) 

/3.8/ 

/3.9/ 

Podczas gdy współczynnik dyfuzji D charakteryzuje transport 

wodoru w metalu, stę~enie c0 związane jest z wnikaniem. Gdyby w 

czasie pomiaru warunki nawodarowywania i/lub transportu zmieniły 

się, wówczas zmieniłaby się odpowiednio tak~e szybkość 

przenikania . Jeśli przy tym zachodziłaby pewność co do stalości D, 

wówczas zmiany i
00 mo~na by interpretować jako zmiany szybkości 
p 

wnikania wodoru. Odwrotnie, jeśli stę~enie c0 mo~na by uwa~ać za 

stale, wówczas zmiany i: wskazywałyby na zmianę D. Zwykle jednak 

obydwie· wielkości c0 i D są nieznane, jak równie~ nie ma pewności 

co do ich stałości. Dlatego przydatność równań /3.8/ i /3.9/ jest 

- 8 -
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ograniczona. 

3 l 2 Przenikanie njouatalpne 

A. Wzrost. szybkotlei przenikania 

Przypad~k A.l. W ·tym najczęściej rozpatrywanym przypadku, po 

doprowadzeniu wodoru do_jednej strony odaazowanej membrany, jeao 

stę~enie pod powierzchni~ wejściow~ awałtownie wzrasta do pewnej 

wartości i dalej pozostaje niezmienne. Wyra~aj~ to następuj~ce 

warunki brzeaowe: 

C = O dla O < X < L, t = O 

C = c0 dla X = O, t > O 

Zmiany aradientu stę~enia i szybkości przenikania 

poni~sze schematy: 

/3.10/ 

/3.11/ 

ilustruje. 

Po scałkowaniu równania /3.1/ otrzymuje się następuj~ce wyra~enie 

określaj~ce stę~enie wodoru w dowolnym miejscu i w dowolnym 

ozasie: 

/3.12/. 

gdzie tzw. czas zredukowany T = Dt/L2 jest paraaetrea 

bezvymiaroW)"'l. 

- 9 -
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Szybkość przenikania jest rOwna szybkości, z jak~ wodór 

opuszcza membranę jej stron~ wyjściową 

/3. 13/ 

Po zrO~niczkowaniu równania /3.12/ i wstawieniu wyniku do równania 

/3.13/ otrzymuje się następuj~cą zale~ność: 

CID 

~=l+ 2 [ (-1)nexP(-n 2
n

2T) 
1

p n=1 

/3.14/ 

HoBreen i inni [35] podali inne, rOwnowa~ne rozwi~zanie tego 

przypadku 

/3.15/ 

Równania /3.14/ i /3.15/ opisują tzw~ znorllalizowane. 

(zredukowaną) krzywe_ wzrostu szybkości przenikania. Jej prz;ebieł 

przedstawiono na Rys. 3.2a. Zaznaczono na nill wartości parametru T 

i odpowiadaje_ce im wartości względnej szybkości przenikania 

(ip/i;) określające następujące punkty charakterystyczne: 

- punkt przegięcia krzywej o odciętej Ti; 

- punkt przecięcia z osią T prostej stycznej do krzywej 

przenikania w jej punkcie przegięcia, wyznaczaj~cy tzw. 

czas przebicia Tb; 

- punkt przecięcia tej~e prostej z prostą (ip/i:) = l, 
wyznaozaj~cy czas Te; 

- punkt o odciętej TL = 1/6 ~ 0,167. 

Czas zredukowany TL odpowiada tzw. czasowi opO~nienia tL' 

zwi-zaneau z technikami pomiarowymi pozwalającymi określać nie 

szybkość przenikania, · lecz ilość wodoru przenikniętego przez 

aeabranę. Po osiągnięciu stanu ustałoneto ilość przenikniętego 

wodoru jest liniow~ funkcj~ czasu, ktOrej wartość zerowa określa 

właśnie czas opO~nienia 

/3.18/ 

- 10 -
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-2.0 -ts -1.0 -os 

log1•1og1Dt/L 2) 

b. 

o Q.S 

Rys . 3.2. Znoraaliaowane kr&7We wzroetu eaybkołoi 
przenikania. przypadki A.l i A. 2; a - liniowa. 
b - loaarytaioana ekala T. 
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z którego mo~na obliczyć D. Metoda czasu opó~nienia, podana po raz 

pierwszy przez Daynesa [36] i następnie przez Barrera [37], była i 

jest często stosowanym sposobe11 wyznaczania współczynnika dyfuzj ~ . 

wodoru w metalach. 

Nale~y zauwa~yć, ~e wartości współrzędnych punktów 

charakterystycznych związanych z kształtem krzywej, a więc punktów 

odpowiadających Tb' Ti i Te' zale~ą od skali T (liniowa lub 

logarytmiczna) - Rys. 3.2b Nie dotyczy to innych punktów krzywej, 

w tym punktu odpowiadającemu T
1

, dla których określonej wartości T 

odpowiada, niezale~nie od rodzaju osi odciętych. określona wartość 

(i l i CI)). 
p p 

Preypad~k A.2. W stanie początkowym wodór przenika przez 

membranę ze stałą szybkością 1° i w wyniku zmiany warunków 
p 

nawodarowywania szybkość przenikania wzrasta do nowej wartości i«l. 
p 

Oto warunki brzegowe 

X C = C0(1 -L) dla O < X < L, t = O /3.17/ 

C = c1 dla X = O, t > O /3.18/ 

i schematyczne zmiany stę~enia i szybkości przenikania 

c i 

I o t 

~rzyw- wzrostu szybkości przenikania opisują równania 

i2 
.o CI) 

12 
= 1 + 2 L ( -1 )nexp (-n

2
rr

2
T) .OD i o 

l p p n=1 

/3.19/ 

- 12 -
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i równowa~ne IlU 

i p 
.o (l) 

( 2n+1)
2

) - l~ 2 L exp (-= /3.20/ 
.00 . o (nT)l/2 4T 
l p - l p n=O 

Wykresy tych równań są więc takie same.jak wykresy równań /3.14/ i 

/3.15/- Rys. 3.2a i 3.2b. 

Dwa następne przypadki charakteryzują się tym, ~e zamiast 

warunków /3.11/ lub /3.18/, wyra~ających stałość stę~enia wodoru 

przy powierzchni wejściowej, spełnione są warunki wyra~ające 

stałość strumienia wnikającego wodoru. 

Przypadek A.3. Początkowo membrana nie zawiera wodoru 

(warunek /3.10/). Po doprowadzeniu wodoru do powierzchni 

wejściowej membranr wnika do niej stały strumień wodoru 

DCco 
j = jo = o dla I = o, t > o L"" /3.21/ 

i p 

Stę~enie wodoru jest nastepując~ tunkcj~ ozasu zredukowanego 

i odległości od powierzchni wejściowej (34,38]: 

(l) (l) 

X eco L (-l)n 2 1 
C = Cco( l - c> - ~ - - sin~( L-X) • 0 n (2n+1)2 

n=O 

/3.22/ 

- 13 -
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St•*enie wodoru w aeabranie przy powierzchni wejłciowej zmienia 
CID 

•i• od C = o dla t = O do C = c0 dla t-. CJD. 

Znoraalizowan~ krzyw~ szybkości przenikania opisuj~ równania 

CID 

~ _ 4 \ ~ [ (2n+lj
2

n
2T] 

i CIO - l - n L 2n+ l exp -
p n=O 

/3.23/ 

i równowame au 

/3.24/ 

których wykresy przedstawiono na Rys.- 3. 3a i 3. 3b. 

Przy,padek A.4. Pocz~tkowo przenika przez membran• stały 

struaie6 wodoru jo = i~; spełniony jest warunek /3.17/. W 
odpowiedzi na Żaianę warunków nawodarowywania strumień wnikaj~ceao 

wodoru wzrasta awałtownie do nowej wartości 

c 

co 
o 

DCCID 

j = jl = 1 dla X -r 

~----------~.---~ 

= O, t ) o /3.25/ 

i p 

i CD 
p 

10~~--------------------p 

0~----~------------------~ t 

Znoraalizowan• krzyw• wzrostu szybkości 

równania 

przenikania opisuj• 

/3.28/ 
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l 
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l 

iTi=W67 
l 

Q2 . 03 

l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 

l l 

!1L ::asool Te==0.617 
l l 

a4 05 o.s 01 as 
'T= Dł/L2 

_:9~~- -- ---------------------------
_,::Q?]§_----------------------------

:Q~ l 
Q1 ------------------------ / 

l 
l 

l 
l 

' l 

' l L' tb=Qt30 

l 
l . r 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 

. l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 
l 

l l l 
l l l 

~
l l 'fi=Q4Q81 

TL:o:O.SOO: 
l 

-2D -tS -05 
log'f=log1Dt/L2) 

o 

0.9 1.0 

b. 

s 

Rys. 3.3. Znoraalizowane krzywe wzro•tu •zybkotol 
przenikania, przypadek A.3 1 A.f; a - liniowa, 
b - loaarytaiczna •kala T. 
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lub 

i -p 
.CID 
lp -

CID 

2 ~ (-1)nerfc 2n+ 1 
L ~ 
n=O 

/3.27/ 

Wykresy ostatnich rownań s~ takie same jak rOwnań /3.23/ i /3.24/ 

- Rys. 3.3a i 3.3b. 

B. Spadelt szybkotlei przenikania (desorpcja> 

Pocz•tkowo przez membranę przenika stały strumień wodoru i 0 i 
p . 

spełniony jest warunek /3.17/. W pewnym momencie doprowadzanie 

wodoru do wejściowej strony aembrany zostaje wstrz~ane lub 

zmniejszone i w wyniku t)ao mierzona szybkość przenikania maleje. 

Hotna wyrO~nić cztery przypadki. W dwOch pierwszych przyjauje się, 

~e zarowno strona wyjściowa jak i pierwotna strona wejściowa s~ 

doskonale przepuszczalne dla wodoru wychodz~ce•o z membrany. 

Przypadeł B.l. 

całkowitej desorpcji 

Ten najczęściej badany 

wodoru z aembrany jej 

Spełniony jeat warunek 

C = O dla l = o. t > O 

i p 

przypadek dotyczy 

dwieaa atronaai. 

/3.28/ 

10~--~--------------------------p 

0~------------~~----~ o t 

Rozwi~zanie rOwnania /3.1/ prowadzi do zale~nośoi 

GD 

= -2 [ ( -1 )nexp (-n2~T) 
n=1 
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lub [35] 

Wykresy znormalizowanych krzywych spadku 

wyr~onych po~szymi równaniami, 
charakterystycznymi, przedstawiono na 
(logarytmiczna skala T}. 

szybkości 

wraz z 
Rys 3.-ła 

/3.30/ 

przenikania 
punktami 

i 3.-łb 

Nanis i Namboodhiri [39] wykazali, ~e w.tym wypadku wyjściow• 

stron• membrany (X = L} powinno wyc~odzić 1/3, zaś stron
wejściow~ (X = O) 2/3 całkowitej ilości wodoru obecneao w 
membranie przed desorpcj-. 

Przypadek B.~. W 

stę~enie wodoru przy 
wartości c1 < c0 . 

wyniku · zmiany warunków 
powierzchni wejściowej 

nawodarowywania 
spada nqle do 

C = c1 dla X = O, t > O /3.31/ 

c i p 

io~--~------------------p 

c l i-1---------------~~=------p 

0~----------~~--~ 0~------------------------~ t 

Równania znormalizowanych krzywych spadku 

/3.32/ 

i 

/3.33/ 
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b. 

R!;a. 3.4. Znoraalizowane kr&71fe spadku az)'bkołci 
~rzenikania; prZJPadek 8.1 i 8.2; a - liniowa, 
b - loaarytaio.zna skala T. 
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Ich wykresy odpowiadaj e. wykresoll .. równań /3.29/ i /3.30/ 
przedstawionych na Rys . . 3.4a i 3.4b. 

Przez analogię do przypadku 8.1 mo~na s~dzić, ~e stron
wyjściową uchodzi tylko 1/3 całkowitej ilości wodoru 
zdasorbowanego z membrany do chwil~ ustalenia się nowego 
przepływu. 

Dwa następne przypadki maje. miejsce. gdy strona wejściowa 

membrany (X = 0) jest nieprzepuszczalna dla wychodze.oeao wodoru i 
wobec tego mo~e on uchodzić z Ilembrany tylko jej stron• wyjściowe. 

(X= L). Zatell oprócz warunku /3.17/ dochodzi warunek 

6C/6X = O dla X = o. t > O /3.34/ 

Przypadek 8.3. Desorpcja całkowita; strullień wnikaj•ceao 
wodoru spada nagle z jo = 1° 'do zera. 

p 

j = O dla X = O, t > O /3.35/ 

Znormalizowan• krzyw• spadku szybkości przenikania 

/3.38/ 

lub wyra~on• równanie• 

/3.37/ 
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Rys. 3.5. Znoraalizowane krzyWe spadku szybkości 
przenikania; przypadek B.3 i B.4; a - liniowa, 
b - loaarytaiczna skala T. 
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przedstawiają wykresy na Rys. 3.5a i 3.5b. 

Przypad~k 8.4. Częściowy 

Strumień wnikającego wodoru spada 
.o .o d j t ś . j J = 1P o nowe war o c1 1 . 

DCOD 

spadek 

nagle 

J. . l dl = Jl = L a X = O, t > o 

c 

szybkości przenikania. 

~ początkowej wartości 

/3.38/ 

iOD ----------------~~------p 

0~------------------------~ o t 

Oto równania opisuj~oe ten przypadek 

/3.39/ 

. .OD OD 
1P - lp =1 - 2 ' n 2n+l 

0 L- (-1) erfo--r.72 
ip i: . n=O 2T 

/3.40/ 

Ich wykresy są identyczne z wykresami równań /3.36/ i /3.37/ 

Rys . 3.5a i 3.5b. 

Przedstawione przypadki opisujące przejściowy stan wzrostu i 

spadku szybkości przenikania mo~na podzielić na dwie grupy. Grupę 

pierwszą (A.l, A.2, 8.1, 8.2) charakteryzuje stałe stę~enie wodoru 

w membranie tu~ pod jej powierzchnią wejściową, zaś grupę 

(A.3, A.4, 8.3, 8.4) stały strumień wnikaj~cego wodoru. 

drugą' 

Według 

niektórych badaczy [38,40] taki podział odpowiada 

wodoru do sposobom elektrochemicznego wprowadzania 

więc podczas katodowej polaryzacji 

- 21 -
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(B = const) powinno być stałe stę~enie wodoru przy powierzchni 

wejściowej (C0 = const), natomiast polaryzacja stałym prądem 

katodowym (ic = const) powinna zapewnić stały strumień wnikającego 

wodoru (j0 = const). 

3. a. Analiza do!lwiadczalnych krzywych pr:zenilcania 

Doświadczalne zaletności szybkości przenikania od czasu 

(i = f(t)) zawierają informacje o współczynniku dyfuzji, stęteniu 
p 

i sposobie wnikania lub desorpcji wodoru. Uzyskanie tych 

informacji sprowadza się do znalezienia takiej krzywej 

teoretycznej (spośród wielu motliwych), która pokrywałaby się z 

krzyw~ doświadczalną. W tym celu motna przekształcić krzywą 

doświadczalną w odpowiednią postać znormalizowaną· (ip/i:, 

(i -i0 )/(iOD-i0 )- wzrost; · ;· 0 (i -iOD)/(i0 -iOD) spadek) i p p p p 1p 1p' p p p p 
porównać ją z wykresami krzywych teoretycznych określonych dla 

danej grubości membrany, motliwych przypadków wzrostu lub spadku 

przenikania i szeregu wartości współczynnika dyfQzji. 

Na przykład na Rys.3.6 porównano znormalizowaną krzyw~ 

doświadczalną wzrostu szybkości przenikania, uzyskaną w wyniku 

nagłego zwiększenia katodowej polaryzacji membrany ~elaznej w 

roztworze NaOH, z dwiema arupami krzywych standardowych dla 

L = lxl0-3 m, D = lxl0-9 + lxlO-a m2/s i obejmujących przypadki 

A. l. A. 2, A.3 i A.4. Jak mo~na sądzić, w tym wypadku przenikanie 

wodoru zachodzi stosownie do przypadku A.2, a współczynnik dyfuzji 

motna oszacować na około 8xl0-9 m2 /s. Takie dopasowywanie krzywych 

jest dość uciątliwe i nie było powszechnie stosowane. Zastosowanie 

w · tym celu . komputera mo~e je jednak 

przyspieszyć. 

znacznie ułat~ić i 

W wielu dotychczasowych pracach stosowano uproszczon~ metodę, 

przyjmując z aóry określony przypadek wzrostu lub spadku szybkości 

przenikania (najczęściej A.l lub 8.1) i wykonując obliczenia dla 

jedneao, wybraneao czasu. Taki sposób mote jednak prowadzić do 

błędnych wynikow. Znacznie bezpieczniej jest zanalizować kilka, 

motliw~e odległych punktów krzywej przenikania . W szczególności 

motna .skorzystać z podanych na _Rys. 3.2- 3.5 wartości 

współrzędnych punktów charakterystycznych, odpowiadaj~cych czasom 

zredukowanym Tb' Ti' Te {pamiętaj-c o tym, czy oś czasu jest 

- 22 -
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liniowa czy loaarytmiczna). Często korzysta się z czasu opótnienia 

TL oraz z czasu TO,S' odpowiadaj~cemu połowie wzrostu lub spadku 

ip. Wartości punktów charakterystycznych zestawiono w Tabeli 3.1. 

O. 

0.8 

0.7 

'?.P-

~~0.6 
"-.. 
c?E- 0.5 

l 
a. 

0.4 

0.3 

O. 

0.1 

o, 

-3 
L= 1 x 10 m 

---- Przyp. A.1 i A. 2 

-------Przyp. A.3 i A.L. 

Krzywa doświad 

CZAS,t,s 

Rys. 3.6. Porównanie przykładowej krzywej doświadczalnej 
wzrostu szybkości przenikania z wi-zkami 
krzywych teoretycznych .. 

W celu-wyznaczenia czasów tb i ti wystarczy wykreślić proat

styczn~ do krzywej i = f(t) w jej punkcie przegięcia. dzięki p 
czemu nie trzeba znać dalszego przebielU krzywej. Jest to 

korzystne w wypadku wolnych zmian ip• uwarunkowanych aał~ 

wartością D względnie du~ą wartości- L. Natomiast ·wyznaczenie 

czasów t 1 , t 0 . 5 , te lub te~ ka~dego innego. odpowiadaj-eego 

określonej wartości względnej szybkości przenikania. wymaga 
ao 

znajomości wartości ip' czyli praktycznie całego przebielU krzywej 

przenikania. 

Znaj-c czas t, odp~wiadaj-oy danemu punktowi krzywej 

p.rzenikania o znanej wartości paruaetru T. 

współczynnik dyfuzji ze wzoru 
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Tabela 3.1 
Wspdłr~ charakt.eryst.ycZft7Ch punlct.6w znor.UJ.zowanych krzywych 

szybk~ci prZenikania Cst.an nieust.alony) 

I. Liniowa skala czasu 

~ T b T i T TL T0,5 e 
p 

A.l, A.2 T 011051 011092 011219 011167 0,138 

ip/i: 011036 011244 1-000 011817 0,500 

A.3, A.4 
T 011077 011167 0_617 011500 0_379 

(i -i0 >t<iCI)-i0 > p p p p 0110?4 0,167 1,000 o_629 011500 

---------------- --------- --------- --------- --------- ---------
B.l, 8.2 

T 011051 0-092 011219 011167 0,136 

ip/i~ . 011984 0,756 0,000 0,363 0,500 

8.3, 8.4 
T 011077 0,167 011817 011500 011379 

( ip -i~)/.( i=-i~) 0,976 011833 011000 0,371 o~~5·oo 

II. Loaarytaiozna skal• czasu 

~· T b T. T TL T0,5 1 e 
p 

A.l, A.2 
T 011084 0,134 011299 0,187 011138 

CI) 
ip/ip 011092 011477 111000 011817 011500 

A.3, A.4 
T 0,130 011406 111102 0,500 0,379 

<i -i0 >t<iCD-i0 > p p p p 0,100 0,536 1,000 0,829 011500 

---------------- --------- --------- --------- --------- ---------
B. l, 8.2 T 011084 0,134 0,299 · o~~167 011136 

o 
ip/ip 0,908 0,523 011000 0,383 0,500 

B.3e. 8.4 T 0,130 0,408 111102 0,500 011379 
,. _1o>I<;CD_1o> 

1p p _··p ·p 0,900 0,484 o_ooo 0,371 o_soo 
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Analizę krzywych szybkości przenikania 

jeszcze w inny sposób wykorzystuj~c fakt, ~e 

/3.41/ 

mo~na przeprowadzić 

równania krzywych 

znormalizowanych maj~ postać szeregów zbie~nych. Ko~na oczekiwać, 

~e w pewnych przedziałach czasu (lub T), pierwszy człon 

odpowiednich równań będzie wystarczaj~co dokladnie opisywal 

przenikanie. Na Rys. 3.7a cienkimi, ci-alymi liniami przedstawiono 

przebiegi krzywych wzrostu szybkości przen.ikania okre·ślonych 

równaniami pełnymi /3.14, 3.15, 3.19, 3.2q, 3.23, 3.24, 3.26 i 

3.27/ oraz przebiegi odpowiadaj~ce pierwszym członom tych równań. 

Analogiczne porównanie dla krzywych spadku szybkości przenikania 

(równania /3.29, 3.30, 3.32, 3.33, 3.36, ~.37, 3.39 i 3.40/) 

przedstawiono na Rys. 3.7b. Jak widać, w pewnych przedziałach 

czasu (lub T) pierwszy człon równań mo~na z . powodzeniem stosować 

zamiast ich pełnej formy. Z kolei równania uproszczone mo~na 

przekształcić do takich postaci, które w odpowiednich układach 

współrzędnych byłyby wyra~one liniami prostymi, a więc łatwymi do 

analizy. 

Uproszczone równania dyfuzji (przenikania), zakresy ich 

stosowania oraz sposoby ich wyrównywania przedstawiono w Tabelach 

3.2 (wzrost) i S.3 (spadek). Jak widać, nachylenie (8) 

odpowiednich prostych oraz ich pu.nkt przecięcia sitt z osi~ 

rzędnych (A-) są zwie_zane ze współczynnikiem dyfuzji (D), całkowite. 

• GO o l CID Ol zmian~ szybkości przenikania (ip' i~, ~p . - ip ) oraz z okrełlonym 
przypadkiem przenikania. St~d obliczenie D i i: wzalodnie i~ jest 

proste - odpowiednie wzory se. podane w Tabelach 3.2 i 3.3. Z kolei 

porównując zmiany ip obliczone dla ró~nych przypadków ze zmianami 

rzeczywistymi mo2:na określić właściwy p-rzypadek wzrostu lub spadku 

szybkości przenik~ia. 

Powy~sza·metoda analizy ma jeszcze tę cenne. zaletę, te 

ujawnia ewentualne zakłócenia procesu przenikania, ady~ wówczas 

odpowiednie zale~ności nie se. prostoliniowe. Potwierd~enie 

zakłóceń na podstawie krzywych przenikania w układach 

współrzędnych i - t, względnie ip .- loat, .a więc na krzywych w • p . 
k~ztaloie litery s, nie jest tak oczywiste. 
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T =Oł/L2 

/ 
~exp(-1/41) · .. 
Jjff .. 

03 

Q2 

0.1 _... .. L-1- ~ exp!-11
2
1J 

~~D--------~,~5~--~--~,~D-------_,o.s~-------io------~ot.s:-~ 
logi =log(Ot/t2) 

0.7 

,----~~f-0. 
•o 

.9- .9-
-o.s 

03 

Q2 

0.1 

-2D 

f. .'7S . 3 . 7. 
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Wreszcie znając współczynnik dyfuzji wodoru i szybkość 

?:.:-zanikania w stanie ustalonym, mo:tna dla tego stanu określić 

stę~enie wodoru tu:t pod powierzchnią wejściową membrany (równanie 

/3.8/) oraz w jej przekroju (równanie /3.9/) . 
. . 
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Tabela 3.2 
Wyrównanie krzywych wzrost.u szybk~ci przenikania wyruonych 

równaniami 

l. Przypadek A.l i A.2 

( rr
2
Dt) = l - 2 exp - ~ > 0,3 

loaY = loaA + Bt 

------- 0 __:__. i CD 
p 

Y .CD 
i p l p -

A 2i CD 
p 

B 

D = 

loaY 
loaA 

' ' 

- rr
2 loae 

12 

- 28 -

D 

i o ---+ .CD 

p 1p 

.CD 
i p l p -

2( i CD -
p 

i o> 
p 

~: . o = 
.CD ] 

A/2 
l -1 p p 
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2. PrzF.Padek A.1 i A.2 

~ 
iQD 

p 

i - i o 
2 

i s iQD-
p p 

:=:::;: o --+ iQD 
p 

i o 
... p 

--+iQD 
p 

Y i tl/2 
p 

<t - io>tl/2 
p p -

A 
2i;t 2(ie:..i 0 )L 

( ftl))i7~ 2 ' (ftD)i-2 

B - L2lo&• 
i~ 

D = 
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3. Przypadek A.3 i A.4 

~ 
f CD 

n
2
Dt) 

p 
- ~ exp(-= l > 0~2 

i - i o· 4L2 

2 -~ .CD 
1 - 1p p 

loaY 
lo a A 

loaY = loaA + Bt 

t 

------ 0 ---+ i CD i o ---+ .CD 
p p l p 

Y .CD 
i p 

.00 
i l p - l -p p 

4iCD 4( i CD - i o) 
A --...2. 12 p 

n n 

B - n
2 lose D 

4L2 

D = 
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Tabela 3.3 

Wyrównanie krzywych spadku szyblc~ci przenikania wyrażonych 

równaniallli z 

1 . Pr-zypadttk B. 1 i B. 2 

( 
n

2
Dt) = 2 exp - ~ <0,7 

logY = loaA + Bt 

------- i~ 

Y i p 

A 21° p 

B 

D = 

---+ o 

lo a Y 
log A 

_ n2 lołe D 
L 

- Sl -

10 ---+ 1 GO 
p p 

1p - iCIO 
p 

o 1 GO) 2( i . -p p 

} = A/2 
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2. Pr•ypadelt B l i B2 

~ 
l p 

i - iCID 

i~ 2 
,CID - l p p 

= 1 - (nD~l/2 8l<P [- ~~t) ) 0,04 

loaY = loaA + 8(1/t) 

1/t 

-~ 1° ---+ o 
p 

io .___. i<» 
p p 

Y (io - i )t1/2 (i o - i )t1/2 
p p p p 

21°L 2(iO -iCD)L 
A 2 2 2 

( nD)1/~ (nD)1/2 

8 - L2 loae 
4D 

D = 
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3. Prrypadek 8 . 3 i 8.4 

4 ( rr2Dt) . = n exp - ~ < o.e 
4L 

logY = logA + Bt 

~ i~ 

Y i p 

4i~ 
A 

rt 

~o 

log Y 
log A 

i o 
p 
~ iCD 

p 

i -p 
i CD 

p 

4(i0 -
2 i;> 

rr 

B _ rr2io!e D 

4L 

D = 
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Niektóre warunki określaj-ce omówione wy~ej przypadki 

przenikania nie zawsze aoa- być spełnione. Odnosi sie to zwłaszcza 

do warunku stałeao współczynnika dyfuzji wodoru /3.3/ oraz 

warunków wyr~aj-cych natychmiastowe zmiany stętenia wodoru w 

aeabranie przy jej powierzchni wejściowej /3.11, 3.18, 3.28, 

3.31/, wzalednie strumienia wnikaj-ceao wodoru /3.21, 3.25, 3.35, 

3.38/. 

Biespełnienie warunku stałości D ao~e wynikać z dwóch 

&lównych powodów. Po pierwsze, rzeczYWisty współczynnik dyfuzji 

aieciowej aote być funkcj- stętenia . wodoru. Po druaie, mote 

zachodzić wi-zanie wodor•1 z rótneao rodzaju pułapkaai i wówczas 

określany doświadczalnie, tzw. efektywny współczynnik dyfozji, nie 

jest stały. lie aotna wykluczyć wyat~ienia tych obydwu efektów 

jednocze6nie. 

Z kolei, . niespełnienie pozostałych, wyaienionych 

warunków, ao~e być spowodowane prooesaai zaohodz-cvai na 

powierzchni wejściowej ae11brany, wpływaj-oyai na wnikanie wodoru i 

charakteryzuj•cni się stosunkowo aałyai szybkollciaai (w 

porównaniu a szybkollcia transportu wodoru w aeabranie). 

Poni*ej oaówiono krótko wpływ czynników zakłóoaj,cych 

przebiea krzywych szybkości przenikania. 

3 3 1 Zaionny wapOłp1ynnik dyfp1jł 

Jeśli D ro6nie ze wzrostea atętenia wodoru, wówczas 

doświadczalna krzywa wzrostu szybkollei przenikania powinna 

wyprzedzać kr~ atandardo•• określon• dla atalej i tak dobranej 

wartolici D, *• w pooz-tkowva okresie krzywe te pokrywaj- się. 

Jeśli zali D aaleje ze wzroatea stętenia, wówczas krzywa 

do*-iadozalna powinaa być opó*niona wzalędea odpowiedniej krzywej 

atandardowej (lya. 3.8a). Odwrotnie b~zie • przypadku spadku 

sZYbkolei przenikania (Rys. 3.8b). 

Obaerwaj•o teao rodzaju r6tnioe w przebieau doświadczalnych i 

teorety~tyoh krzywych przenikania, laaboodhiri i lania [41] 

wyrazili i..··oallld, *• współczynnik dyfuzji wodoru • telazie Araco 

rośnie ze wzroatea st,*enia. 
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Rys. 3.8. Schemat ilustruj,cy wpływ zmienneao współczynnika 
dyfuzji wodoru na przebieg znormalizowanych 
krzywych szybkości przenikania. 

3 3 2 Wpływ pułapkowania 

Od czasu, gdy Darken 1 Smith [42] wysunęli suaestię, ~e 

opótnienie transportu wodoru w zdeformowanym ~elazie jest wynikiea 
oddziaływania wodoru z wadami strukturalnymi odarywaj,oymi rolę 

pułapek, zjawisko to zostało doświadczalnie udokumento~e . i w 
pewnym stopniu wyjaśnione [43-50]. 

Jednokierunkową dyfuzję wodoru przez 
pułapki opisują oaótne równania podane p:rzez 
[43] 

6C 6n 62c 
6t + N6t = D 6X2 

6n 6t = kC(l-n) - pn 

11e11branę 

Hcłłabba 

adzie: c - stę~enie wodoru dyfuzyjneao (sieciowego); 
N - liczba pułapek wodoru; 
n - ułamek pułapek zajętych; 

zawieraj ąo, 
i Fostera 

/3.42/ 

/3.43/ 

D - współczynnik dyfuzji wodoru, ady nie 11a pułapek 
(współczynnik dyfuzji sieciowej); 
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http://rcin.org.pl



k - współczynnik pułapkowania~ wyra2aj.cy 

prawdopodobieństwo przejścia wodoru z miejsca w sieci 

metalu do pułapki; 

p - wpółczynnik uwalniania wodoru z pułapek, 

charakteryzuj.cy przejście odwrotne. 

Równania /3 .. 42/ i /3.43/ 

bezwymiarowych [43] 

~ : X.u - VUW - J.lW 

motna przekształcić do postaci 

/3.44/ 

/3.45/ 

w których nowe zmienne są zdefiniowane w następującY . sposób: 

u = C!C0 (względne stętenie wodoru dyfuzyjneao), w = nN;c 0 
(wzalędne stętenie zajętych pułapek), x = X/L (względna 

odległość), przy czym c 0 oznacza stę~enie wodoru tut pod 

powierzchnią wejściową membrany (X = 0). Parametry ~ i v są 

związane ze współczynnikiem pułapkowania: A = NkL2;o, v = kCOL 2/D, 

zaś parametr ~ ze współczynnikiem uwalniania wodoru z pułapek: 

~ = pL 2/D. Powytsze param~try kontrolują równoczesną dyfuzję i 

pułapkowanie wodoru. W szczególności, jeśli wszystkie trzy równają 

się zeru, wówczas równania /3.44/ i /3.45/ redukują się do postaci 

opisującej zwykłą dyfuzję sieciową . Jeśli ~ = O, wówczas ma 

miejsce pułapkowanie nieodwracalne lub reakcja chemiczna. 

Oaólne rozwiązanie równań /3.44/ i /3.45/ nie jest motliwe. 

S• natomiast dostępne rozwi•zania szczeaólne oraz numeryczne. 

Or.iani [44] podał, te pr_zy .załoteniu lokalnej równowagi pomiędzy 

wodorem w pułapkach i w sieci metalu oraz dla niskieao stopnia 

zapełnienia pułapek, przenikanie wodoru mate być opisane 

równaniami dyfuzji, w których w miejsce 

sieciowej D wchodzi efektywny współczynnik 

równanie• 

-l 
o.tt = o(t + ~) 

współczynnika dyfuzji 

dyfuzji Deff opisany 

/3.46/ 

~ którYJI N ~ . oznacza stę2enie miejsc wodoru w sieci, zaś K stai s. 
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równowaai reakoj 1 pułapkowania 

/3.47/ 

adzie Bb - eneraia wi-zania wodoru z pałapkaai. 
Zakładaj-c równiet odwraoalno6ć . pułapkowania, Holabb i Foster 

[43] podali rozwi-zanie równań /3.44/ i /3.45/ w odniesieniu do 
czasu opótnienia, przy zachowaniu warunków brzeaowyoh jak dla 
przypadku A. l 

tr = tdl + fł + ~ - :;(l + tł).ln(l + Ił)] /3.48/ 

adzie: tL = L2/8D (czas opótnienia w przypadku zwykłej dyfuzji 
aieoiotrej), 

(l = """' = lik/p 
· ~ = ~1,.. = c0k/p = n(1 - . n) 

Paraaetry a 1 Ił aotna tak*e wyrazić nastepuj-co [44]: 

a = lt exp(-lb/BT) 

co 
fł =· ~ exp(-lb/RT) 

/3.49/ . 

/3.50/ 

Jeśli przyjaie sie, te w obecnołoi pułapek, poai~zy Deff a t,, 
zachodzi analoaiozny- zwi,zełt jak dla dyfuzji sieciowej (r61manie 
/3.18/), w6wozas # • 

/3.51/ 

Równanie to aa dwa araniozne przypadki [45,48-SO]: 
a) mały stopiefl. zapełnienia pułapek (fł « ·1, .n « 1} 

/3.52/ 

W tych warunkach efektywny współczynnik dyfuzji nie aale*Y od 

~tę~enia wodoru w sieci metalu, a zatea nie powinien r6wniea 
zale:teć od warunków nawodoro1f7Wania. Ponadto, jełli a « : 1 (tan. 
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jeśli N, Bb' względnie stosunek k/p są dostatecznie małe), -wówczae 

Deff ~ D, a zatem krzywa szybkości przenikania nie wyka~e 

pułapkowania. Ho~na tak~e zauwa~yć, ~e równanie /3.52/ jest 

równowa~ne równaniu /3.46/. 

b) du~e zapełnienie pułapek (~ » l, n - l) 

( 
3NJ-l 

Deff = D l + CO /3.53/ 

W tym wypadku ste~enie wodoru sieciowego ma znaczenie. Jednak idY 

c0 »N, pułapkowanie tak~e się nie ujawni. 

Caskey i Pillinger [51] zastosowali przybli~oną metodę rć~nic 

skończonych w celu rozwiązania równania /3.44/ i określili 

wartości względnych stę~eń (u) i (w) jako funkcję czasu i miejsca 

w membranie oraz podali przebieg krzywych wzrostu i spadku 

szybkości przenikania dla ró~nych wartości parametrów 

charakteryzujących pułapkowanie. Ponadto zało~ono, ze pułapkowanie 

nie wpływa na szybkość przenikania w stanie ustalonym, oraz ~e 

przenikanie pod nieobecność pułapek opisują równania /3.14/ 

(wzrost, p. A.l) lub /3.29/ (spadek, p. B.l). Pułapkowanie zawsze 

opó~nia osiągnięcie stanu ustalonego. Efekt ten jest tym większy, 

im większy jest stosunek k/p oraz większa aęstość pułapek N. Jako 

przykład, zaczerpnięty z p~acy [51], podano krzywe wzrostu (Rys. 

3.9a) i spadku (rys. 3.9b) szybkości przenikania dla zwyklej 

dyfuzji oraz gdy towarzyszy jej pułapkowanie określone podanymi 

wartościami parametrów Ą, ~ i v. Współczynnik dyfuzji określony na 

podstawie równań zwykłej dyfuzji będzie zawsze w przypadku 

pułapkowania pozornie mniejszy. Przy tym jego wartość mo~e zale~eć 

nie tylko od miejsca na krzywej, dla którego wykonano obliczenie, 

ale tak~e od tego, czy rozpatruje się krzywą wzrostu czy te~ 

spadku szybkości przenikania. 

Lokalna ró1mowaaa polliędzy wodorem w sieci i w pułapkach 11o:te 

nie być zachowana. Wówczas pułapkowanie będzie wpływać na szybkość 

przenikania tak~e poprzez zmianę stę~enia wodoru, w szczeaólności 

stę:tenia przy wejściowej powierzchni Dellbrany (C0 ). Ten ~fekt, 

jako zwi-zany przede wszystkim z procesami powierzchniowymi, jest 

oDówiony ni:tej. 
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Rys. 3.9. Wpływ pułapkowania na przebieg krzywych wzrostu (a) 
i spadku (b) szybkości przenikania [51]. 

3 3 3 Efekty powierzoboiowe 

Hfekty . powierzchniowe mają swe !ródło w powolności procesów 

wpływających na wnikanie wodoru. W wyp~dku powierzchni ~elaznej 

(stalowej), stykającej się z elektrolitem, procesy te są na tyle 

zło~one, ~e jedynie mo~na przeprowadzić przybli~oną analizę tego 

zjawiska. Dla ilustracji zostanie rozpatrzony wpływ efektów 

powierzchniowych na przebieg krzywej wzrostu szybkości przenikania 

dla przypadku A.l. Spośród wielu mo~liwych sytuacji mo~na wyró~nić 

następujące: 

I. Procesy powierzchniowe są szybkie w porównaniu z dyfuzją

spełniony jest warunek /3.11/. Zmianę stę~enia wyra~a krżywa I na 

Rys. 3.10a. Odpowiada jej standardowa krzywa wzrostu szybkości 

przenikania (Rys. 3.10b) oraz stała wartość współczynnika dyfuzji 

(Rys. 3. lO c) • 
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~1~.~~----~~~------~w~------~,s~------~~ 
TwOI/l:? 

Rys.3~10. Schematyczny wpływ procesów powierzchniowych na: 
ustalanie sie stę~enia wodoru w membranie przy jej 
powierzchni wej~ciowej (a), krzywe wzrostu 
szybkości przenikania fb) i efektywny (obliczony) 
vspółozynnik dyfuzji (c). · 
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II. W pooz~tkowym okresie (At) wodór nie wnika do membrany 

pomimo rozpoczęcia jej ładowania. Taka sytuacja ao~e nieć na 

przykład aiejsoe, idY w tym czasie zachodzi elektrochemiczne 

usuwanie (redukcja) warstewki tlenkowej z powierzchni aetalu i 

~l odór albo się jeszcze nie wydziela, albo nie aa kontaktu z litya 

metalem. Teau przypadkowi odpowiadaj~ .odpowiednie krzywe na Rys. 

3.10a-o. Współczynnik dyfuzji obliczony na podstawie równania 

/3.14/ lub /3.15/ (Deff) jest pozornie mniejszy, zwłaszcza jeśli 

jest wYZnaczany z początkowej części krzywej przenikania. 

III. Stę~enie wodoru zaienia się niedostatecznie szybko .. To 

aoze być równie~ związane z redukoją powierzchniowej warstwy 

tlenkowej. Inna przyczyna, to·znieniająoe . sie w czasie warunki 

nawodorowywania, na przykład związane ze wzrostea aktywności 

substancji przyspieszających wnikanie wodoru. Zaiany stęzenia, 

szybkości przenikania i efektywnego ~spółczynnika dyfuzji 

ilustrują odpowiednie krzywe III na Rys. 3.10a-c. W tym wypadku, 

odwrotnie jak w poprzednim, obliczenie współczynnika dyfuzji na 

podstawie· początkowej części krzYHej przenikania daje wartości 

zbli~one do wartości rzeczywistej. 

IV. Kombinacja pr_zypadków II i III. W ogóle nie mo~na 

wyznaczyć poprawnie współczynnika dyfuzji. Stosunkowo najlepszy 

wynik uzyskuje się na podstawie środkowej części krzywej. 

Poza wy~ej rozpatrzonymi przypadkani 

dalsze, w których szybkość przenikania 

zło~oną funkcją czasu. Tak na przykład 

ao~na sobie wyobrazić 

będzie jeszcze bardziej 

Wu [52] przeprowadził 

matematyczną analizę wzrostu szybkości ~rzenikania przy zało~eniu, 

~e stę~enie wodoru przy wejściowej stronie Dembrany zaienia się od 

co w stanie początkowy• do c~ w stanie ustalonym zaodnie z 

następuj~oyn wyraZenien: 

c 
c = c~(( c~- 1) exp(-Bt) + t] 

. o 
/3.54/ 

gdzie B jest stalą proporcjonalności. W tym wypadku znoraalizowana' 

szybkość przenikania (ip/i:) zale~y nie tylko od czasu 

zredukowanego T, lecz takte od następująco zdefiniowanych 

paranetrów ~ = c01c~ oraz p = BL 2;on2 1 W· zale~nośoi od ich 

- 41 -

http://rcin.org.pl



wartości aote aieć skaaplikowany przebieg. 

Reasuauj•c~ wpływ ka~deao z oaOwionyoh czynników 

zakłócaj.oych przenikanie wodoru (zaienne D, pułapkowanie i 

przypadkowe zaiany C0 ) ao~e być bardzo złotony i zarazem 

jakościowo p~obny - a wiec trudny do rozró~nienia i oceny. 

Przypisywanie z aory wył•cznej roli jedneau z zakłóceń, nawet 

jeśli ao~na au dopasować model matematyczny, mo~e nie być zaodne z 

rzec~ywisto6ci•· St•d wynika potrzeba przeprowadzenia pomiarów w 

taki sposób, by czynniki zakłóoaj•ce nie ujawniały sie, lub co 

najwy~ej, ujawniał się tylko jeden z nich, będ.cy przedmiotem 

zainteresowania. Na przykład określaj•c współczynnik dyfuzji 

wodoru nale~ałoby zapewnić takie warunki doświadczalne~ w których 

pułapkowanie oraz procesy powierzchniowe nie kontr·plowałyby 

szybkości przenikania. 
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4.. BADANIA OOSWIADCZALNE 

4..1. Metodyka pomiarów 

W większości badań omówionych póni~ej zastosowano membrany z 

bardzo czystego ~elaza (Puratronic 99,998%, Johnson Hatthey 

Chenicais Ltd.) o następujących zawartościach zanieczyszczeń: Pb-

l ppm, Al, Ca, Cr, Cu, Ha, Hn, Ni, Si i Ag 

ka~dego z tych pierwiastków. Dostarczony 

płytek o wymiarach 50x50xl mm, z których 

mniej 

materiał 

odcinano 

ni~ l ppn 

miał postać 

membrany o 

grubości l nm. Cieńsze (0,6 i 0,2 mm) membrany uzyskiwano przez 

walcowanie. Wszystkie membrany wy~arzano w pró~ni <~ 5xl0-3 mmHg) 

w temperaturze około 1150 K w ciągu l h, po czym studzono je 

powoli wraz z piecem. Po takiej obróbce mikrostruktura ~elaza we 

wszystkich membranach, niezale~nie od ich grubości, była zbli~ona 

- większość ziaren miała wymiary 50-200 ~ i nie obserwowano ich 

uprzywilejowanego ukierunkowania. Część badań przeprowadzono na 

membranach pokrytych obustronnie palladem oraz na membranach z 

~elaza Arnco, austenitycznej stali typu 18/8 oraz palladu. 

EP EO 

Roztwór 
bacbny 

EB 

Uszczelka 

EO EP 

fi1M No()-1 

E=032VPK 

Rys. 4.1. Połączenie membrany z naczynkami elektrolitycznymi. 
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Meabrana była uaieazozona ai~zy dwoaa ł,oa-oyai elementami 
wykonanyai z poliaetakrylanu aetylu (Perapex) lub z polioztero
tluoroetylenu· (Teflon), poł-czonyai za poaoo- azlit6w kulistych z 
naczYnkami elektrolitycznymi (Rys. 4.1). Powierzchnia czynna 
aeabrany wynosiła 0,5x10-4 a 2 . 

lonatru~oja i · wypoaa2enie naczynek elektrolitycznych 
pozwalały na ·przeprowadzenie pomiarów w r~tnorodnych warunkach 
panuj-oych na aranicy faz metal/elektrolit. Ponadto aotliwość 

poł-ozenia układu poaiaroweao z maszyn- rozoi-aaj_c_ uao~liwiało 

poaiar szybkości przenikania wodoru przez odkształcane membrany. 
Strona wejściowa aeabran, niekiedy pokryta cienk- (około 

0,1 "_) waratewk- Pd, była w kontakcie z elektrolitea, z któreao 
· zachodziło wydzielanie W·ldoru. Strona wyjściowa aeabrari telaznyoh 

i stalowych była zawsze pokryta palladem i utrzymywana w kontakcie 
z 0,1K BaOH przy atałya potencjale 0,150 V wzalędea elektrody 

Ha/HaO/O,lK laOH (a 0,32 VBBv>· Palladowanie membran *elaznyoh i 
stalowych przeprowadzano w wodnym roztworze (0,8a PdC12 + 601 

BaOH)/1 stoauj-e pr-d o aęatości 200 A!a2 w czasie ·pierwszych 30 a 
i 100 A/a2 w czasie nastopnych 270 a [53]. . 

Pomiary przeprowadzono w roztworach aporz•dzanyoh z 
odczynników oz.d.a. i z wody dwukrotnie destylowanej. Roztwory 
były odpowietrzane za pomoc- araonu. Teaperatura pomiarów wynosiła 
25 ± 1 °C. 

4. 2. Pierwsze ladowanie -llbrany wodorea 

4 2 1 Iran• •aro•tn •aybkptgi graonikania 

Ba Rys. 4.2 przedstawiono zmiany szybkości przenikania wodoru 
obserwowane po zetkniooiu wejściowej strony meabrany 2elaznej z 
roztworem i jej jednoczesnym apolaryzowaniu pr-dea katodowym o 
stałej aęatości. V zale~ości od pH roztworu, aostości pr-du oraz 
od teao, ozy powierzchnia wejściowa była powierzchni• liteao · 
metalu (Pe) ozy teł była (tak jak strona wyjściowa) popalładowana 

(Pe(Pd)), szybkość przenikania zarówno w stanie nieustalonym jak i 
po osi~1iooiu stanu ustaloneao była rótna. Wzrost pr~du 

katodowe'o oraz zmniejszenie pH zwiększa, podczas gdy obecność 

warstewki Pd zaolejsza przenikanie. 
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--·- ~1. Q1M~, o:.-10 

••••• • •• r.rcsJ, Q1M NaOH , o- 10 

-------------------------------,.,. 
"" 

~/"'" ----------===~=~~-=-~= ~~ ..".........--- .----........................................ . 
/~~--~················ 
~-:: .. ········ 

00~~~~~~~~---L--~,~~----~--~~--~----2~~~--~ 

CZAS, t ,s 

Rys. 4.2. Krzywe szybkości przenikania wodoru podczas 
pierwszeao ładowania membran telaznyoh. 

W oelu porównania poszczeaólnych krzywych ip = f(t) 
przekształcono je w krzywe znormalizowane i /im= 4(t) (Rys. 4.3). ' p p 
Krzywe te rótni~ się aiędzy sob~ znacznie - na przykład ozas 
opótnienia tL zmienia się od około 40 do około 100 _s. St~d 

wynikaj- rótne wartolei obliczoneao współczynnika dyfuzji ·wodoru. 
Ponadto okazuje się_ te obliczony wspólczynnik dyfuzji nie tylko 
zalety od warunków ·nawodorowywania_ lecz tak2e zmienia się w 
czasie, o ozya świadcz~ wartości D obliÓzone przy załoteniu, te 
przenikanie zachodzi zacdnie z przypadkiea A.l (Rys. 4.4). Inne, 
lecz równiet zmienne w czasie wartolei D otrzymuje się zakładaj~o 

przypadek A.3. Zatea taden z tych przypadków nie był spełniony. 

Tak więc na podstawie pierwszej krzywej wzrostu · szybkolei 
przenikania nie motna jednoznacznie określić ani modelu wnikania 
wodoru, ani tym bardziej j-eao wsp6łczynnika dyfuzji i stętenia w 
telazie. Wartołoi współczynnika dyfuzji odpowiadaj~oe krzywym na 
Rys. 4.4 •o*na jedynie traktować jako przybli*one. S- one 
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Fig. 4.3. Znormalizowane krzywe szybkości przenikania 
z Rys . 4.2. 
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Rys. 4.4. Wartości pozornego współczynnika dyfuzji wodoru 
w ~elazie obliczone przy zalo~eniu modelu wnikania 
jak w przypadku A.l. 
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kilkakrotnie ni~sze od wartości D spotykanych w literaturze dla 

dyfuzji sieciowej wodoru w czystym ~elazie [54-59]. 

W celu porównania ~elaza z metalem charakteryzuj-cym się 

znacznie mniejszym współczynnikiem dyfuzji ·wodoru, zbadano jego 

przen ~~kanie przez membrany ze stali· austenitycznej (17Cr12Ni) 

podczas ich pierwszeao ładowania w roztworze H2so4 . 

o 

re a' 
' <( 

re o 
....... 
~ 
< 
...:.. -1 
t:; 
_R. 

"i 
- -2 

10 
CZAS, doby 1•24h l 

20 

Stoi17Cr12Ni, L•40•10-6m 
Q1M~S04 

ic •0-g()A/m2 

CZAS.t•10-łl, s 

5 3 2 Q5 

a 

3 

QJ 

b 

-~~---~QS~~~------~~~----±2------~------3~---~B~ 

(1ft)•106, 1/s 

Rys. 4.5. Krzywa wzrostu szybkości przenikania (a) i jej 
postać wyprostowana (b); stal austenityczna. 

Doświadczaln, krzyw' wzrostu szybkości przenikania. 

przedstawia Rys. 4.5a. Zwraca uwaa• długi czas poaiaru, aiao 

stosunkowo małej grubości membrany. Osiaani,cie stanu ustalonego 

było praktycznie nieao~liwe. Dlatego nie aotna krzywej 
aD 

doświadczalnej przekształcić w krzyw' znoraalizowan, ip/ip = ~t). 
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Mo~na jednak z krzywej ip = f(t) wyznaczyć ozaa przebicia 

tb = (0,51±0,02)x106 a oraz czas odpowiadaj-cy punktowi przegięcia 
krzywej t. = (0,92±0,04)x106 s. Obliczone na ich podstawie 

l 

wartości współczynnika dyfuzji wynoszą odpowiednio: 
-16 2 -16 2 Db = (1,60±0,06)x10 m /s, Di = (1,60±0,07)x10 m /s 

przy zalo~eniu, ~e przenikanie wodoru przebiega zgodnie z 

przypadkiem A.1, oraz 

Db = (2,42±0,09)x10-16 m2/s, Di = (2"9Q-±0,13)x10-16 
11

2/s 
przy zało~eniu przypadku A.3. 

Zgodność obliczonych wartości Db i Di dla przypadku A.l 
pozwala sądzić, ~e właśnie ten przypadek miał miejsce. Potwierdza 

to równie~ prostoliniowa zale~ność log ipt112 - 1/t (Rys. 4.5b)" 

wlaści~a dla przypadku A.1 (Tabela 3.2). Z nachylenia prostej na 

Rys. 4.5b otrzymuje się tak~e wartość D = 1,6x10-16 m2Js·, zaś z 

przecięcia się tej prostej z osi~ rzędnych mo~na określić ustalon

szybkość przenikania i:= 0,38x10-2 A/m 2 . Tak więc w tym wypadku 

analiza nawet niecałej krzywej wzrostu sżybkości przenikania 

podczas pierwszego ładowania prowadzi do jednoznacznych wyników. 

Wyznaczona wartość współczynnika dyfuzji jest zgodna z danymi 

literaturowymi [60-62]. 

4 2 2 Wpływ gestości pradu katodowago 

Zło~ony przebieg przenikania wodoru przez ~elazo w 

początkowym okresie polaryzacji ilustruj- tak~e obserwowane 

zale~ności ustalonej szybkości przenikania od kwadratowego 

pierwiastka z gęstości prądu katodowego (Rys. 4.6). Ta sama 

m&mbrana była polaryzowana kolejno coraz to większym pr~em przez 

około 3 minuty, zgodnie z zaznaczonymi punktami. W roztworze 

zasadowym szybkość przenikania wzrasta ze wzrostem gęstości pr~du 

katodowego do około 400 A/m2 , lecz dalszy wzrost polaryzacji nie 

zwiększa przenikania. Przy tym dodatek związku kompleksotwórozego, 
EDTA*), do roztworu podstawowego zwiększa, podczas gdy 

powierzchniowa warstewka Pd Zlllliejsza szybkość przenikania. w 
roztworze kwaśnym zahamowanie wzrostu szybkości przenikania ma 

*>xoTA-~oi;~~i~;-Dihydrogen Bthylene Diaminetetraacetate) - sól 
dwusodowa kwasu etylenodwuaminoczterooctowego .. Zwi-zek ten tworzy 
z wieloma metalami wielowartościowymi rozpuszczalne w wodzie, 
trwale koapleksy cbelatowe. 
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6 

0~~------~--------~--------~----------~--------~--~ o ~ ~ ~ ~~ ~ 
KWADRATOWY PIERWIASTEK Z GĘSTOŚCI PRĄDU KATODOWEGO, ic: 112, 1.vm21 • 

jys. 4.6. Zaletność szybkości przenikania od kwadratowego 
pierwiastka z gęstości pr~du katodowego dla nowych 
11e11bran. 

miejsce jut przy polaryzacji prąden o gęstości około 40 A/11 2 , po 

czyn przenikanie naleje. Fokrycie wejściowej powierzchni ~embrany 

palladem równiet i w tym wypadku zmniejsza przenikanie, leoz efekt 

ten zanika przy więk~zych gęstościach pr~du (a więc po odpowiednio 

dłutszyn czasie polaryzacji). 

W obydwu roztworach prostoliniowa zaletność i: od i!12 

obowiązuje tylko dla stosunkowo niewielkiej polaryzacji - do około 

40 A/m2 . Przy większych gęstościach prądu katodowego wnikanie 

wodoru do telaza przestaje być kontrolow~e szybkości~ wydzielania 

wodoru. 

4.. 3. Długot.rwałe ładowanie wodorea 

Dane literaturowe dotyczące przenikania wodoru przez telazo 

wskazują, te zwykle było ono mierzone w stosunkowo krótkich 

okresach, porównywalnych z czas~n 

ustalonej dyfuzji wodoru we wnetrzu 
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oddziaływanie wodoru na mechanicznie odkształcany metal (p. 4.4). 

obserwowano przenikanie wodoru w znacznie dłuzszym okresie (kilka 

dui) i stwierdzono, ze stan osiągnięty po kilku (Rys.4.2), a nawet 

kilkudziesięciu minutach katodowej polaryzacji nie jest trwały . 

Jezeli katodowe ładowanie metal~ jest kontynuowane, wówczas ma 

miejsce stopniowy wzrost szybkości przenikania (Rys. 4.7). 

0.1 l 

L= 1 •10-3m 2961< 

ic •90 Alm 2 

ł - olcr•Śtenie 'P • f lic l i D 

20 30 1.0 50 60 
CZAS,t ,h 

t~ ,01 M ~NoO::::::;_H ------''------

F.IPdl 01MNoOH 

70 80 90 100 

Rys. 4.7. Zmiany szybkości przenikania wodoru w czasie 
dluaotrwałej polaryzacji. 

Po kilkudziesięciu godzinach nieprzerwanej polaryzacji 

sŻybkość przenikania wzrasta kilkadziesiąt razy w wypadku roztworu 

alkalicznego oraz kilka razy w roztworze kwaśnym. Szczególnie 

intensywnie wnika ~odór z roztworu NaOH zawierającego dodatek 

EDTA . Ponownie zwraca uwagę hamujący efekt warstewki Pd na 

przenikanie wodoru wydzielanego z roztworu zasadowego oraz brak 

tego efektu w wypadku roztworu kwaśnego. 
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4 3 l Stopniowy soadek i wzrost szybkości przenikania 

W celu określenia modelu wnikania wodoru i jego współczynnika 

dyfuzji w membranach poddanych dłu~szej polaryzacji, zmierzono 

zmiany szybkości przenikania wywołane · nagłym spadkiem gęstości 

prądu katodowego z 90 do 30 A/m2 i ponownym jej wzrostem do 

pierwotnej wartości 90 A/m 2 . Na Rys. 4.8 podano przykładowo krzywe 

spadku i wzrostu szybkości przenikania przez membranę Fe 

polaryzowaną w roztworze NaOH w czasie l godziny. Na uwagę 

zasługuje fakt, i~ w tego rodzaju pomjarach 'membrana zachowywała 

się w sposób odwracalny wielokrotnym, cyklicznym zmianom ic 

odpowiadały te same krzywe i . p 
Analizę krzywych wzrostu i spadku szybkości przenikania 

celu podaną 

i 3.3). w 
przedstawiono na Rys. 4.9, wykorzystując. w tym 

wcześniej metodę wYrównywania krzywych (Tabela 3.2 

odpowiednich układach współrzędnych krzywe spadku i wzrostu 

szybkości przenikania są przedstawione prostymi o niemal 

identycznych nachyleniaoh. Zatem transport wodoru w membranie 

podczas desorpcji i ponownej absorpcji wodoru mo~na 

scharakteryzować stałym współczynnikiem. Ze średnieao nachylenia B 
prostych na Rys. 4.D.a wynikają dwie wartości współczynnika 

dyfuzji D: jedna obliczona dla przypadków A.2 i 8.2, zaś druaa dla 

A.4 i 8.4. Natomiast ze średniego nachylenia prostych - na Rys. 

4.!.b wynika jedna wartość D uwzalędniająca przypadki A.2 i 8.2. 

Porównanie ob~iczon~ch wartości D wskazuje, ~e spadek i wzrost 

szybkości przenikania odpowiadały przypadkom A.2 i 8.2, nie zaś 

A.4 i 8.4. Wynika to równie~ z porównanania bezwzględnych wartości 

zmian szybkości przenikania li0 - i~l, obliczonych na podstawie p p 
przecięcia się odpowiednich prostych z osiami rzędnych (Rys. 4.9) 

ze zmianami rzeczywistymi (Rys. 4.8}. 

Pomiar wykonany dla membrany o innej grubości (Rys. 4.10 i 

4.11) tak~e wskazuje na model wnikania zakładający stały 

współczynnik dyfuzji i niezmienne stę~enie wodoru pod wejściową 

powierzchnią membrany. 

Taki sam charakter zmian szybkości przenikania obserwowano 

dla membran ~elaznych (Fe) ładowanych w roztworze NaOH z dodatkiem 

EDTA, jak równie~ w roztworze H2so4 . Natomiast dla membran z 

popalladowaną stroną wejściową (Fe(Pd)) zmiany szybkości 
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przenikania nie odpowiadały ~adnemu z rozpatrywanych przypadków. 

Pc około 90 godzinach ci~głej polaryzacji membran ponownie 

zbadana ich przenikalność dla wodoru w stanie nieustalonym. Jak 

wynika z przykładowych krzywych przenikania obserwowanych w 

roztworze NaOH (Rys. 4. 12) oraz z ich- .analizy (Rys. 4. 13), tak~ e i 

w tym wypadku spadek i wzrost szybkości przenikania odpowiadaj~ 

odpowiednio przypadkom 8.2 i A.2. Tak samo zachowywały się 

membrany Fe w roztworze NaOH z dodatkiem BOTA i w roztworze H2so4 , 

a tak~e membrana Fe(Pd) w roztworze H2so4 . Wyznaczone wartości 

współczynnika dyfuzji D zawierały się w przed~iale 7,2 + 8,5 x 

10-9 m2;s. Natomiast w dalszym ci~ zmi~y szybkości przenikania 

przez membranę Fe(Pd) ładowaną w roztworze NaOH nie pasowały do 

~adnego z omówionych przypadków. 

Przebieg nieustalonego przenikania wodor_u przez popalładowaną 

membranę Fe(Pd) zanalizowano na Rys. 4.14. 
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Rys. 4.14. Krzywe spadku i wzrostu szybkości przenikania 
przez popalladowan~ membranę (linie ci~łe) oraz 
ich analiza. 

Linie ciągłe przedstawiają doświadczalne krzywe spadku i wzrostu 

1P. Linie przerywane wyra~ają zmiany ip obliczone dla przypadków 

- 55 -

http://rcin.org.pl



A.2 i 8.2 oraz dla stałej wartości D = 8,2x10-9 m2/s, wtznaczonej 

uprzednio dla membran Fe z niepalładowaną stroną wejściową. 1ini• 

kropkowane odpowiadają zmianom ip obliczonym dla przypadków A.4 i 

8.4 i tej2e samej wartości D. Krzywe doświadczalne le2ą pomiędzy 

krzywymi opisującymi dwa ró2ne modele wnikania: model zakładający 

stałe stę2enie wodoru pod powierzchnia wejściową (p.A.2 i 8.2) 

oraz model oparty na stałym strumieniu wnikaj~cego wodoru (p.A.4 i 

8.4). Jednak w czasie pierwszych kilku sekund po zmianie gęstości 

prądu katodowego, szybkość przenikania zmienia się stosownie do 

przypadków A.4 i 8.4. Potwierdza to równiet współczynnik dyfuzji 

obliczony na podstawie czasu przebicia tb, a więc wyznaczonego z 

początkowego przebiegu krzywych (Rys. 4.14). 

Na koniec zbadano przenikanie wodoru w stanie nieustalonym 

przez membrany palladowe. Na Rys. 4.15 przedstawiono jako . przykład 

krzywe spadku szybkości przenikania zarejestrowane po zmianie 

gęstości pr~du katodowego z 2 do 0,2 A/m 2 , zaś na Rys. 4.16 ich 

analizę. Jak mo2na zauwa2yć, zmiany szybkości przenikania 

odpowiadają przypadkowi B .4 (Rys. 4 .16a), natomiast nle pasują do 

przypadku 8.2 (Rys. 4.16b). Wyznaczone wartości D nie zale2ą od 

grubości membrany i s~ dość zgodne z danymi literaturowymi 

[9,38,40,63,64]. Do takich samych wyników . prowadzi analiza 

krzywych wzrostu obserwowanych po zmianie gęstości prądu 

katodowego do wartości pierwotnej. Tak więc, katodowa polaryzacja 

palladu prądem o stałej gęstości zapewnia stały strumień 

wnikającego wodoru. Rale~y dodać, 2e dla i większych od około 10 
2 o 

A/m obserwowano anomalie w przebiegu krz~ch przenikania, 

spowodowane tworzenie• się wodorku palladu (fazy B). 

4 3 2 Mpłyy grubptgi moabrany 

Zarówno dla aeabran ~elaznych (Fe) jak i popalładowanych 

{Fe(Pd)) obserwowano odwrotną proporcjonalność pomiędzy ustaloną 

szybkością przenikania a grubością membrany (Rys. 4.17 i 4.18). 

Tego rodzaju zale~ność tak2e wskazuje na model wnikania 

zakładający stały współczynnik dyfuzji i stałe stę2enie wodoru w 

telazie.pod wejściową powierzchni• membrany. 

dyfuzji i szybkość przenikania określono 
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powierzchnią wejściową membrany (równanie 

przekroju (równanie /3.9/). W odniesieniu 

/3.8/) oraz w jej 

do membran Fe(Pd), 

obliczone w ten sposób atęZenie przy powierzchni wejściowej jest w 

istocie stęzeniem wodoru w Zelazie tuz pod jego powierzchnią 

styka acą się z wars~ewką palladu. Poniewaz jest ono mniejsze niz 

odpow~ednie atęZenie dla membran Fe~ więc uwzględniając duZą 

rozpuszczalność wodoru w Pd (por. ni2ej dane na Rys. 4.19) mozna 

sądzić, ze na granicy Pd i Fe ma miejsce duZy spadek stę2enia 

wodoru. 

o.s.---___,..--"""T"""--.,-----,----,.----,-----r---__,.---, 

z 
w 
N 

0.5 

g: O. 
·u 
·Vl 
o 
:X:: co 
~0. 1 
Vl 

0.1 M NoOH, 298K 

Lx-oJ,m 

Pd o 1.1 
• 20 

0o 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1 

.KWADRATOWY PIERWIASTEK Z GĘSTOŚCI PRĄDU KATerowEGO, ic112 ,(A/m2 l V2 

Rys. 4.19. Wpływ gęstości prądu katodowego i grubości 
membrany Pd na przenikanie i rozkład ~ •: ę2enia 
wodoru. 

W odr62nieniu od membran Fe i Fe(Pd) szybkość przenikania 

przez membrany palladowe nie zale2ała od ich grubości (w danych 

•arunkach), o czym świadczą dane przedstawione wcześniej (Rys. 

4.15) oraz na Rys. 4.19, podającym zarazem wpływ gęstości prąQu 

tatodowego. Takie zachowanie się membran wskazuje jednoznacznie, 

te podczas katodowej polaryzacji palladu prądem o stałej gęstości 

Whika do metalu stały strumień wodoru. W stanie ustalonym stę2enie 

••odoru pod powierzchnią wejściową rośnie zarówno ze wzrostem 
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polaryzacji jak i ze wzrostem grubości membrany, przy zachowaniu 

stalego gradientu stę~enia w membranie (Rys. 4.19). Stę~enia 

wodoru obliczone na podstawie określonego wcześniej współczynnika 

dyfuzji (Rys. · 4.18) s- znacznie wy~sze ni~ w membranach Fe, pomimo 

mniejszych gęstości pr•du katodowego. 

4 3 3 Wpływ gęstołoi pradu kntodowogo · 

Wpływ gęstości prądu katodowego na szybkość 

wodoru przez membrany Fe i Fe(Pd) poddane długiej 

katodowej przedstawiono na Rys. 4.20. 
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Rys. 4.20. lpływ gęstości pr•du katodowego na przenikanie 
wodoru przez długo polaryzowane -membrany. 

V roztworze MaOH szybkość przenikania jest liniową funkcj

kwadratowego pierwiastka z gęstości prądu katodowego w całym jej 

badanym zakresie, tzn. ~do 2250 A!m2 . Natomiast w roztworze 
2 . 

H2so4 dla ic > 1800 Al• przenikanie wodoru przestaje być zale~ne 

od pr-du polaryzacji. W roztworze H2so4 nie ma ponadto ró~nicy w 

zachow~iu się membran Fe i Fe(Pd). W roztworze NaOH obecność 
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wartewki Pd na powierzchni membrany hamuje, natomiast obecność 

BOTA w roztworze silnie przyspiesza przenikanie wodoru. W tym 

ostatnim wypadku szybkość przenikania osi~a wartość prawie 

5 A/m 2 , co odpowiada iloczynowi (im·L) = 3,1xlo16 atom H/m•s lub 
-s P 

stęteniu c0 ~ 4,9x10 atom H/atom Fe. · 

4 3 4 Całkowita donorpoja wpdoru 

Dobra zaodność krzywych częściowego spadku i wzrostu 

szybkości przenikania z modelami zakładaj~cymi stałość 

współczynnika dyfuzji suaeruje, ~e w tych . pomiarach pułapkowanie 

wodoru nie zachodziło, albo, co jest bardziej prawdopodobne, nie 

ujawniało się. W celu wyjaśnienia tego problemu zbadano spadek 

szybkości przenikania po całkowitym usunięciu tr6dła wodoru przy 

wejściowej stronie -meabrany (jednoczesne usuni•oie elektrolitu i 

przerwanie polaryzacji katodowej) . 
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Rys. 4.21. Przykład całkowitej desorpcji wodoru & aeabrany. 

Na Rys. 4.21 podano przyklado~o przebiea desorpcji wodoru & 

membrany ładowanej w roztworze JaOH. Efektywny vsp6lo&Jnnik 
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dyfuzji obliczony z krzywej spadku szybkości przenikania przy 

zało~eniu, ~e obowi~zuje przypadek 8.1 nie jest jednak stały 

maleje v czasie. Poniewa~ nie aa powodów by s~dzić, ~• 

współczynnik dyfuzji, wyznaczony wcześniej w pomiarach częściowej 

desorpcji i absorpcji, jest obecnie inny, więc krzywa spadku 

szybkości przenikania wyra~a sumaryczn~ szybkość desorpcji wodoru 

rozpuszczoneao w sieci metalu jak i wodoru pochodz~ceao z pułapek. 

Przyjmuj~c, ~e v stanie ustalonym (pocz~tkÓwya) szybkość 

przenikania była w ałównej aierze określona dyfuzj~ wodoru w sieci 

aetalu (D = 8,2xl0-9 a 2/s}, ao~na przedstawić hipotetyczny 

przebiea desorpcji wodoru dyfuzyjneao (id' linia przerywana). 

Ró~nica (ip - id) określa szybkość desorpcji wodoru pochodz-ceao 

foraalnie z pułapek (it) . 

• 3 5 Zwiany a•chgdz•oo Dl ppwiorzobni kotgdy 

Rozt~r N•OH 
Elipsometryczne badania powierzchni próbek ~elaznych wykazały 

(85), ~e katodowa polaryzacja wywołuje du~e zaiany parametrów 

optycznych~ i •*>, tya większe, ia większa była aęstość pr~u i 

dłutszy czas polaryzacji. Wskazuje to na tworzenie si' na katodzie 

warstewki powierzchniowej. l roztworze zawieraj-cya dodatek BDTA 

zaiany_paraaetru A, zwi-zaneao z arubości~ warstwy, były mniejsze 

nit odpowiednie zaiany A w roztworze bez BDTA. Próbki · pokryte 

palladea wykazywały stosunkowo aałe zmiany obydwu parametrów A i 

•• 
Po kilkunastu aodzinach polaryzacji, na powierzchni aeabran 

~elaznych v roztworze BaOH bez dodatku BDTA, ao~a jut dostrzec 

aołya okiea charakterystyczny nalot, k~óreao barwa, z pocz~tku 

~ółta, zaienia się z czasea w cieanobrunatn~. l roztworze 

zawierającym BDTA, jak równiet w wypadku membran pokrytych 

palladea, pokrywanie się powierzchni katody teao rodzaju nalotem 

jest znacznie aniej intensywne. 

*>-s;-~~-;l;lk~;~i-mierzone v elipsometrii i określaj~ce zmiany 
polaryzacji monochroaatycznej wi~zki światła, spowodowane jej 
odbicie~ od badanej powierzchni. A oznacza wzalędne przesunięcie 
fazowe, zaś ta• wzalędn~ zmianę amplitudy. Na podstawie zmian A i 
• ao~na uzyskać informacje o własnościach optycznych i grubości 
warstwy powierzchniowej. 
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Obserwacje optyczne i za pomoo• mikroskopu skaningowego, 

wykonane po wyjęciu membran, wykazały, ~e utworzona na powierzchni 

katody warstewka ma bardzo rozdrobnion~. porowat~ strukturę. 

Grubość warstewki mo~na oszacować na kilkaset nanometrów. 

Bardzo charakterystyczne są zmiany w przebiegu procesu 

wydzielania wodoru. W początkowym okresie polaryzacji wydzielanie 

pęcherzyków gazowego wodoru zachodzi w nielicznych miejscach 

katody. W miarę upływu czasu liczba ich rośnie i po 

kilkudziesięciu godzinach cała powierzchnia jest omywana bardzo 

małymi pęcherzykami wydzielaj~cego sie wodoru (Rys. 4.22). Przy 

tym występuje wyra~na zale~ność miedzy rozwojem tego procesu a 

rejestrowaną szybkości~ przenikania wodoru (rys. 3.7). 

lc •const. 

l 

Rys. 4.22. Schemat ilustrujący wydzielanie pecherz7k6w 
gazowego wodoru na katodzie • roztworze RaOH. 

- 8S -

http://rcin.org.pl



Roztwór H~04 
W tyn roztworze nie obserwowano tak wyra~nej zmiany w 

charakterze wydzielania się pęcherzyków gazowego wodoru ani tez 

tworzenia osadu powierzchniowego. Natomiast stwierdzono, Ze pomimo 

katodowej polaryzacji, powierzchnia membran Zelaznych ulega 

wytrawianiu (rozpuszczaniu). Po kilkudziesięciu godzinach wyra~nie 

widać ziarnistą strukturę metalu (Rys. 4.23). Taki sam proces, 

tyle ze zachodzący z pewnym opó~nieniem, obserwowano w wypadku 

membran pokrytych palladem. 

Rys. 4.23. Wytrawiona powierzchnia katody Fe po około 90 h 
polaryzacji katodowej w roztworze H2so4 ; 

ic = 90 A/m
2

; powiększenie 7 razy. 
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4 3 6 Zmiany zacbodzace wewnatrz nenbrany 

Badane Zelazo wykazywało duZą odporność na niszczące 

działanie wodoru. Katodowe nasycanie membran o 

warunkach, w których szybkość przenikania nie 

około l A;m2 , nie powodowało widocznych zmian 

grubości l mm w 

była . większa niz 

w mikrostrukturze 

metalu. W warunkach nasycania umo~liwiających odpowiednio większy 

strumień przenikającego wodoru (du~e gęstości prądu katodowego, 

obecność EDTA w roztworze - Rys. 4.20), a więc i większe stę~enie 

wodoru, wewnątrz nembrany, a zwłaszcza pod jej powierzchnią 

wejściową tworzyły się nieliczne, pojedyncze pęcherze. W trakcie 

nawodarowywania liczba pęcherzy wodorowych praktycznie nie 

wzrastała, natomiast zwiększały się ich wymiary. P~niewa~ pęcherze 

te zajmowały tylko niewielką część przekroju membrany, więc 

praktycznie nie hamowały strumienia przenikającego wodoru. 
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.&. .&. Wpływ ..chanieznego odlcszt.a.leania ..t.alu na przenikanie 

wodoru 

l tych doświadczeniach wejściowa strona aeabrany 
Araoo była najpierw wstępnie polaryzowana katodowo 
gęstości 90 A/a2 w roztworze RaOH. Po kilku dniach. gdy 

z t:elaza 
pr~dem o 
szybkość 

przenikania ustalila się. meabranę zaczęto rozci~ać w 
przyblit:eniu jednoosiowo ze stał• prędkości• za pomoc• specjalnej 
aaszyny. rejestruj•c jednocześnie zmiany obci-~enia i szybkości 

przenikania. Ponadto w celu określenia współczynnika dyfuzji 
wodoru. co pewien czas zaieniano nagle aestość pr•du ka-todoweao z 
90 do 12 Ala2 i po osi•anięciu nowego stanu ustalonea-o ponownie 
wraoano do •••toto'i 80 A/a2 . 

~ Atmco , l =O.S •1l-3m 
, 0.1 M No0H, ic =90A/~ 

298K 
ć• 3.65•10-5 s-1 

l l 
l 

:l l 
li l 

l 
l 
l 

•• 3.85 •1)-s_-11 

c 

Rys. 4.24. Zaiany naprę~enia noainalneao (a) 6 quasi
stacjonarnej szybkości przenikania (b) oraz 
efektywneao współczynnika dyfuzji wodoru (c) 
podczas rozci"ania aeabran z telaza Araco. 
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Zmiany naprę:tenia nollinalnego, 

pocz~tkowego przekroju membrany, oraz 

tzn. odniesioneao do 

quasi-ustalonej szybkości 

przenikania, spowodowane rozciąaaniem membran, przestawiono 

odpowiednio na Rys. 4.24a i 4.24b. W obszarze odkształceń 

~prę~ystych szybkość przenikania nieznacznie wzrasta. Po 

osiągnięciu granicy plastyczności obserwuje się nagły, przejściowy 

spadek i następnie wzrost szybkości przenikania, przy czym efekty 

te zaleZą od szybkości odkształcania. Następnie w miarę 

postępującego odkształcenia szybkość przenikania monotonicznie 

maleje. 

ic;=90-12 A/m2 
lip) 

a 
------------
Fe Armco ,L=0.5•10-3m,€ =0+0.02 
0.1 M NoOH, 298K 
łchor = 200h ic = l90A/m2) 

o o 10 20 30 40 eo 

2.5 2 1.7 

N tO b 
~ 
~ 
< 

_, O' 8.3 •1>-9 m2/s 
J'-

~~o 
-o 

o-a2•10-9m2/s .f\. .9-
~ l i 

o_a..F- ;~~ --
~~ Dl =8.1•10-9 m2/s ~ ~ 

~ 

-1 
0.2 0.3 0.4 05 0.6 0.1 

1ft l 1/s 

Rys. 4.25. Krzywe spadku i wzrostu szybkości przenikania (a) 
oraz ich analiza (b); Ilembrany nieodkształcone i 
odkształcane sprętyście. 
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Przykłady krzywych spadku i wzrostu szybko6oi przenikania 

spowodowanych odpowiedni~ zmianą pr~du katodoweao oraz analizę 

tych krzywych p~zedstawiono na Rys. 4.25 i 4.26. Dla membran 

nieodkształconych (& = 0) jak i odkształcanych sprę~yście 

(& < 0~02) krzywe przenikania •• powtarzalne i zgodne z 

przebiegami przewidywanymi przez przypadki 8.2 i A.2 (Rys. 4.25~ 

Tabela 3.2 i 3.3). To wskazuje, ~e w danych warunkach przenikanie 

wodoru jest kontrolowane jeao dyfuzj~ charakteryzuj~cą się stałym 

wspOłczynnikiea (D ~ 8,2x10-B m2/s). 

N 

~ 
~ 
C( 

;;~ 

t;~ 
:i.~ 

l l 

o_a.~ --JJ -1 

o 

a 
€ =0.14 

l 
l 
l 
l 
l " "" 

--------ii.JIO) 
,..- p 

"" 

l /~ iJID o l / p 
(ip)~- --------------

l ic =12- 90A/m2 ~=0.13 

120 180 240 - . 300 
Czas t. s 

Fa Armco t L= O.S •10-3 m 
0.1MNaOH t 298K 
€ =0.12 + 0.14 
i= 3.85•10-ss-1 

b 

' 0.09 

Rys. 1.28. lrzywe spadku i wzrostu szybkości przenikania 
{a) oraz ich analiza (b); aeabrany 
odkształcane plastycznie. 
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Ratoaiast dla aembran odkształcanych plastycznie (& > 0,02) 

obserwuje się spowolnienie spadku i wzrostu szybkości przenikania, 

tym większe im większe jest odkształcenie. Dla przykładu na Rys. 

4.26 podano zmiany szybkości p~zenikania obserwowane podczas 

rozci.-ania membran w przedział~ & = 0,12+0,14. Krzywym 

przenikania nie mo2na obecnie przypisać tadneao z omówionych 

wcześniej przypadków przenikania (Tabela 3.2 i S.S). Ra podstawie 

średnieao nachylenia krzywych na Rys. 4.26b (cienkie linie), 

określono w przybli2eniu efekt~y współczyn~ik dyfuzji dla spadku 

(D\) oraz dla postępuj,oeao po nim wzrostu (D/) szybkości 

przenikania. Z kolei obliczono średni• ·wartość z D~ i D! i 

przypisano j• średniej wartości &. Uzyskane w ten sposób średnie 

wartości efektywneao współczynnika dyfuzji przedstawiono jako 

funkcję odkształcenia na Rys. 4.24c. 

W miarę odkształcania aembran wzrastał czas potrzebny do 

osi~ięcia noweao stanu ustaloneao - od około SO s dla & ~ 0,02 

do około 900 s dla & = 0,25. Ratomiast czas, po którym osi.aano 

najwytsz• wartość naprę2enia (tzn. doratn• wytrzymałość na 

rozciiU(anie), wynosił w przybliteniu 2 aodziny (dla szybkości 
odkształcania ~ = 3,65x10-5 l/a) lub około 48 h (~ = 1,8Sx10-• 

1/s}. Dlateao ta sama meabrana aoała być utyta w· kilkunastu 

cyklach. 

la Rys. 4.24c podano wartośQi efektywneao współczynnika 

dyfuzji dla dwóch rótnycb szybkości odkształcania. Odkształcanie 

sprę~ste nie wpływa na dyfuzję w~oru; natoaiaat odkształcanie 

plastyczne zmniejsza szybkość dyfuzji. Przy tya zaniejszenie to 

jest zale~e od stopnia odkształcenia metalu, nato•iast nie zalety 

od szybkości odkształcania. To suaeruje, te aaa fakt dynaaiczneao 

odkształcania aetalu mote nie mieć wpływu na. transport wodoru. 

Potwierdzaj• to doświadczenia, których wyniki przedstawiono na 

Rys. 4.27 .. Podano na nia krzywe wzrostu szYbkości przenikania dla 

dwóch membran odkształconych do & = 0,14, z których tylko jedna 

była odkształcana dalej do & = 0,15. Krz~e szybkości pr~enikania.. 

jak i wynikaj,ce z nich przyblitone wartości współczynnika dyfuzji 

~ praktycznie takie same dla obydwa aeabran. 
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N 
~2~--~----~,-----.,~----~,----~------~ 

< - FeArmco, L=O.Sx10-3m 

..9 0.1 M NoOH . 298K 
<C( 

z 
<C( 

~ i 

~ 1 ~ 
N : 

R: 
~ o 

:X:: . 
CD ! 
>-

€ =0.14 

-------
€ =0.15 

. -1 
€ ,s 

--o 
----- 3.55•10-5 

~ o'----::!:----:~----~:----~:----~:-=-----::-:~ 
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30 20 15 12.5 11.1 

tO 
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"" s l 

l 
1/l i <C( 

~ o~ 
~~ l 

l 
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8' l 

l 

D,m2/s 
~ 

,.., 6.6·10-'X) l 
l 

----- -6.4·10-YJ l 
l 
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l 
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l 
-1~ 

l 
b 

l 

1 

Rys . 4.27 . Krzywe wzrostu szybkości przenikania (a) i ich 
analiza (b); me~brany wstępnie odkształcone 
(c0 = 0,1(); tylko jedna z membran była rozciągana 

w czasie pomiaru . 
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e. DYSKUSJA 

Przedstawione fakty doświadczalne potwierdzaj~ zło2oność 

procesu przenikania wodoru przez 2elazne membrany podczas ich 

katodowej polaryzacji w wodnych roztwo"rach. Szybko.ść przenikanie. 

jest uzale2niona od przebielU procesów wnikania wodoru do i 

transportu wodoru w metalu. Tylko w szczeaólnych warunkach procesy 

te przebiegają w sposób kontrolowany, tzn. wnikanie jest określone 

szybkości~ dostarczania wodoru do powierzchni metalu, zaś 

tranaport odbywa się przez dyfuzję charakteryzuj~c~ się stałym 

współczynnikiem. Natomiast zwykle przenikanie wodoru jest 

komplikowane przez procesy powierzchniowe, determinuj~ce kinetykę 

przechodzenia wodoru przez aranicę faz roztwór/aetal, jak i 

pułapkowanie wodoru wpływaj~ce na jeao tranaport w . aetalu. Przy 

tym rola procesów powierzchniowych i pułapkowania aote się 

zmieniać w trakcie nawodarowywania metalu. 

l pierwszym okresie nawodorowywania, pocz~wszy od zetknięcia 

wejściowej powi.erzchni aeabrany z roztworea i jej katodoweao

spolaryzowania, wzrost przenikania wodoru nie daje się opisać 

prostym aodeleD (p. A.l), a osi.anięte wartołoi 9Ua•i-ustalonej 

szybkości przenikania s~ stosunkowo . aałe. Swiadczyć to aote 

zarówno· o zlotonym procesie wnikania jak i o pułapkowaniu wodoru. 

Złotony przebiea wnikania (Hads __. ·Habs> aote aieć kilka 

przyczyn. Jednak przede wszystkia nale*Y uwzalędnić fakt, te 

powierzchnia membran telaznych stykaj-c się uprzednio z powietrze• 

jest pokryta warstw~ tlenkow•. Po rozpoczęciu polaryzacji, w 

pierwszej chwili przypuszczalnie · całość, a następnie coraz to 

mniejsza część narzuconeao pr~du katodoweao s• zu2ywane na· 

redukcję warstwy, nie zaś na wytworzenie atoaów wodoru. l 

rezultacie nie osiąaa się odpowiedniej zalany atętenia wodoru pod. 

powierzchni~ wejlłciow• membrany warunek brzeaowy /3.11/, 
przypadek I na Rys. 3.10a. Czas trwania katodowej redukcji 

warstewki tlenkowej na 2elazie, pr•dem o aęstołoi kilku A/a2 , 
mo2na oszacować na kilka sekund w ·roztworze kwaśnya [88], oraz na 

kilka minut w roztworze alkalicznym [87]. Przy polaryzacji pr•d•• 
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o aęstości kilkudziesięciu A/m 2 mo~na oczekiwać znacznie szybszeao 

przebiegu redukcji. Zatem w wypadku roztworu kwaśnego i stosunkowo 

du~ego prądu 'katodowego wpływ obecności warstwy tlenkowej powinien 

się przejawić głównie jako początkowe opó~nienie wnikania, a więc 

i szybkości przenikania wodoru - przypadek II na Rys . 3.10a-o. 

Natomiast w wypadku roztworu alkalicznego mo~na oczekiwać 

przebiegu uwzględniającego opótnienie wnikania wraz z powolnym 

wzrostem stę~enia wodoru w metalu przy powierzchni wejściowej 

przypadek IV na Rys. 3.10a-c. 

Przebiegi doświadczalnych krzywych szybkości przenikania 

(Rys . 4.2. i 4.3) i wynikające z nich zmiany pozornego 

współczynnika dyfuzji wodoru (Rys. 4.4), w odniesieniu do membran 

Fe potwierdzają powy~sze rozumowanie. Obecność warstewki Pd na 

wejściowej stronie membrany tak~e powoduje opó~nienie krzywych 

wzrostu szybkości przenikania i to nawet w większym stopniu ni~ 

warstwa tlenkowa na ~elazie (Rys. 4.3). Co więcej, szybkość 

przenikania w stanie ustalonym przez membrany Fe(Pd) jest mniejsza 

ni~ przez membrany Fe (Rys . 4.2). Mechanizm działania warstewki Pd 

na wnikanie wodoru jest jednak ró~ny od działania warstwy 

tlenkowej i zostanie omówiony w dalszej cześci dyskusji (p. 5 . 4). 

Oprócz czynników natury powierzchniowej, nie mo~na wykluczyć 

wpływu pułapkowania, zdolnego tak~e opó~nić przechodzenie wodoru 

przez membranę . Jednak z uwagi na wysoką czystość stosowanego 

~elaza (a więc względnie niedu~~ liczbę potencjalnych pułapek) i 

stosunkowo małe stę~enie rozpuszczonego wodoru mo~na przypuszczać, 

~e w omawianych pomiarach pułapkowanie zakłócało przenikanie 

wodoru w znacznie mniejszym stopniu ni~ procesy powierzchniowe. 

Zakłócenia procesu przenikania wddoru przez membrany ~elazne 
ujawniają się tak wyra~nie, gdy~ dyfuzja wodoru w tym metalu jest 

nadzwyczaj szybka i wobec tego nie ona determinuje kinetykę 

przenikania. Przykładem membrahy, przez którą przenikanie wodoru 

przebiega bez zakłóceń, a analiza krzywej pierwszego wzrostu 

szybkości przenikania daje jednoznaczne wyniki, jest membrana ze 

stali austenitycznej (Rys. 4.5) . Z jednej strony, dyfuzja wodoru w 

tym m~teriale jest tak powolna, ~e ewentualne efekty 

powierzchniowe nie są w stanie na ni~ wpłynąć. Z drugiej strony, 

pułapkowanie wodoru, w tym zwłaszcza polegaj~oe na twarżeniu faz 
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wodorkowych [61,68-71], takte się nie ujawnia ze wz&lędu na 

stosunkowo du~~ (w porównaniu z Fe-a) sieciow~ (międzywęzłow~) 

rozpuszczalności~ wodoru w materiale o strukturze austenitycznej 

(na zastosowanie równanie /3.53/). 

5. 2. Alct.ywacja powierzchni ltat.ody 

Katodowa polaryzacja nie pozostaje bez wpływu na stan 

wejściowej powierzchni membrany i tym samya na przebiea wnikania, 

a więc i na szybkość przenikania wodoru. 

Po około &odzinnej polaryzacji, w . odpowiedzi na 

zmiany pr~du katodoweao, szybkość przenikania zaienia się 

przewiduj~ przypadki A.2 (wzrost) 1 8.2 (spadek) - Rys. 

skokowe 

tak, jak 

4.8-4 .13'. 

~obec tego skokowym zmianom &ęstośoi pr~u musiały odpowiadać 

skokowe zmiany stę~enia wodoru pod powierzchrii• membrany (warunek 

/3 . 18/ i /3.31/). Swiadczy to, te wnikanie wodoru, rozumiane jako 

przejście od zaadsorbowanych atoaów wodoru na powierzchni do 

wodoru zaabsorbowaneao w metalu pod powierzchni•, przebieaa bardzo 

szybko - czyli proces ten jest w kinetycznej równowadze: Hads ~ 
Habs· Warto nadmienić, te czas potrzebny na teao rodzaju 

uaktywnienie powierzchni mote być rótny w zale~ności od rodzaju 

elektrolitu, pr~du polaryzacji oraz rodzaju metalu. Ha przykład, 

telazo Armco wymaga dłutszeao o%asu [72] nit omawiane tG telazo 

wysokiej czystości. 

Kimo te po kilkudziesięoioainutowej polaryzacji katodowej 

stę~enie wodoru przy powierzchni wejściowej nad•ta za zaianaai 

prądu katodowego. to w dalszym oi.au jest ono stosunkowo małe, 

zwłaszcza w roztworze HaOH. Jednak w wyniku dalszej polaryzacji 

katodowej wodór wnika do Iletalu coraz intensywni.ej, poaillo stałej 

gęstości prądu wydzielania . (Rys. 4.7). Istotę tej dalszej 

aktywacji powierzchni dla vnikaj•ceao wodoru aotna wyjaśnić 

analizuj~o zale~ności szybkości przenikania od aęstości pr•du 

katodoweao (Rys. 4.6 i 4.20), obserwowane zmiany powierzchni 

katody (Rys. 4.22 i 4.23) oraz powi-zanie procesu wnikania z 

procesem wydzielania wodoru. 

Po pierwsze wydaje się, te aiejsca na powierzchni liteao 

metalu, na ktOrych zachodzi wydzielanie wodoru •• potenojalnyai 

lliejscami wnikania woaoru do fazy aetalioznej. Po druaie, 
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polaryzacja katody pr.dea o stałej aęstości odniesionej do 

powierzchni aeometrycznej wyra~a średni• szybkość wydzielania 

wodoru, nie zaś intensywność teao procesu w danym miejscu. 

Wreszcie po trzecie, powszechnie jest wiadome, co równie:Z 

potwierdzają wyniki tej pracy, :ze z wyjątkiem bardzo małych i 

bardzo du:Zych polaryzacji, szybkość przenikania w stanie ustalonym 

jest proporcjonalna do kwadratowego pierwiastka z gęstości prądu 

[8,29.73-77] . Zatem efektywność wnikania wyra~ona stosunkiem 

(ip/ic) maleje ze wzrostem ic. Dalsze rozważania uzupełniają 

schematy na Rys. 5.1) . 

a 

b 

Metol 

' l 

.00 
1 P1 

---+ 

.00 _, ·* 
lp -L lp 

. 00 

'P2 

i c= const 

ip=k~ 

• CI) 

1 P2 
-:ex;-- = 

1P1 

Rys . 5.1 . Schemat ilustrujący wpływ rzeczywistej gęstości 
prądu katodowego na mierzoną szybkość przenikania. 
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Początkowo (t 1 ) liczba miejsc aktywnych (N 1 ), tzn. miejsc na 

których zachodzi wydzielanie i wnikanie wodoru jest stosunkowo 

niewielka, lokalna gęstość prądu katodoweao (i~ 1 ) wysoka i 

efektywność wnikania stosunkowo niska. Tylko niewielka cześć 

wydzielanego wodoru wnika do metalu i w efekcie mierzona 

przenikania (i 00
) jest względnie mała (Rys. 5.1a i 4.2). pi 

ju~ przy niezbyt du~ej polaryzacji zostaje osiągnięta 

wartość lokalnej gęstości prądu, po przekroczeniu której 

szybkość 

Ponadto 

krytyczna 

szybkość 

przenikania nie zwiększa się (Rys. 4.6). Oznacza to, ~e szybkość 

wnikania przestaje być zale~na od szybkości dostarczania atomów 

wodoru, gdy~ jest ograniczona ''przepustowościa.'' miejsc aktywnych . 

W wyniku długotrwałej polaryzacji (t2 > t 1 ) liczba miejsc 

aktywnych znacznie wzrasta (N 2 > N1 ). Zatem lokalna aęstość pradu 

katodowego (i* ) staje się znacznie mniejsza, a efektywność c z 
wnikania większa i ostatecznie mierzona szybkość przenikania (i:

2
) 

jest równie~ większa (Rys. 5.1b i 4.7). W roztworze H2so4 szybkość 

przenikania przestaje wzrastać dopiero po przekroczeniu aęstości 

prądu około 1000 A/m2 , natomiast w roztworze NaOH nie osi~a się 
krytycznej aęstości prądu nawet po narzuceniu prądu o aęstości 

2 2250 A/m (Rys. 4.20). 

Je~eli się przyjmie, ~e wszystkie miejsca aktywne są 

równocenne, wówczas pomiędzy mierzoną szybkością przenikania a 

liczbą miejsc aktywnyct. powinna zachodzić następująca zale~ność 

gdzie indeksy l i 2 oznaczają 

podstawie mo~na oszacować 

porównując wartości i 00 na Rys. 
p 

/5.1/ 

rótne stany powierzchni. Na tej 

wzrost liczby miejsc aktywnych 

4.2 i 4.7. Tak więc, na przykład, 

po 90 h polaryzacji membran Fe w roztworze MaOH liczba miejsc 

aktywnych wzrosła około 1000 razy, podczas idY w roztworze H2so4 
tylko około 25 razy. Odpowiednio tyle samo razy zmniejszyła się 

lokalna gęstość prądu. Jeśli więc w przypadku nowych membran 

zakres prostoliniowej zaletności i 00 = f(i ) 112 kończył się przy 
2 p c 

gęstości pra.du około 40 A/m (Rys. 4.6) to w aktywowanych 

membranach w NaOH powinien się kończyć odpowiednio przy około 

40000 A;m2 , a w H2so4 przy około 1000 A/m2 . Przewidywaną wartość 
krytycznej gęstości prądu w roztworze H2so4 potwierdzaja. dane 
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doświadczalne (R~. 4.20). latoaiast ze w&alodu na bardzo wysokĄ 

Rartość oszacoRanej R ten sposób krytycznej aęstołci prądu R 
roztRorze HaOH, jej dołRiadczalne potRierdzenie jest praktycznie 
niellotliRe. 

Wzrost liczby lliejsc aktywnych jest nieR~tpliRie zRi~zany z 
obserwoRanymi Zllianami poRierzchni katody, opisanymi Rp. 4.3.5. W 
zale~ności od rodzaju elektrolitu dominuj~ inne procesy. 

RortPtJr NaOH 
W wyniku dluaotrRaleao naRodorowyRania źelaza wytRarza się na 

nia poroRata RarstRa o· bardzo rozwiniętej poRierzchni. W jej 

obecnołoi adsorpcja tworz~cych się atomóR wodoru i następnie ich 
Wnikanie do wnętrza llet~.u llo~e zachodzić w bardzo Rielu lliejscach 
elektrody, dzięki czemu ZRiękaza się efektywność procesu Wnikania. 

Hotna przypuszczać, ~e waratRa ta jest wynikiem dezintegracji 
przypowierzchniowych warstR metalu i składa się z elementarneao 
telaza Fe0 i produktów jeao reakcji z Rod~. tzn. ZRi~zków typu 

Fex(OH)Y . Przy tym Fex(~H)Y dominuje w zewnętrznej (od strony 
roztworu), natomiast Pe w wewnętrznej części warstwy. l obecności 

BOTA, maj~cego zdolność ailneao Ri~zania tlenków ~elaza, utlenione 
zwi-zki Pe zostaj• całkowicie usunięte z warstwy powierzchniowej. 
Powoduje to tya większ• aktywację powierzchni 1 w konsekwencji 
dalszy wzrost szybkości przenikania wodoru (Rys. 4.7). 

Rort~r k~nr H~o4 
W tya roztworze rozwinięcie powierzchni 

wzrost liczby aiejac aktywnych, jest 
rozpuszczania (wytrawiania) powierzchni metalu. 

~elaza. a 
Iłównie 

Zachodzi 

więc 1 
wynikiem 
pytanie 

dlaczego, pomiao narzucenia stosunkowo dutego pr•du katodowego, 
telazo się rozpuszczało? Jest to niew-tpliwie zwi~zane z 
przejściowym blokowaniem coraz to innych miejsc na powierzchni 
katod7 przez pęcherzyki aazoweao wodoru. Odrywaj- się one od 

powierzchni metalu dopiero &dy osi.an~ pewn~ wielkość, a Rięc po 
pewnya czasie od chwili ich zarodkowania, dzięki czemu 
tłumi• katodo-. ochronę zablokowanych miejsc, 
niezupe1nie chroni• te aiejsca przed działanie• 

skutecznie 
a zarazea 

aaresywneao 
roztworu. Mechanizm teao zjawlaka przedstawiono schematycznie na 
Rys. 5.2. 
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Rys. 5.2. Schemat iluatruj-cy motliwość lokalneao 
rozpuszczania metalu katody na aranicy taz 
metal-roztwór-aaz. 

Motna przypuszczać, te podobnie jak to aa miejsce w korozji 

lokalnej (wtery, szczeliny) [78,79], warunki elektrochemiczne w 

głębi wąskiej przestrzeni pomiędzy powierzchni- aetalu a 

pęcherzykiem wodoru (p. B) moaą się znacznie rótnić od warunków na 

odkr.ytej powierzchni katody (p. A). l· p. A metal jest 

spolaryzowany tylko narzuconym pr~dea katodowym o aęstości 1
0 

i ma 

miejsce tylko wydzielanie wodoru. l p. B. aiao zewnętrznej 

polaryzacji, potencjał elektrodowy mote się przeaun~ć w kierunku 

anodowym na tyle, te obok wydzielania wodoru motliwe jest takte 

rozpuszczanie metalu z szybkości- ia' zaletn- od lokalneao 

p0tencjalu. Mo~na przypuszczać, !& efekt ten będzie tya większt la 

ni~sze s~ pH elektrolitu i przylotona polaryzacja oraz będzie 
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zale~ał od rozmiarów i kształtu pęcherzyka H2 . Podczas katodowej 

polaryzacji ~elaza prądem o gęstości 90 A/m 2 w 0,1 M H2so4 
rozpuszczanie metalu jest trudno stwierdzić nawet po kilku 

godzinach polaryzacji, ale po kilku dniach efekt ten jest widoczny 

gołym okiem (Rys. 4.23). 

Oprócz powyższej interpretacji efektu korozji w warunkach 

katodowej polaryzacji nie mo~na wykluczyć tak~e innej mo~liwości, 

a mianowicie chemicznego (bez wymiany elektronów) oddziaływania 

wody na ~elazo. 

Jak mo~na zauw~yć, 

wnikaj~ceao wodoru mo~e 

aktywacja powierzchni 

być bardziej efektywna w 

katody dla 

roztworze 

zasadowym ni~ w roztworze kwaśnym. Wobec tego, dla tej samej 

gęstości prądu katodowego, po dostatecznie długim czasie szybkość 

przenikania wodoru wydzielanego z roztworu zasadowego mo~e być 

większa ni~ wodoru wydzielanego z roztworu kwaśnego (Rys. 4.7, 

4.20). W dostępnej literaturze tego rodzaju zachowania się membran 

~elaznych dotychczas nie zanotowano. Doniesienia literaturowe 

wskazują na znaczne powolniejsze przenikanie wodoru wydzielanego z 

roztworów zasadowych ni~ z kwaśnych [8,29,30,80,81]. Mo~na jednak 

sądzić, ~e dane literaturowe zostały uzyskane w stosunkowo 

krótkotrwałych pomiarach, w których powierzchnia membran nie 

została dostatecznie zaktywowana. 

5. 3. Model wnikania a sposób ładowania wodor-

Zgodnie z sugestiami niektórych badaczy [38,40], katodowa 

polaryzacja membran prądem o stałej gęstości powinna 

stały strumień wnikającego wodoru. Wobec tego zmiany 

przenikania wywołane nagł~ zmianą gęstości prądu 

powinny odpowiadać przypadkom A.4 lub 8.4, zaś 

przenikania w stanie ustalonym nie powinna zale~eć od 

meabrany. Wyniki doświadczeń przedstawionych w p. 4.3.1 

zapewnić 

szybkości 

katodowego 

szybkość 

grubości 

i 4.3.2 

wskazują, ~e tak zachowuj~ się membrany Pd, nawodarowywane w 

zakresie stę~eń wodoru odpowiadaj~cych fazie a. 

Ha~omiast w odniesieniu do zaktywowanych meDbran Fe, 

nieustalone przenikanie odpowiada przypadkom A.2 i 8.2, 

zakładającym stałe ste~enie wodoru pod powierzchni• wejśoiow• 
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menbrany. Przypadki te potwierdza także odwrotna proporcjonalność 

pomiędzy ustaloną szybkością przenikania a grubością nenbrany. 

Dla nembran z popalladcwaną powierzchnią wejściową Fe(Pd) 

przenikanie nieustalone początkowo przebiega stosownie do p. A.4 

względnie 8.4 (tak jak dla Pd), po czym zbliża się do p. A.2 

względnie 8.2 (tak jak dla Fe). Szybkość przenikania w stanie 

ustalonym jest także liniową funkcją odwrotności grubości 

menbrany. Ponieważ przepływ ustalony przez nenbrany Fe(Pd) jest 

kontrolowany dyfuzją wodoru w warstwie żelaza (por. niżej p. 5.4), 

więc stężenie wodoru w tej warstwie, przy popalladcwanej 

powierzchni wejściowej, osiąga tę saną wartość, niezależnie od 

grubości menbrany 

W tyn miejscu należy stwierdzić, że w przypadku katodowej 

polaryzacji Pd, Fe czy też stali w roztworach NaOH i H2so4 , rodzaj 

polaryzacji (ic = const lub E = const) nie na znaczenia, gdyż 

skokowej znianie prądu odpowiada równie szybka zniana potencjału 

katody do nowej, praktycznie stałej wartości. Zaten fornalnie 

spełnione są jednocześnie warunki dla obydwu nodeli wnikania i 

wobec tego o tyn, który z nich zachodzi decyduje inny czynnik. 

Wyniki niniejszej pracy wskazują, że czynnikiem tyn jest rodzaj 

netalu. Dla żelaza obowiązuje nodel opar~y na stałym stężeniu (p. 

A.2, 8.2), zaś dla palladu nodel zakładaj~cy stały strumień 

wnikającego wodoru (p. A.4, 8.4). Cienka warstewka palladu w 

nenbranach Fe(Pd) jest w stanie narzucić właśqiwy sobie nodel 

tylko przez · krótki czas. 

5. 4.. Wpływ pokrycia Pd 

Badając przenikanie wodoru prz.ez menbrany żelazne lub stalowe 

netodą elektrochemiczną, powierzchnię wyjściow~ nenbran pokrywa 

sie cienką warstwą palladu, która zapobieaaJ•c korozji żelaza 

zarazem ułatwia jonizację atonów wodoru. Jeśli celen paniarów jest 

transport wodoru we wnętrzu nenbrany, wówczas nale~y tak~e d•~yć 

do wyeliminowania wpływu efektów powierzchniowych na wnikanie. 

Według danych literaturowych, no~na to osi~~ć palladuj-e równie~ 

wejściową stronę nembrany [81-83]. Poniewa~ wyniki niniejszej 

pracy wskazują na stosunkowo zło~one przenikanie 

popalładowane nenbrany, rola wartewki Pd w procesie 
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wyaaaa wyjaśnienia. W tya celu nale~y rozpatrzyć przenikanie przez 

membranę trójwarstwową Pd-Fe-Pd, tak w stanie nieustalonym jak i 

ustalon)'ll. 

Przepryw nieustalony 

Jako kryterium czasu trwania stanu nieustalonego mo~na 

przyj~ć czas zredukowany T = Dt /L2 • z któreao mo~na obliczyć t . 
. e e _7 e 

Dla warstewkl Pd~ Te = 1,102 (Rys. 3.3b), LPd = lxlO m, 

DPd = 2,lxl0- 11 -.2;s --st~d t = 5,2xl0-4 s. Matomiast dla warstwY 
e -3 · -9 2 

Fe: T = 0,299 (Rys . 3.2b), Lp = lxlO a, DF = 8,2x10 a /s e e e 
st•d t = 36 s. Zatea aradient stę~enia w warstwie Pd powinien e 
ustalać się około 7xl04 razy szybciej nit w warstwie Fe. 

Popalladowanie nie powinno więc wpływać na czas ustalania sie 

szybkości przenikania i tya samym · na wyznaczony współczynnik 

dyfuzji . 

Tyaczasem przebieai doświadozalnych krzywych nieustaloneao 

p!'zenikania (Rys . 4.2,4.3,4.14) wskazuje., te warstewka Pd 1f7ratnle 

opótnia osi~ięcie stanu ustalonego. Blitaza analiza krzywych na 

Rys . 4.14 prowadzi do wniosku, ~e po naałej zmianie pre.du 

ładowania wodorem jeao stętenie w ~elazie (na aranicy z Pd) nie 

jest stałe. Z początku efekt ten jest taki, ~e przenikanie wodoru 

przebiega zaodnie z modelaai A.4 wzalednie B.4 - a więc właściwymi 

dla membran Pc . Kotna więc przypuszczać, ~e w tym okresie zarówno 

stę~enie wodoru w palladzie jak i w telazie zmieniało się 

analoaicznie jak wyra%one równaniem /3.22/. Po kilku sekundach w 

warstwie Pd został osiąaniety stan ustalony, wobec czeao stętenie 

wodoru w telazie przy powierzchni z Pd równiet się ustaliło. Od 

teao momentu przenikanie ~Wodoru zachodzi w sposób zblitony do 

modelu A.2, wzalędnie 8.2 - a więc tak , jak to ma miejsce w 

przypadku meabran telaznych bez pokrycia Pd. 

Tak więc w czasie kilku pierwszych sekund po zmianie prądu 

katodowego inne procesy, znacznie wolniejsze nit dyfuzja wodoru w 

warstewce Pd, kontrolowały przenikanie wodoru przez membranę. 

Wydaje się, te procesami tymi były tworzenie i rozkład wodorku 

palladu (fazy ~) . W ten sposób warstewka Pd na wejściowej 

powierzchni membrany odgrywa rolę swego rodzaju magazynu (buforu). 

który napełniaje.c lub oprótniaj~c się wpływa na strumień 

przenikaj~ceao wodoru. 
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Powy:tSZl\ suaestie potwierdza zresztl\ f·akt, :te w oclró:trrieniu 
od warstewki Pd na wejściowej stronie membran :telaznych, warstewka 
Pd na stronie wyjsoiowej w :tadnym z wykonanych w niniejszej pracy 

pomiarów nie kontrolowała przenikania wodoru. l tej warstwie 

stę:tenie wodoru jest bowiea bardzo małe (przy samej powierzchni 
wyjściowej praktycznie zerowe) i wodór tworzy wyl•cznie roztwór 
stały (faza a). W tych warunkach odarywa rolę tylko dyfuzja, która 

zgodnie z przewidywanie• jest zbyt szybka by kontrolować 

przenikanie. 

Przepryw ustalonT 

Szybkość przenikania wodoru przez aeabran, Pd-Pe-Pd w stanie 
ustalonym jest proporcjonalna do następujl\oeao wyra:tenia [84]: 

/4.1/ 

&dzie: LPe - arubość warstwy :telaza, 
Lpd - arubotć pokrycia palladoweao, 
DPe - współczynnik dyfuzji sieciowej wodoru w :telazie, 
Dpd - ws.pól czynnik dyfuzji sieciowej wodoru w palladzie, 

s,e - równowagowa rozpuszczalność wodoru • :telazie pod 
oiśnieniea l ata, 

SPd - równowagowa rozpuszczalność wodoru w palladzie pod 
· . ciśnie~iem l atm. 

Uwzalędniając odpowiednie dane liozbowe L i D oraz 

przyjmując, :te stosunek (SPd/Sp
8

) ~ 1.4xl08 [85,88], dochodzi się 
do wniosku, :te udział warstwy Pe w kontrolowaniu ustaloneao 
przenikania powinien być około 1,8xl07 razy większy od udziału 
warstw Pd, a więc dominujący. Tak te:t jest w istocie, ozeao 
doświadczalnym potwierdzeniem jest spełnienie liniowej zale:tnośoi 

ustalonej szybkości przenikania od odwrotności arubości membran, 

tak dla membran bez pokrycia Pd jak i popalładowanych (Rys. 4 . 17 1. 
4 .18). 

Wprawdzie przepływ wodoru przez warstwę Pd nie kontroluje 

ustaloneao przepływu wodoru przez cała aembranę, to jednak warstwa 
Pd mo:te wpływać na przenikanie w inny sposób. Jak ao:tna zauwa:tyć, 

szybkoić przenikania przez aeabrany popaliadowane była w 
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porównywalnych warunkach kilka razy mniejsza ni~ przez membrany 

telazne (Rys . 4.2, 4 . 6, 4 . 7, 4 . 17, 4.18). Oznacza to, ~e stężenie 

wodoru w żelazie' pod powierzchnią zetknięcia z warstwą Pd musiało 

być odpowiednio mniejsze od stężenia wodoru pod powierzchni~ 

zelaza stykającego się bezpośrednio z roztworem . Uwzględniając 

dużą rozpuszczalność wodoru w palladzie można oczekiwać znacznego 

gradientu stężenia wodoru na granicy Pd i Fe w popalladcwanych 

membranach . 

Reasumując, pokrycie wejściowej strony membran 

palladem może modyfikować przenikanie wodoru tak w 

nieustalonym jak i ustalonym . Jeśli więc transport wodoru 

~elaznych 

staniE' 

określa 

się na podstawie przenik~nia w stanie nieustalonym, a warunki 

nawodarowywania umożliwiają tworzenie wodorku palladu, to pokrycie 

telaz& palladem mo~e nie być skutecznym sposobem uniknięcia 

efektów powierzchniowych . Z kolei przenikanie w stanie ustalonym 

informuje nie tyle o transporcie, ile o ~nikaniu wodoru do metalu 

stykającego się z roztworem . Jeśli więc celem pomiarów szybkości 

przenikania jes~ zbadanie wnikanie wodoru do ~elaza (lub inneao 

metalu) , to oczywiście nie nale~y go pokrywać palladem. 

Powy~sze rozwa~ania nie dotyczą popalladcwanych membran 

nawodarowywanych przez dlu~szy czhs w roztworze kwaśnym. Poniewa~ 

warstwa Pd nie jest zupełnie szczelna, więc nie zapobieaa 

całkowicie reakcji ~elaza (podlo~a) z aaresywnym roztworem (w tym 

także podczas katodowej polaryzacji Rys . 5.2). W efekcie 

zachodzi usuwanie pokrycia Pd i membrana zachowuje się jak 

membrana ~elazna . To tłumaczy brak różnic w szybkości przenikania 

p~zez membrany Fe i Fe(Pd) po dłuższej polaryzacji w roztworze 

H2so
4 

(Rys . 4.6 i 4.7) . 

5. 5. Rola pulapele w procesie przenikania 

Jnk podano w p . 4 . 3 . 6, tylko w wyjątkowo sprzyjających 

warunkach nasycania (zaktywowana powierzchnia metalu i duża 

gęstość prądu), zapewniających du~y przepływ , a więc i duże 

stę~enie wodoru , w membranach z czystego telaza tworzą się 

nieliczne pęcherze wodorowe. Swiadczy to o stosunkowo dużej 

odpornośc ~ badanego materialu na niszcz~ce działanie wodoru. 
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Nasycanie wodorem w łagodniejszych warunkach nie powodowało 

widocznych zmian w strukturze metalu. Mimo to takze miało miejsce 

pułapkowanie wodoru, o czym świadczy powolny spadek szybkości 

p :c zen i kan i a rejestrowanej podczas cal kowi te·j desorpcji wodoru z 

membrany (Rys. 4. 21). W tych waruirkach główną rolę pułapek 

odgrywały dyslokacje, ale nie mozna wykluczyć działania takze 

innych defektów struktury (granice ziaren, wtrącenia obcych 

atomów). Tego rodzaju pułapki mają charakter pułapek wysycających 

się [11,50], gdyz mogą związać skończoną ilość wodoru, oraz 

charakter pułapek odwracalnych [47], gdyZmogą wiązać lub uwalniać 

wodór zaleZnie od warunków. Te właściwości pułapek przesądzają o 

ich wpływie na przenikanie wodoru. 

Przenikanie ustalone 

Jeśli zachodzi równowaga pomiędzy wodorem w sieci a wodorem w 

pułapkach, to ich obecność nie powinna mieć wpływu na szybkość 

przenikania [43]. Kumnick i Johnson [81] obserwowali taką samą 

szybkość przenikania wodoru w stanie ustalonym przez membrany z 

telaza strefowo oczyszczanego i wyZarzonego, jak i plastycznie 

odkształconego. Mozna sądzić, ze rOwniet w większości doświadczeń 

niniejszej pracy szybkość przenikania w stanie ustalonym była 

kontrolowana w głównej mierze szybkością dyfuzji i stęteniem 

wodoru w sieci metalu ~rzy powierzchni wejściowej membrany. 

Jednak takie zachowanie mote mieć miejsce, gdy gęstość 

pułapek jest stosunkowo niewielka. Hotna se_dzić, te tak właśnie 

było w pomiarach przenikania wodoru - przez wytarzane i nie 

odkształcane membrany z badanego telaza, w których gęstość 

dyslokacji DoZna oszacować na około 10 7 /cm2_ [87]. W membranach 

plastycznie odkształcanych gęstość dyslokacji wzrasta o kilka 

rzędów wielkości [87], jak równiet tworzą się mikroszczeliny i 

mikropory. W rezultacie quasi-ustalona szybkość przenikania przez 

odkształcane membrany maleje (Rys. 4.24b). 

Przenikanie nieustalone 
Takte w stanie nieustalonym pułapkowanie mote, lecz 

niekoniecznie musi, zakłócać transport wodoru. Zalety to od typu 

doświadczenia. 

Podczas pierwszeao ładowania aeabran wodorea aa aiejsce 
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aape1~ianie pułapek i wobec teao krzvwa waroatu aa7bko6oi 
przenikania powinna b~ć opótniona. Tak tet jeat • istocie )7a. 
4. 2 i 4. 3. Jednakte opółnienie w dochodzeniu do atanu ustaloneao 
aote b~ r6wniet apowodowane przez efekt~ powieraohniove. latea na 
podstawie przebieau krZYWej piervszeao wzroatu az~bkollłoi 

przenikania ~ie ao2na rozró*Dić t~oh dwóch ró*Dyoh efektów. 
Jest intereauj•oe, te pułapkowanie wodoru nie ujawnia s1• v 

poaiaraoh ozellłoioweao spadku lub wzrostu szybkoliłoi przenikania 

przez aeabrany z uaktywnion• powierzchni• ~ejllłciow• (p.4.3.1). 
Szybkollłć przenikania jeat kontrolowana.wvł•omie dyfuzj• wodoru, 
dzięki czeau aotna wyznacz~ć jej rzeczywisty wspóloaynnik. 

Takie zachowanie się f!elaza aoma wyjaśnić w nut4tpuj•oy 
sposób: Podcaaa stopn;oweao wzrostu lub spadku aaybko6oi 
przenikania pułapki aaobovuj• aię w aposób Odwracalny i -. prawie 
WFBYOone aa zastosowanie równanie /3.53/. Stętenie 

rozpuszczoneao wodoru przy powierzchni weJAoiowej aeabran~ aaienia 
# H 

się od c0 do c0 , jednak wart~6oi ob)'dvu tyob ..,•t•*•tł s• wo~e.* na 
tyle wysokie, te zarówno c0 » l jak i c0 » ~ <adaie l jeat 

aęstollłci• pułapek). l t~oh warunkach oai.ani•oie noweJ r61mo ... i 
poai~zy vodorea w aieci i w pułapkach odbywa •14 be& wrr~ .. o 

zubotenia w&al•dnie waboaaoenia atruaienia •odoru dytu87jneao. 

Taltła z równania /3.53/ wrnika, *• • tyob warankaob oa .. 
opółniania - a •i•o i batalt oa1ej kr&nej sZ7bko~1 praeailuua1t 
powinien odpowiadać awvkłej dyfuzji aieoiovej. 

Efekt pułapkowania ujawnia •1• natoal-t ~amie podoau 
zupełnej deaorpoji wodoru z -abrany (Rys. 4.21). lloaa 
p»zypuazozać, te najpierw praeataje b~ć spełniony warunek c0 »1, 
co oznacza zaniejszenie efektvwneao współoZ7Qniłta dyfuzji wodoru 
(równanie /3.53/),. czyli opółnienie desorpcji. last•pnie 
przechodzi •i• w obazar praejllłoiowy, • którya zachodzi oprótnianie 
pułapek, co stosownie do równania /3.51/ aa jeazcze wi,C.zy wpływ 

na krzyw• apadku szybkoliłoi przenikania. l ko6cu, ady jut! tylko 
niewielka częllłć pułapek jest zapełniona, opółnienie krayvej spadku 
szybkości przenikania przeataje b~ć zaletne od atętania 

rozpusz9zoneao wodoru i zaczyqa b~ć ·kontrolowane paraaetrea a 

(tzn. R i Eb) -równanie /3.52/. 

lrzywa spadku az7bkołci przenikania wyrata suaaryczn• 

- 84 -

http://rcin.org.pl



szybkość desorpcji wodoru rozpuszczoneao w sieci i pochodząoeao z 

pułapek. Rie ao~na więc na jej podstawie określić poprawnie 

współczynnika dyfuzji sieciowej wodoru - stosuj~o r6wnania dyfuzji 

/3.29/ lub /3.30/ (tzn. p.8.1) otrzymuje ~ię znacznie zanitone 

wartości (krzywa Deff na Rys. 4.21). Katomiast znając rzeczywistą 

wartość wspołozynnika dyfuzji (np. wyznaczoną w pomiarach 

stopnioweao wzrostu lub ~padku szybkołoi przenikania). ao~a 

określić szybkość desorpcji wodoru pochodz~oego formalnie z 

pułapek (it)' odejmując od mierzonej szybkości przenikania (ip) 

obliczoną szybkość desorpcji wodoru dy~uzyjnt•o (id) - Rys. 4.21. 

Wobec tego pole pomiędzy krzywymi ip a id _odpowiada ilości wodoru 

związaneao pierwotnie z pułapkami i zdesorbowaneao wyjściową 

stron- aeabrany. 

lla podste.wie Rys. 4. 21 aotna stwierdzić_, te poaiao stosunkowo 

du~ej szybkości przenikania w obwili rozpoczęcia desorpcji. ilość · 

wodoru w pułapkach jest · wsp6łaierna z ilością wodoru 

rozpuszczoneao w sieci. To świadczy o stosunkowo niewielkiej 

aęstośoi pułapek w badanym ~elazie. Rasycająo wodorea w zbli~onyoh 

warunkach odalenny aaterial, alanowicie stop aaorfny Ri81r 18 
stwierdzono, ~e ilość wodoru zwi,zaneao z pułapkaai jest kilka 

razy wLeksza nie .wodoru dyfuzyjneao [88]. 

l oaawi~ya doświadczeniu (p. 4.3.4), wod6r opuszcza aeabran' 

takte jej pierwotn, •tron, wejśoio••· Jeśli się przyjaie,_te przed 

rozpoczęcia. desorpcji rożkład ste~eni& . wodoru zwi,zaneao a 

pułapkaai jest liniowy, tak jak wodoru dyfuzyjneao (warunek . 

/3.17 l), oraz 2e obie strony meabrany s~ j_ednakowo przepuszczalne 

d la wodoru opuszczającego aeabranę, w6wozas aoma oczekiwać, *• 
stroną wyjśoiow~ zdesorbuje tylko 1/3 całkowitej ilości wodoru 

pochodząceao z pułapek. Jednakte te załotenia aoaą nie być 

spełnione. Po pierwsze wydaje się, ~e · rozkład stę~enia .wodoru 

ZWi(\zanego Z pułapkami nie j~st linioWy, lecz raczej stę~enie tOW 

poblitu powierzchni wejściowej jest podwyt~zone l wobec teao 

stroną wejściową powinno zdasorbować wię~ej ni~ 2/3 ilości 

związanego wodoru. Z drugiej jednak strony aoma ••dzić, te 

warunki dla desorpcji wodorQ z meabrany jej pierwotn• stron• 

wejściową, będącą w czasie desorpcji w kontakcie z powietrzea, s• 

mniej korzystne ni2 specjalnie dobrane warunki elektrooheaiozne na 

stronie wyjściowej. Poniewa~ efekty · wywołane tymi ozynnitaai 
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przynajmniej częściowo się znoszą, więc określenie ilości wodoru w 

pułapkach na podstawie zalezności właściwych dla przypadku 8.1 

moze nie być obarczone dużym błędem . 

5.6. Transport wodoru w odksz~alcanym me~alu 

Odkształcanie żelaza w obszarze sprężystym (c < 0,02) nie ma 

1stotnego wpływu na transport wodoru efektywny współczynnik 

dyfuzji nie zmienia się (Rys . 4.24c, 4.25). Natomiast niewielki 

wzrost quasi-ustalonej szybkości przenikania (Rys. 4.24b) można 

wytłumaczyć większą rozpuszczalnością wodoru w naprężonej sieci 

metalu [89,90]. 

Znacznie bardziej skomplikowana sytuacja jest podczas 

odkształcania plastycznego, któremu towarzyszy wzrost gęstości 

dyslokacji, jak również powstawanie mikroporów, szczelin itp. 

pułapek wodoru. Oddziaływanie wodoru z dyslokacjami jest bardzo 

obficie udokumentowane w literaturze, ale dane są rozbieżne 

[11,91,92) . Jednym ze spornych zagadnień było w ostatnich latach 

przenoszenie wodoru przez poruszające się dyslokacje. Idea takiego 

transportu , wysunięta po raz pierwszy przez Bastien i Azou [12], 

została rozwinięta w teoretyczny model kruchości wodorowej 

[13,14,93]. Zgodnie z tym modelem, w miejscach rozładowania 

dyslokacji przenoszących wodór (wtrącenia, luki, granice ziaren), 

miałoby dochodzić do znacznego przesycenia wodorem, prowadzącego w 

efekcie do lokalnego niszczenia metalu. Jednakże inne teoretyczne 

rozwazania wskazują, że przesycenie spowodowane transportem wodoru 

przez dyslokacje jest zaniedbywalne [18,19]. Niektóre literaturowe 

dane doświadczalne zdają się podtrzymywać ideę transportu wodoru 

przez dyslokacje [15-17,94-96], podczas gdy inne mu przeczą 

[20,21,97,98] . 

Wyżej podane wyniki pomiarów szybkości przenikania przez 

membrany żelazne w ściśle kontrolowanych warunkach (p. 4.4) 

wskazują , że zarówno quasi-ustalona szybkość przenikania (Rys. 

4.24b) jak i efektywny współczynnik dyfuzji, wyznaczony na 

podstawie krzywych stopniowego wzrostu i spadku szybkości 

przenikania (Rys. 4.24c), nie tylko nie wzrastają, lecz silnie 

maleją w wyniku plastycznego odkształcania metalu. Przy tym 

efektywny współczynnik dyfuzji nie zależy od · szybkości 
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odkształcania, lecz od stopnia odkształcenia - a więc od aęstości 

pułapek . Z kolei brak rć~nic w przebieau krzywych wzrostu 

szybkości przenikania przez membrany ws~ępnie odkształcone, z 

których tylko jedna była w dalszym ci~u odkształcana (Rys. 4.27) 

wskazuje, ~e samo odkształcanie plastyczne nie wpływa na transport 

wodoru. 

Powy~sze wyniki, wskazuj•c jednoznacznie na hamowanie 

transportu wodoru, spowodowane &lównie jeao pułapkowaniem przez 

wytworzone podczas plastycznej deformacji _ aikropory, nie 

potwierdzaj•, ale i definitywnie jeszcze nie wykluczaj• 

przypuszczenia, ~e dyslokacje moa. przyspieszać transport wodoru. 

Ho~na bowiem sądzić, ~e ze względu na wyj-tkowo wysok, dyfuzyjność 

wodoru w sieci ~elaza, transport wodoru trudno jest przyspieszyć, 

natomiast łatwo opótnić. Zatem ewentualne. przenoszenie wodoru 

przez dyslokacje, w przeciwieństwie do puiapkowania, po prostu się 

nie ujawnia. 

Zacdnie z suaesti• Hirtha i Johnsona [19], ao~na było 

natomiast oczekiwać doświadczalneao potwierdzenia przyspieszania 

transportu przez dyslokacje w takich materialach jak Ri ozy te~ 

stal chromowo-niklowa, charakteryzuj,cych się znacznie aniejszyai 

współczynnikami dyfuzji . Wcześniej La~anision i lurkela [17] 

donieśli wprawdzie o wyj,tkowo wysokim wzroście efektywneao 

współczynnika dyfuzji wodoru w niklu (z około 10-14 a 2/a do około 
10-9 m2/a), wywołanym plastycznym odkształoaniea, · lecz 

wiaryaodność tych d~świadczeń była zakwestionowana [20,21]. Wyniki 

dokładnych pomiarów szybkości przenikania wodoru przez rozci.aane 

aembrany z Ri i stali austenitycznej (17Cr12Ri), opisane dokładnie 

w pracy [99], tak~e nie potwierdzaj' przyspieszania transportu 

wodoru przez poruszaj,ce się dyslokacje. Wyniki tych pomiarów •• 

tym bardziej przekonywuj,ce, ~e w przeciwieństwie do ~elaza, 

pułapkowanie wodoru w tych aateriałach praktycznie nie ujawniało 

się. 

Tak więc, pomimo zastosowania próbek ró~nyob aetali i ró~nych 

szybkości odkształcania, w ~adnya z wykonanych do6wiadozeń nie 

zaobserwowano oznak przyspieszaj,ceao wpływu odkształcania 

plastyczneao na transport wodoru. Wobec teao nasuwa się wniosek, 

2e hipoteza przyspieszania transportu wodoru przez dyslokacje 

podczas plastycznego odkształcania aetalu jest biedna. 
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8. SIRESZC ZENIE I WNIOSKI 

W celu 

literaturze 

wyjaśnienia 

na temat 

przyczyn 

wyników 

rozbie~ności zanotowanych w 

elektrochemicznych pomiarów 

przenikania wodoru przez membrany ~elazne i stalowe, 

przeprowadzono matematyczną analizę tego procesu i wykonano kilka 

obszernych serii doświadczeń w ściśle kontrolowanych warunkach. Na 

podstawie analizy szybkości przenikania w stanie nieustalonym · 

zaproponowano prosty sposób opracowania danych doświadczalnych, 

pozwalający określić model wnikania lub desorpcji wodoru, jego 

współczynnik dyfuzji i stę~enie w metalu, oraz umo~liwiający 

ustalenie czynników zakłócających przenikanie. Do większości 

doświadczeń u~yto membran z ~elaza o wysokiej czystości (99.998% 

Fe), do pozostałych - ~elaza typu Armco w ró~nych stanach ' obróbki 

plastycznej. Elektrolitem wodnym, z którego wydzielano wodór 

katodowo, był albo 0,1 K H2so4 , Rlbo 0,1 K NaOH . Wyjściową stron~ 

membran pokrywano cienką warstwą palladu i polaryzowano ją w 

roztworze 0,1 M NaOH do stalego potencjału 0,32 VNBV' co 

zapewniało spontaniczn• jonizację uchodzącego z membrany wodoru 

bez ~adnych mierzalnych opó~nień. W niektórych doświadczeniach 

pokrywano palladem tak~e wejściową stronę membrany, a w innych 

poddano badaniom sam pallad. Wszystkie pomiary wykonano w 

temperaturze 25 ± l °C. 

Oto zestawienie ałównych wyników i wniosków: 

l. Najwa~niejszym czynnikiem · determinującym szybkość 

przepływu wodoru przez membranę z ~elaza o wysokiej czystości jest 

stan jej powierzchni wejściowej, szczególnie zaś obecność lub 

nieobecność pasywująoej warstwy tlenkowej, mającej zdolność 

hamowania adsorpcji atomów wodoru na powierzchni metalu. 

Jeśli katodowe wydzielanie . wodoru odbywa się w roztworze 

kwaśnym (0,1 M H2so4 ), wtedy warstwa tlenkowa zostaje stosunkowo 

szybko usunięta i proces wnikania wodoru ulega wkrótce 

przyspieszeniu. Matomiast w roztworze zasadowym (0,1 M NaOH) 

redukcja warstwy tlenkowej i jej usuwanie z powierzchni katody 

mo~e trwać znacznie dłu~ej. Dlateao w k~ótkotrwalych pomiarach 
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~embrany Zelazne polaryzowane katodowo w 0,1 M NaOH wykazuj~ 

zawsze mniejsze szybkości przenikania ni~ membrany polaryzowane 

taką samą gęstością prądu w 0,1 M H
2
so

4
. 

2. Po dostatecznie długim czas~e katodowej polaryzacji 

wi~. rstwa tlenkowa zostaje usunięta i na katodzie wytwarza się nowa 

warstwa o rozwiniętej i aktywnej powierzchni, co w konsekwencji 

prowadzi rlo znacznie bardziej intensywnego wnikania wodoru. 

Szybkość przenikania jest w tych warunkach proporcjonalna do 

pierwiastka kwadratowego z katodowej gęstości prądu (przeliczonej 

w stosunku do geometrycznej powierzchni katody), a więc zale~na od 

szybkości dostarczania atomów wodoru. Scisła proporcjonalność 

(liniowość) występowała a~ do najwyZszych gęstości prądu jakie się 

dawały z u~ywanego tródła prądu odbierać, czyli do 2250 A/m2 . 

3. Wprowadzenie do róztworu 0,1 M NaOH niewielkiej ilości 

związku kompleksotwórczego BOTA powoduje dalsze zwiększenie 

s2ybkości przenikania wodoru. Wynika to stąd, i~ w obecności 

EDTA, mającego zdolność silnego kompleksawania jonów ~elaza i 

zapobiegania tworzeniu tlenków ~elaza, na powierzchni membrany 

wytwarza się warstwa ~elaza o bardzo wysoko rozwiniętej i bardzo 

aktywnej, bo całkowicie wolnej od tlenków strukturze i 

powierzchni . W jej obecności stosunkowo du~y procent wyt~orzonych 

atomów wodoru mo~e ulegać absorpcji i dyfuzji przez lity metal. 

4. Ze względu na wyj~tkowo wysoki współczynnik dyfuzji wodoru 

w 2elazie, szybkość przenikania jest zwykle zakłócona przez 

powolne procesy powierzchniówe b~dt to przez pulapkowanie. Te 

czynniki zakłócające nie ujawniaj~ się w pomiarach częściowego 

wzrostu lub spadku przenikania .wodoru 

zaktywowaną powierzchnią wejściową. Dzięki 

określić zarówno model wnikania jak i 

sieciowej wodoru. 

prze..z 

temu 

membrany ze 

mo~na 

współczynnik 

poprawnie 

dyfuzji 

5. Podczas katodowej polaryzacji zaktywowanych membran 

2elaznych lub stalowych prądem o stałej aęstości stę~enie wodoru 

pod powierzchni~ wejściow~ jest stałe, a ustalona szybkość 

przenikania jest odwrotnie. proporcjonalna do grubości meDbrany. 
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Natoaiast w przypadku membran z palladu, polaryzowanych w zakresie 

ste~eń wodoru odpowiadaj~cych fazie a, strumień wnikaj~cego wodoru 

jest stały, a ustalona szybkość przenikania nie zale~y od grubości 

membrany. Je~eli jednak warunki wodorowania powoduj~ tworzenie się 

fazy ~ (wodorku palladu), wówczas obserwuje się anomalie w 

przebiegu przenikania. Dlatego pokrycie wejściowej strony membrany 

warstwą palladu mo~e nie być skutecznym sposobem uniknięcia 

zakłócaj~cych procesów powierzchniowych w membranacn ~elaznych i 

stalowych. 

6. Pomiary przenikania wodoru przez plastycznie odkształcane 

membrany z ~elaza typu Armco, jak równie~ przez membrany niklowe i 

z austenitycznej stali chromowoniklowej wykazały, ~e poruszające 

sie dyslokacje nie maj~ zdolności przenoszenia mierzalnych ilości 

wodoru. 
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8 

D 

s p i s s y • b o l i 

wyraz wolny w uproszczonych równaniach nieustalonego 
przenikania, po ich wyprostowaniu w odpowiednim 
układzie współrzędnych (Tab. 3.2 i 3.3) 

- współczynnik w uproszczonych równaniach nieustalonego 
przenikania, po ich wyprostowaniu w odpowiednim 
układzie współrzędnych (Tab. 3.2 i 3.3) 

- energia wiązania wodoru z pułapkami 

stę~enie wodoru rozpuszczonego w sieci metalu 

- stę~enie wodoru w sieci, tu~ pod .powierzchnią 
wejściową membrany (X = 0) 

- stę~enie wodoru w sieci, tu~ pod powierzchnią 
wyjściową membrany (X = L) 

- współczynnik dyfuzji sieciowej wodoru 

Deff - efektywny współczynnik dyfuzji wodoru 

F - stała Faradaya 

i c gęstość prądu katodowego 

- szybkość przenikania wodoru wyra~ona w jednostkach 
gęstości prądu 

i 0 szybkość przenikania w stanie początkowym (t = 0) 
p 

. 00 
l 

p 

K 

k 

L 

- szybkość przenikania w stanie ustalonym lub quasi
ustalonym (t ~ oo) 

- stała równowagi reakcji pułapkowania 

- współczynnik pułapkowania 

- grubość membrany 

MHads- atom wodoru zaadsorbowany na powierzchni metalu 

MH - wodóT zaabsorbowany w metalu abs 

N - liczba pułapek wodoru 

HL - stę~enie miejsc wodoru w sieci 

n - ułamek zajętych pułapek wodoru 

n -liczba całkowita (0,1,2, ... ) w równaniach 
nieustalonego przenikania 

- 91 -

http://rcin.org.pl



p 

t 

u 

• 
X 

- •atbko•e przenikania wodoru 

- •zybko6ć przenikania w stanie ustalonya 

- współczynnik uwalniania wodoru e pułapek 

- czas 

- cza• przebicia 

- czas odpowiadaj~oy przeaieoiu krżywej szybkości 
przenikania 

- czas opó!nienia w przypadku dyfuzji sieciowej 
niezaburzonej 

- czas opó!nienia v przypadku pułapkowania wodoru 

- w&al•dne st~tenie wodoru dyfuzyjneao (u = C/C0 ) 

- wzalodne stetenie zajetyoh pułapek (w = ni/C~) 
- odleałotć 

x - odleało•ć wzalędna (x = I/L) 

z - liczba jonowa 

Cl 

. )., 

T 

T. 
l 

T 
e 

- p~tr (o= ~#l) 

- par-tr ( fł = V/ #l) 

- par .. etr zwie_zany z pułapltowaniea (>.. = lkL2/D) 

- paraaetr zwi~zany z pułapkowaniea (v = kCQL 21D) 

- paraaetr zwie.zany z uwalnianie• wodoru z pułapek 
(1-l = pL2 /D) 

- oaas zredukowan~ (T = Dt/L 2) 

- zredukowany czas przebicia 

zredukowany czas opótnienia 

- czas zredukowany odpowiadaj e_cy przeaieciu krzywej 
szybkolei przenikania 

- czas zredukowany odpowiadaje.cy przecieciu sie styc~nej 
do krzywej przenikania ,w jej punkcie przeaięcia, ' 

pro•te. (ip/i:) = l lub (ip/i~) = O 
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Suaaary a n d C o n c l u s i o n s 

ENTRY AND TRANSPORT OF HYDROGEN IN IRON AND ITS ALLOYS 

A mathematical analysis of hydrogen permeation through a 

Dembrane and a number of various 

controlled conditions were performed 

discrepancies concerning results 

measurements on iron and steels. 

experiments under strictly 

to explain the literatura 

of hydrogen permeation 

On the basis of an analysis of the noą-stationary flow of 

hydrogen, a simple method for determination of· a model of hydrogen 

entry, hydrogen diffusivity, and hydrogen concentrations was 

proposed. This method also allows to identify disturbances of 

hydrogen permeation. 

The hiah purity (99.998%) iron membranes were used in the 

majority of experiments, while the Armco iron membranes, under 

various plastic deformation state, in the others. The base 

electrolyte was aqueous 0.1 K NaOH or 0.1 K H2so4 . The output 

surface of each membrane was coated with a thin layer of Pd and 

anodically polarized in 0.1 K NaOH at a constant potential 0.32 

VNHB" This procedura ensures spontaneous ionization of emerging 

hydrogen atoms without any measurable delay. Some experiments were 

performed in the presence of a Pd layer on the input side and on 

palladium membranes. All experiments were carried - out at 

25 ± l °C. 

The aain results and conclusions ar·e as follows: 

l. The most iaportant faotor which deteraines the hydrogen 

permeation rate through the high purity iron membrane is a state 

of its entry surface, especially the presence or the absence of a 

passive oxide film, hindering the adsorption of hydrogen atoas on 

the aetal surface. 

2. As a result of a prolongad cathodic polarization the oxide. 

film is removed and some alien layer is formed on the cathode 

surface. Because of its porosity the working surface of the 

cathode increased and became more active, i.e., 

hydroaen absorption. Under existirig conditions, 
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range of the applied oharging ourrents (up to 2250 A/m 2 ), the 

peraeation rate of hydrogen ~as proportional to the square root of 

the current d•n~ity (in regard to geometrioal area), i.e., it was 

controlled by the rate at ~hioh the hydrogen atoms are supplied to 

the metal surface. 

3. An addition of BOTA (disodium dihydrogen ethylene 

diaminetetraacetate) to 0.1 M NaOH oauses a substantial inorease 

of hydrogen permeation. In the presence of BOTA, ~hioh possesses 

ability to form soluble oomplexes with iron . ions, the surface 

layer is even more aotive, being evidently free of any iron 

oxides. 

4. Beoause of exceptionally very high hydrogen diffusivity in 

iron, the hydrogen permF. 'ltion rate is usually impeded by slow 

surface prooesses andlor hydrogen trapping. These disturbing 

faotors are not disolosed in successive deoay or build up 

transients reoorded on aotivated iron membrL~es. This makes 

possible to determine oorrectly both the model of hydrogen entry 

and the coeffioient of hydrogen lattioe diffusion. 

5. During cathodic polarization of the aotivated iron 

membranes at a constant ourrent density the hydrogen oonoentration 

just beneath the entry side of the meabrane is oonstant and the 

steady-state permeation rate is inversely proportional to the 

meabrane thiokness. 

Unlike for iron, in the case of palladium membranes polarized 

cathodically in the range of hydrogen conoentrations oorresponding 

to the a-phase, a hydrogen flux into the meabrane is oonstant and 

the steady-state permeation rate does not depend on the meabrane 

thiokness. However, anomalies of permeation are observed when 

charging conditions allo~ formation of the ~-phase (palladium 

hydride). Therefore, the palladium ooating of the entry side may 

be ineffeotive ~ay to avoid surface prooesses disturbing 

permeability of iron and steel membranes. 

6. Bleotroohemioal measurements of the permeation rate of 

hydrogen through Armoo iron, niokel, and austenitio stainless 

steel subjected to simultaneous straining and hydrogen oharaina 

have rev.e,led that movina dislooations do not transport measurable 

amounts c · hydrogen. 
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