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1. WSTEP

Niszczenie metali spowodowane wodorem (kruchosé wodorowa,
korozija wodorowa) Jest czesto spotykanym przypadkiem korozji.
Wynika to 2z wystepowania réznorodnych 2rédei wodoru oraz
materiaiéw metalicznych podatnych na Jjego dziaitanie. W celu
opracowania skutecznych sposobéw zapobiegania korozji wodorowéd
niezbedne jest poznanie natury oddzialywania wodoru na metale.

Oddzialywanie wodoru na metale Jjest =zjawiskiem ziozonym.
Mozna Jjednak wydzielié¢ dwie giéwne ciupy najwazniejszych
zagadniefi. Pierwsza obejmuje s8zeroko rozumiany proces wnikania
wodoru do metalu z otaczajacego go Arodowiska (faza gazowa,
roztwdédr elektrolitu). Od przebiegu tego procesu zalezy w giéwnej
mierze ilosé (stezenie) pochionietegc wodoru, a wiec i efekty jego
szkodliwego dziatania. Druga grupa zagadnien dotyczy =zachowania
sie wodoru we wnetrzu metalu. Do tej grupy nalezy miedzy innymi
transport wodoru w fazie metalicznej. Jest on szczegélnie wazny,
gdyz nie tylko wpiywa na przebieg korozji wodcrowej, lecz takze
odzwierciedla poniekad Jjej skutki. Ze wzgledéw praktycznych
najwiecej uwagi poswieca sie oddziatywaniu wodoru pochodzacego =z
roztworéw wodnych na 2elazo i Jjego stopy. Wodér wydzielany na
drodze elektrochemicznej Jjest najczesciej spotykanym 2r6diem
wnikajacego wodoru, zas stopy 2elaza dominuja w technice.

Wnikanie wodoru zalezy od wielu czynnikéw charakteryzujacych
powierzchnie metalu jak i otaczajacy go roztwér. Tak wiec z jednej
strony wazna role odgrywa skiad chemioczny oraz sposéb obrébki
cieplnej lub mechanicznej metalu. Z drugiej strony najwazniejsze
oczynniki srodowiskowe to potencjai elektrodowy, gestosé pradu
wydzielania wodoru oraz skiad roztworu (w tym zwiaszcza jego pH i
obecnosé¢ substancji przyspieszajacych 1lub hamujacych wnikanie).
Wpiywowi tych réznorodnych czynnikéw na intensywnosé wnikania
wodoru do metali poswiecono wiele prac =zaréwno o charakterze
poznawczym (wyjagnienie mechanizmu wnikania) Jak 1 praktycznym
(zapobieganie wnikaniu). Ich wyniki sa zebrane i oméwione w kilku
pracach monograficznych [1-8].

Powszechnie uwaza sie, 2e wnikanie wodoru zachodzi poprzez
stadium Jjego adsorpcji na powierzchni netalu [7,8]:

HHads'_’ “Habs’ gdzie HHad' oznacza atom wodoru gaadsorbowany,

.



zas Hﬂnbs woddér zaabsorbowany. W praktyce czesto sie zdarza, z2e
tak stopien pokrycia powierzchni metalu wodorem jak i sam proces
przejscia wodoru do wnetrza metalu sa determinowane przebiegiem
procesow powierzchniowych. Przy tym dziaiajg bardzo ziozone, wrecz
niemozliwe do ilosciowego ujecia zjawiska adsorpcyjne,
katalityczne itp. Ponadto warunki na granicy faz metal/roztwér
noga sie zmieniaé w czasie, czy to pod wpiywem nawodorowywanis,
czy tez korozji metalu. Z tych wzgledéw wnikanie wodoru do metalu
mnoze mieé bardzo skomplikowany i trudny do wyjasnienia przebieg.

Nie mniej ziozony moze byé takze transport wodoru wewnatrz
fazy metalicznej, giéwnie 2z powodu tzw. pulapkowania, czyli
zatrzynywania wodoru przez roé6zne defekty struktury metalu.
Dzialaja tu zaréwno defekty istniejace pierwotnie i zwigzane =z
rodzajem materiaiu, jak i te powstajace pod wpilywem wodoru w
czasie nawodorowywania. W wyniku puiapkowania szybko&é¢ poruszania
sie wodoru, wyrazona tzw. efektywnym wspéiczynnikiem dyfuzji,
maleje [8-11]. Sa jednak réwniez sugestie, 2e niektére pulapki
moga W pewnych warunkach uiatwiaé¢ przemieszczanie sige wodoru w
metalu. Odnosi sie to zwiaszcza do poruszajacych sie dyslokacji w
odksztaicanym plastycznie metalu, przenoszacych wodér w postaci
tzw. atmosfer Cottrell’a [12]. Mimo, 2e hipoteza ta =zostaia
rozwinieta w teoretyczny model kruchosci wodorowej [13,14] 1
potwierdzona pewnymi doswiadczeniami [15-17], jest w sprsecznosci
z innymi badaniami [18-21].

Procesom wnikania i transportu wodoru poswiecono wiele prac.
Jednak ze wzgledu na skomplikowany charakter tych proceséw, jak i
ich wzajemne powigzania, trudno jest uwzglednié wszystkie czynniki
wplywajace w istotny sposéb na obserwowane wyniki pomiaréw. Tym
mozna wytilumaczy¢ rozbieznosci wynikéw doswiadczalnyoh, ich rézng
interpretacje, jak i omyiki spotykane w literaturze. Tak wiec na
przykiad, doswiadczalnie okreslone wartosci wspéiczynnika dyfuzji
wodoru w 2elazie w temperaturach zblizonych do pokojowej réznia
sie miedzy sobg znacznie, zaleznie od metody pomiarowej, i sa
zarazemn nizsze od odpowiednich wartosgci wyznaczonych przeg
ekstrapolacje danych wysokotemperaturowych [0,10,22].
Doswiadcz:lne wartosci wspéiczynnika dyfuzji byty okresglane
giownie rni1 podstawie pomiar6w absorpcji, desorpcji lub przenikania
wodoru pr.egz prébki w ksztaicie membran. Poniewaz w tego rodzaju
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pomiarach mierzony sygnail moze odzwierciedlaé¢ nie tylko transport
wodoru w metalu, lecz takze kinetyke przechodzenia wodoru przez
granice faz metal/otoczenie, wiec przyozyna 2zanizonych wartosci
wspélczynnika dyfuzji mogio byé zaréwno pulapkowanie wodoru przez
defekty struktury, jak réwniez procesy- powierzchniowe.

Inny aspekt dotyczy obserwowanych czasami spadkéw szybkosci
przenikania wodoru przez membrane, pomimo utrzymywania pozornie
tych samych warunkéw nawodorowywania. Z jednej strony zjawisko to
nozna wytiumaczyé przekroczeniem pewnego, krytycznego stezenia
wodoru rozpuszczonego W sieci metalu, dziqki'ezenu noga powstawaéd
i rozwijaé¢ sie mikroszczeliny czy tez mikropory wypeinione wodorem
czasteczkowym [23-25]. Zarodkowanie pecherzy mo2e byé Jednak w
znacznym stopniu utrudnione, jak to ma miejsce w membranach =z
2elaza wysokiej czystosci w stanie wyzarzonym [28,27], wzglednie w
membranach przygotowanych w ten sposéb, by strumiefi dyfundujacego
wodoru byl skierowany wzdiuz warstw wtracefi niemetalicznych [28].
W takich wypadkach ewentualny spadek szybkosci przenikania Jest
raczej spowodowany zmiana warunkéw na granicy faz metal/otoczenie,
wplywajacych na wnikanie wodoru. Moga tu odgrywaé role takie
czynniki, Jjak na przykiad zmniejszenie aktywnosci substancji
przysrieszajacych wnikanie, wzrost pH roztworu przy powierzchni
Katody czy tez jej blokowanie przez osad elementarnej postaci
promotora (Sb, As, Se) [28,30].

Przykiaden omyl ki spowodowanej . Pprzypuszczalnie
rieuwzglednienien efektu cieplnego, wywoianego pradem polaryzacji
wejsciowej strony membrany [20,21], na . mierzony prad Jjonizacji
atoméw wodoru wychodzacych druga strona membrany, byio rzekome
dogwiadczalne potwierdzenie przyspieszania transportu wodoru w
niklu przez dyslokacje [17].



2. ZAKRES I CEL PRACY

Niniejsza praca stanowi systematyczne opracowanie niektérych
badan autora nad procesami wnikania i transportu wodoru do i przez
2elazo i Jjego stopy podoczas katodowejJ polaryzacji w wodnych
elektrolitach. Celem tych badafn byio wytiumaczenie pewnych
obserwacji poczynionych przez autora, Jek réwniez wyjasnienie
przyczyn rozbieznosci =zanotowanych w literaturse nea temat
przenikania wodoru przez membrany 2elazne i stalowe. Podano tez
uogélnienie spostrzezen 1 wnioskéw wynikajaoych z tyoh badan.

¥ odniesieniu do wnikania wodoru rozpatrzono nastepujace
aspekty tego procesu: '

- aktywacja powierzohni katody dla wnikajacego wodoru,

- wplyw rodzaju polaryzacji (staly prad lub potenocjai),

- wplyw pokryocia powierzchni palladenm.

Natomiast w odniesieniu do transportu wodoru gléwna uwage
poswiecono nastepujacym problemonm:

- poprawne wyznaczenie wspéiczynnika dyfuzji sieciowej,

- Wpiyw puilapkowania wodoru,

- rzekomy transport wodoru przez dyslokacje.

Badania doswiadczalne potwierdzily, 2e niejednokrotnie nie ma
mozliwosci peinej kontroli przebiegu omawianyoch proceséw. Wobec
tego tym wiekszego znaczenia nabiera wiasciwe zaplanowanie
doswiadczen i umiejetne stosowanie dostepnych metod pomiarowych.
Wiekszos¢ informacji doswiadczalnych uzyskano dzieki pomiarom
szybkosci przenikania wodoru przez cienkie membrany. MHetoda ta,
zreszta bardzo rozpowszechniona, réwniez wynaga speinienia
okreslonych warunkéw oraz, co Jjest nie mniej wazne, wlasciwe]
interpretacji uzyskanyoh wynikéw. Wydaje sie, 2e do tyoh spraw nie
zZawsze przywiazuje sie nalezyta wage. Dlatego uznano za oelowe
poswieci¢ poczatkowa oczesé pracy analizie mnatematycznej proocesu
przenikania wodoru przez membrane. Na podstawie tej analiczy
zaproponcwano prosty lpoidb okreslania modelu wnikania { desorpoji
wodoru or z Jego wspdilozynnika dyfuzji i stezenia w metaiu.



3. PRZENIKANIE WODORU Z ELEKTROLITU PRZEZ METALOWA MEMBRANE

W metodzie bedacej przedmiotem tej pracy Jjedna (wejtciowi)
strona metalowej membrany jest w kontakcie =ze 2rédiem wodoru,
mianowicie z wodnym roztworem elektrolitu, z ktérego wydziela sie
wod6r, badz to w wyniku samorzutnej korozji =z depolaryzacja
wodorows, badz tez w wyniku katodowej polaryzacji wymuszonej =za
) Zwykle wiekszosé
wydzielajacego sie wodoru uchodzi na 2zewnatrz roztworu, Jednak

pomoca zewnetrznego 2rédia pradu (Rys. 3.1)

pewna jego czesé¢ moze wnikaé do membrany, migrowaé¢ w jej wnetrzu i
wychodzié¢ jej druga (wyjsciowa) strona.

Korodujqca lub % 7 Al spolaryzowana
Vi,

katodowo spolaryzowana Membrana strona membrany
strona membrany
H A i -Q. F 4 PO
o ©—= Hads ; »
(H,0)-- Hggs — Hp0
0% ,éo
Y2

b
/ o D(Cp-CL) _ DCop

Hads” === Habs /(/4 ¥ L L
Roztwér badany Yooy é Pd"“*"""‘ i
///:/o ' / E = const

&
X=0 X=L X

/CLSO A‘

v

Rys. 3.1. Schemat ilustrujacy przenikanie wodoru przez
nenbrane (stan ustalony).

*) Spis stosowanych symboli podano na str. 81.



Przenikanie wodoru mozna wiec traktowaé Jjako proces
skiadajacy sie z trzech zasadniczych stadioéw:

1) wnikania wodoru do membrany,

2) przejscia (transportu) wodoru przez membrane,

3) wychodzenia wodoru z membrany.
¥ warunkach statego przepiywu wodoru przez membrane szybko#ci
wszystkich stadidw s Jjednakowe i réwne szybkosci stadium
najwolniejszego. Stosujac zatem metode przenikania do badania
ktéregokolwiek z wymienionych stadiéw nalezaioby =zapewnié¢ takie
warunki, w ktérych pozostale stadia biegiyby znacznie szybciej niz
stadium badane.

¥ celu przyspieszenia wychodzenia wodoru 2z membrany, ktére
zwykle nie stanowi celu badan, dawniej stosowano technike
desorpcji proézniowej. Poczawszy od lat 60-tych stosuje sig
powszechnie technike elektrochemiczna, zaproponowana, przez
Devanathana i Stachurskiego [31], polegajaca na elektrocheniczned
Jonizacji (utlenieniu) wychodzacego wodoru przy statynm,
dostatecznie wysokim potencjale elektrodowym wyjsciowej strony
membrany w roztworze alkalicznym (Rys. 3.1). Mierzone natezenie
pradu anodowego Jjest miara szybkosci przenikania. W wypadku
membran z2elaznych (stalowych) powierzchnie wyjsciowa pokrywa sie
uprzednio cienka wartewka palladu. Ma to na celu, po pierwsze,
uniemozliwienie reakcji metalu z roztworem (anodowej pasywacji), =z
czym wiazalby sie dodatkowy przepiyw pradu - a wiec pozorne
zwiekszenie szybkosci przenikania. Po drugie, chodzi o
przyspieszenie elektrochemioznej jonizacji atoméw wodoru i tym
samym o uniemoz2liwienie ich desorpcji na drodze chemicznej - czemu
odpowiadal oby pozorne zmniejszenie szybkosci przenikania.
Elektrochemiczny sposéb pomiaru jest nie tylko wygodny ale i
¥ A/nz. ktére
mozna tatwo zmierzyé, odpowiadaja zmiany strumienia przenikajacego
wodoru 1,04x10° % mol H/m®s.

Przejs#cie wodoru przez membrane mozna przyspieszyé stosujac,
zaleznie od rodzaju metalu (scislej od wspéiczynnika dyfuzji
wodoru), dostatecznie cienka membrane. Taka sytuacja byiaby

nadzwyczaj dokiadny. Zmianom gestosci pradu 1x10~

korzystna przy badaniu procesu wnikania, gdy2z Jjakiekolwiek Jjego
zmiany powodowaiyby natychmiastowa 2zmiane mierzonej szybkosoci
przenikania. Zwykle Jjednak stosuje sie memnbrany o takich



grubosciach, dla ktérych szybkosé przenikania 2zalezy zaréwno od
przebiegu wnikania jak i transportu wodoru w membranie. Z jednej
strony jest to cenne, gdyz umozliwia wykorzystanie Jjednej metody
pomiarowej do badania tych dwéch réznych proceséw. Z drugiej zas
stanowi wade, gdyz uzyskane wyniki moga byé niejednoznaczne.

3.1. Matematyczny opis procesu przenikania

Jesli grubosé L membrany jest stosunkowo maia w poréwnaniu =z
jej pozostalymi wymiarami i transport wodoru.we wnetrzu membrany
odbywa sie przez dyfuzje w kierunku prostopadiym do plaszczyzny
membrany, wéwczas do opisu przenikania moz2na wykorzystaé roéwnanie
dyfuzji jednokierunkowej l )

g“% = %@5%) /3.1/

gdzie: C - stezenie wodoru w dowolnym miejscu i czasie, mol H/na;
D wspdiczynnik dyfuzji wodoru, nz/s;
X odlegiosé, m;

t - czas, s.

Rozwigzanie tego réwnania jest moz2liwe przy zatozeniu okreslonych
warunkéw brzegowych. Metody rozwiazywania 83 opisane W
fundamentalnych pracach Barrera [32] i Cranka [33], Jjak réwniez w
ksiazce Carslowa i Jeagera [34] traktujacej o przewodzeniu ciepia.
Ponizej przedstawiono rozwiazania niektérych prostych przypadkoéw,
ktore moga byé zrealizowane w praktyce. Zakiada sie speinienie
nastepujacych warunkéw giéwnych:

L = const /3.2/
D = const /3.3/
C=0 dla X =L 1i dla kaz2dego t (CL = 0) /3.4/

Inne warunki brzegowe odnosza s8ie do konkretnych przypadkéw,
przenikania i zostang podane przy ich omawianiu.

3.1.1, Przenikanie ustalone

W stanie ustalonym 6C/6t = 0, wiec réwnanie /3.1/ upraszcza
=R



sie do postaci

n

Déc_z =0 /9.5/
8X
Jesli stezenie wodoru w membranie tuz pod Jjej powierzchnia

wejsciowa jest staite (Rys. 3.1), tzn.
dla X = 0 i dla kazdego t /3.8/

wéwczas szybkosé przenikania, tzn 1ilosé wodoru przechodzaca w
jednostkowym czasie przez jednostkowy przekréj membrany, wyraza

wzér

p® - 0 /3.7/

Stosujac technike elektrochemiczna wygodniej jest wyrazaé szybkosé
przenikania w jednostkach gestosci pradu, oznaczajac Jja symbolem
i

F

2FDC

17 = 2FP® = — 0 /3.8/

gdzie liczba jonowa z = 1, F - staia Faradaya.
Rozkiad stezenia wodoru w membranie opisuje réwnanie

= -X
C = Coll - F) /3.8/

Podczas gdy wspédiczynnik dyfuzji D charakteryzuje transport
wodoru w metalu, stezenie C0 zwigzane jest z wnikaniem. Gdyby w
czasie pomiaru warunki nawodorowywania i/lub transportu zmienity
sie, wowczas zmieniitaby sie odpowiednio takze szybkosé
przenikania. Jesli przy tym zachodziitaby pewnosé co do stalosci D,
woéwczas zmiany i: mozna by interpretowaé Jjako zmiany szybkosci
wnikania wodoru. Odwrotnie, jesli stezenie CU mozna by uwazaé za
stale, wéwczas zmiany i: wskazywalyby na zmiane D. Zwykle Jjednak
obydwie wielkosci C0 i D sa nieznane, jak réwniez nie ma pewnosci
co do ich stalosci. Dlatego przydatnosé réwnan /3.8/ i /3.8/ Jjest

2B =



ograniczona.
3.1.2. Przenikanie nieustalone

A. Wzrost szybkosci przenikania

Przypadek A.1. W tym najczesciej rozpatrywanym przypadku, po
doprowadzeniu wodoru do jednej strony odgazowanej membrany, 3030
stezenie pod powierzchnia wejsciowa gwaltownie wzrasta do pewnej
wartosci i dalej pozostaje niezmienne. Wyrazaja to nastepujace
warunki brzegowe: '

C

]

0 dla 0 <X <L, t=20 /3.10/

C=C¢C

0 dla X=0, t>0 /3.11/

Zmniany gradientu stezenia i szybkosci przenikania ilustruja
ponizsze schematy:

1) . "
°

Po scaikowaniu réwnania /3.1/ otrzymuje sie nastepujace wyrazenie
okreslajace stezenie wodoru w dowolnym miejscu i w dowolnym

czasie:
3 @
coci-E- [}T L. S [..,2,.21]] /3.12/.
n=1
gdzie tzw. czas zredukowany T = Dt/L2 Jest parametrem
bezwymiarowym.



Szybkosé przenikania Jjest roéwna szybkosci, =z Jjaka wodoér
opuszcza membrane jej strona wyjsciowa

i, = - FD(6C/8K)y /3.13/

Po zrézniczkowaniu réwnania /3.12/ i1 wstawieniu wyniku do réwnania
/3.13/ otrzymuje sie nastepujaca zaleznos&é:

i
2 - 1+2Z(1)exp nrr'r] /3.14/
P

[N

McBreen i inni [35] podali inne, réwnowazne rozwiazanie tego

przypadku
[ ]
i 2
& Z ,xp (2n+1)" ] /8.15/
§® (ﬂT)I/Z = 47
p -
Réwnania /3.14/ i /3.15/ opisuja tzw. znormalizowans

(zredukowang) krzywa wzrostu szybkosci przenikania. Jej przebieg
przedstawiono na Rys. 3.2a. Zaznaczono na nim wartosci parametru 7
i odpowiadajace im wartosci wzglednej szybkosci przenikania
(ip/i:) okreslajace nastepujace punkty charakterystyczne:
- punkt przegiecia krzywej o odcietej 55
- punkt przeciecia z osia 7 prostej stycznej do krzyweJ
przenikania w jej punkcie przegiecia, wyznaczajacy tzw.
czas przebicia Ty
- punkt przeciecia tejze prostej z prosta (i /i )
wyznaczajacy czas L
- punkt o odcietej T, = 1/8 = 0,187.
Czas zredukowany L odpowiada tzw. oczasowi opéznienia tL'
zwiazanemu z technikami pomiarowymi pozwalajacymi okreglaé¢ nie
szybko&é przenikania, 1lecz ilos¢ wodoru przeniknietego przez
membrane. Po osiggnieciu stanu ustalonegec ilosé przeniknietego
wodoru jest liniowa funkcja czasu, ktérej wartodé zerowa okresla
wiasnie czas opé2nienia

L =& /3.18/
- 10 -



1-0 L B E= ¥ il L
=1 2
doky . 102%:-1(-1)" exp(-n27127) o

ol Cal ¥ £, ool

07+

[

p/i
"
f=]
N
3

g
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Rys. 3.2. Znormalizowane krzywe wzrostu ssybkosoil

przenikenia, przypadki A.1 i A.2; = - liniowa,
b - logarytmiczna skala .
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z ktérego mozna obliczyé D. Metoda czasu opéz2nienia, podana po raz
pierwszy przez Daynesa [368] i nastepnie przez Barrera [37], byls i
jest czesto stosowanym sposobem wyznaczania wspéiczynnika dyfuzji
wodoru w metalach.

Nalezy éauwazyé, Z2e wartosci wspéirzednych punktow
charakterystycznych zwiazanych 2z ksztaitem krzywej, a wiec punktéw
odpowiadajgcych T Y4 i Ta? zaleza od skali T (liniowa 1lub
logarytmiczna) - Rys. 3.2b Nie dotyczy to innych punktéw krzywej,
w tym punktu odpowiadajacemu L dla ktérych okreslonej wartosci 7
odpowiada, niezaleznie od rodzaju osi odcietych, okreslona wartosé

. @0
(1/ip).

Prezypadek A.2. W stanie poozatkowym woddr przenika przez
membrane ze stala szybkoscia 12 i w wyniku =zmiany warunkéw
nawodorowywania szybko&é przenikania wzrasta do nowej wartosci i:.

Oto warunki brzegowe

(o]
n

c0(1-1x7) dla- G eX et ba8 /3.17/

C-=0C dla X =0, t >0 /3.18/

1

i schematyczne zmiany stezenia i szybkosci przenikania

C it
C1 1
P
t —®
t>
c . i0
0 t=0 P
0 s b
0 L X (v =

Krzywa wzrostu szybkosci przenikania opisujs réwnania

: .0 ®
R |
—H =1+ 2 Z (-1)"exp [—nznz'r] /3.19/
i =4
P P n=1
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1 réwWnowazne mu

- IR |

T O o

®
2
B 2 _ (2n+1)
= (nr)1/2 E exp[ - ] /3.20/

Wykresy tych réwnan sa wiec takie same. jak wykresy réwnan /3.14/ i
/3.15/ - Rys. 3.2a i 3.2b.

Dwa nastepne przypadki charakteryzuja sie tym, 2e zamiast
warunkéw /3.11/ lub /3.18/, wyrazajacych staiosé¢ stezenia wodoru
przy powierzchni wejsciowej, speinione sa warunki wyrazajace
statosé strumienia wnikajacego wodoru.

Przypadek A.3. Poczatkowo membrana nie zawiera wodoru
(warunek /3.10/). Po doprowadzeniu wodoru do powierzchni
wejsciowe] membrany wnika do niej staiy strumiefi wodoru

DCQ
=45 =—1> dla X=0, t>0 /3.21/
- lP
c 1 1p
@
ip
0 =
X c £

Stezenie wodoru jest nastepujacg funkcja czasu zredukowanego
i odlegtosci od powierzchni wejsciowej [34,38]:

2n+1
= i€ (1 - ) = 2: (L-X) -
o L 2 (2n+1) "L
2. 2
wis [_ ﬁZﬂI%l_E_I] /3.22/

- 13 -



Stezenie wodoru w membranie przy powierzchni wejsciowej zmienia
sie od C =0 dlat = 0do C = Cy dla t—
Znormalizowana krzywa szybkosci przenikania opisuja réwnania

i = n 2.2
R -%Z%oxp[— 5-23*—1—4&] /3.23/
ip' n=0

i réwnowazne mu
i a0
L2 Z (—1)"errcz—“1;% /3.24/
ip =0 27

ktérych wykresy przedstawiono na Rys. 3.3a i 3.3b.

Przypadek A.4. Poczatkowo przenika przez membrange staty
strumiefi wodoru jo = ig; speiniony jest warunek /3.17/. W
odpowiedzi na zmiane warunkéw nawodorowywania strumiefi wnikajacego

wodoru wzrasta gwaitownie do nowej wartosci

DCO
j=3,=—> dla X=0, t>0 /3.25/
c1 b
£T @
1 L
R i
t>0
0
cO =0 ip
0 (] .
i d %

Znormalizowana krzywa wzrostu szybkosci przenikania opisuja

réwnania
4 =5 R (2n+1)2nPe
H= 1 - ;ZS'E%OIP[" ) ] /3.28/
P P n=0

- 14 -



-q)"

- l_m,[_LEII_

'i_p_= I'\ 02[\’1 ]

P [ 25 (-1 erfe 200
n=0( erfc i

1

:., =030 | 4"T=0500

log T=log(Dt/12)

Rys. 3.3. Znormalizowane krzywe wzrostu szybkosci
przenikania, przypadek A.3 i A.4; a - liniowa,
b - logarytmiczna skala r.
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lub

PR =

- n 2n+1
H =2 Z (-1) er!'om /38.27/
1p p n=0

Wykresy ostatnich réwnan sa takie same jak réwnam /3.23/ i /3.24/
- Rys. 3.3a i 3.3b.

B. Spadek szybkosci przenikania (desorpcjad

Poczatkowo przez membrane przenika staly strumief wodoru ig ;
speiniony jest warunek /3.17/. W pewnym momencie doprowadzanie
wodoru do wejsciowej strony membrany =zostaje wstrzymane lub
zmniejszone i w wyniku {:g0 mierzona szybkosé przenikania maleje.
Mo2na wyréznié cztery przypadki. W dwéch pierwszych przyjmuje sie,
2e zaroéwno strona wyjsciowa jak i pierwotna strona _wejsciowa [-1:9
doskonale przepuszczalne dla wodoru wychodzacego z membrany.

Przypadek B.1. Ten najozefciej badany przypadek dotyczy
calkowitej desorpcji wodoru z membrany Jjej dwiema stronami.
Speiniony jest warunek

C=0 dle X=0, t>0 /3.28/
C v ipw
C 0
0 1p
t=0
>0
0] t—» : 0 i
0 £,

Rozwiazanie réwnania /3.1/ prowadzi do zaleznosoi

is. = -2 zo (—1)ngxp[—-n21r2‘r] ’ /3.298/
n=1

1

- T oL



lub [35]

o o™

[ /]
2
B 2 2n+1
=1 - _I/ZZOXP[- g—4_.'._>_] /3.30/
Lor) n=0

Wykresy znormalizowanych krzywych spﬁdku szybkosci przenikania
wyrazonych powyzszyni réwnaniami, wraz z punktami
charakterystycznyni, przedstawiono na Rys 3.4a i 3.4b
(logarytmiczna skala 7).

Nanis i Namboodhiri [38] wykazali, 2e w .tym wypadku wyjsciowa
strona membrany (X = L) powinno wychodzié 1/3, zas strona
wejsciowa (X = 0) 2/3 caikowitej ilosci wodoru obecnego w
memnbranie przed desorpcis.

Przypadek B.2. W wyniku ' zmiany warunkéw nawodorowywania
stezenie wodoru przy powierzchni wejsciowej spada nagle do
wartosci C1 < CO'

C = C1 dla X=0, t>0 /3.31/
‘V N 1}
C ip
Cw 0
0
iP
t=0
t> [
@
C1 bt 19
0 2
T

Réwnania znormalizowanych krzywych spadku

Iy = . 00 @
15——:% = -2 Z (-1)"exp [—nzﬂz'r] /3.32/
- i #

ip
i
i - i¥ 2
% - PR T Z exp (2n+1)” /3.33/
L (m)l/2 )

EOR: Iy SR

=



2% (- expl-n2721) |
n=1 !
- = - -1

1 ﬁgr’n’io exp [-(2n+11%/41]

|

R

025

a5

1=Dt/|_2

010

04 =

-0

-0s
log(Dt/L2)

log T

.2; a - liniowa,

prezenikania; przypedek B.1 i B
b - logarytamiczna skala T.
- 18 -
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Ich wykresy odpowiadaja wykresom - réwnan /3.29/ i /3.30/
przedstawionych na Rys. 3.4a i 3.4b.

Przez analogie do przypadku B.1 mozna sadzié, 2e strong
wyjs&ciowa uchodzi tylko 1/3 calkowitej iloséeci wodoru
zdesorbowanego 2z membrany do chwili ustalenia sie nowego
przepiywu.

Dwa nastepne przypadki majg miejsce, gdy strona wejsciowa
membrany (X = 0) jest nieprzepuszczalna dla wychodzacego wodoru i
wobec tego moze on uchodzié z membrany tylko.jej strona wyjsciowa
(X = L). Zatem oprécz warunku /3.17/ dochedzi warunek

&/6X =0 dla X =0, t >0 /3.34/

Przypadek B.3. Desorpcja catkowita; strumiefi wnikajacego
wodoru spada nggle 2 JU = 1g'do zera.

j=0dla X=0, t>0 /3.85/
c 1]
.0
1P
0 L
T
Znormalizowana krzywa spadku szybkosci przenikania
i = n 2.2
p_ 4 1) _ (2n+1)"n"7
07w Z Zn+1 °XP ) /8.387
P n=0
lub wyrazona réwnaniem
i Q@
= n 2n+1
—% &3 +2 Z (-1)erfe—=373 /3.37/
ip n=0 2T
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_______ 1- = (- erfc 2021 H
ip _ 2n=0 Y.
Y NS expPZnﬂE'ﬂz[] T
, T op 2n°1 1.
age ;]
o 05 | .
o ; !
8 : |
Omagm .
axr
' |
p
I i
a1 : 1j=0167 b
Tg=0077 =050\ Tes0S7 ,
O X 7 5 06 07 08 09 10
Q1 02 a3 0.4 Qs
R 7=Dt/2
=Dt/12
Ligid 10
10; T
(2090 N b |
i
, —
1
i
| .
a7t !
i
Qs+ ! 1
|
2% | .
.}osr =0.464 _e____ |
04 =037 WA N, | SRS 4: .
]
[} 1
1 1 &
uaL ! |
i '
az+ | ! 1
! |
: : :
nE : : Te=1102
HeOD0 T0ice) .
T =13 =3 0 05
log T=log(Dt/12)
Rys. 3.5. Znormalizowane krzywe spadku szybkosci

przenikania; przypadek B.3 i B.4; a - liniowa,
b - logarytmiczna skala .
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przedstawiaja wykresy na Rys. 3.5a i 3.5b.

Przypadek B.4. Czesciowy spadek szybkoséci przenikania.

Strumiefi wnikajacego wodoru spada nagle 2z poczatkowej wartosci
.0 0 <4

J= 2 ip do nowej wartosci jl.
pcy
3 = 51 = = dla X =0, t >0 /3.38/
c1 i 1
C0 i0
P
=0
@ t>0 (®
1 —»0 P
0 0 =
0 t

Oto réwnania opisujace ten przypadek

& [« <} a
i -1 n 2 .2
ok {2 (2n+1)n?c
ARt ) Sy ey 18307
P P n=0 2
PN =
£ P -2 Z (—1)“erfo—§';‘;—zl, /3.40/
1p - ip =0 2t

Ich wykresy sa identyczne z wykresami réwnan /3.38/ i /3.37/ -
Rys. 3.5a i 3.5b.

Przedstawione przypadki opisujace przejsciowy stan wzrostu i
spadku szybkosci przenikania mozna podzielié na dwie grupy. Grupe
pierwsza (A.1, A.2, B.1, B.2) charakteryzuje stale stezenie wodoru
w membranie tuz pod jej powierzchnia wejsciowa, =zas grupe druza.
(A.3, A.4, B.3, B.4) staty strumienn wnikajacego wodoru. Wediug
niektérych badaczy ([38,40)] taki podziai odpowiada dwom réznym
sposobom elektrochemicznego wprowadzania wodoru do metalu. Tak
wiec podczas katodowej polaryzicji przy staiym potencjale

= 21 -



(E = const) powinno byé¢ stale stezenie wodoru przy powierzchni
wejsciowej (C0 = const), natomiast polaryzacja staiym pradem
katodowym (ic = const) powinna zapewnié staly strumieni wnikajacego
wodoru (jo = const).

3.2. Analiza doswiadczalnych krzywych przenikania

Doswiadczalne 2zaleznosci szybkosci przenikania od czasu
(ip = f(t)) zawieraja informacje o wspéiczynniku dyfuzji, stezeniu
i sposobie wnikania 1lub desorpcji wodoru. Uzyskanie tych
informacji sprowadza sie do znalezienia takiej krzywej
teoretycznej (sposréd wielu mozliwych), ktéra pokrywataby sie 2z
krzywa doswiadczalng. W tym celu mo2zna przeksztaicié krzywa
doéwi;dozalnqo w odpowiednia Opostaé znorgalizowanq' (ip/ig,
(ip—ip)/(i:—ip) - wzrost; i /i, (ip-i:)/(ip—i:) - spadek) i
poréwnaé ja z wykresami krzywych teoretycznych okreslonych dla
danej grubosci membrany, mozliwych przypadkéw wzrostu lub spadku
przenikania i szeregu wartosci wspéiczynnika dyfuzji.

Ha przyvkiad na Rys.3.6 poréwnanoc znormalizowang krzywa
doswiadczalna wzrostu szybkosci przenikania, uzyskang w wyniku
nagiego zwiekszenia katodowej polaryzacji membrany 2elaznej w
roztworze NaOH, 2z dwiema grupami krzywych standardowych dla
L=1x102m, D= 1x1079 « 1x10° 8 %8s i obejmujacych przypadki
A.1, A.2, A.3 i A.4. Jak mozna sadzié¢, w tym wypadku przenikanie
wodoru zachodzi stosownie do przypadku A.2, a wspé6iczynnik dyfuzji
mozna oszacowaé na okolo 8)(10_9 mz/s. Takie dopasowywanie krzywych
jest do&é¢ uciazliwe i nie bylo powszechnie stosowane. Zastosowanie
w' tym celu - komputera moze Jje Jjednak znacznie ulatwié i
przyspieszyé.

¥ wielu dotychczasowych pracach stosowano uproszczona metode,
przyjmujac z goéry okreslony przypadek wzrostu lub spadku szybkosci
przenikania (najczesciej A.1 lub B.1) i wykonujac obliczenia dla
Jednego, wybranego czasu. Taki sposéb moze Jjednak prowadzié¢ do
biednych wynikow. Znacznie bezpieczniej Jjest =zanalizowaé kilka,
nozliwie odlegiych punktéw krzywej przenikania. W szczegélnosci
mozna . skorzysta¢ z podanych na Rys. 3.2 - 3.5 wartosci
wspéirzednych punktéw charakterystycznych, odpowiadajacych czasom
zredukowanyn Ba s N (pamigtajac o tym, cz2y o0& czasu Jjest
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liniowa czy logarytmiczna). Czesto korzysta sie z czasu opéznienia
T, oraz z czasu T g, odpowiadajacemu poiowie wzrostu 1lub spadku
ip. Wartosci punktéw charakterystycznych zestawiono w Tabeli 3.1.

10 ———T

-3
09- L=1x10"m

Przyp. A1i A2
_______ Przyp A3i AL
|- 0000000000000 KI’ZyWO doswiad.

lip=B120ie=18)
38 3 8

o
~
T

o
w
T

02

01

-’
=z - - 1
=T d= 1

CZAS,t,s

Rys. 3.8. Poréwnanie przykiadowej krzywej doswiadczalnej
wzrostu szybkosci przenikania z wiazkami
krzywych teoretycznych.

W celu-wyznaczqnia czaséw tb i ti wystarczy wykreslié prosta
styczna do krzywej ip = f(t) w Jej punkocie przegiecia, dzieki
czenu nie trzeba znaé dalszego przebiegu krzywej. Jest to
korzystne w wypadku wolnych zmian 1p. uwarunkowanych mnaia
wartoscia D wzglednie duza wartoscia L. Natomiast wyznaczenie
czasow t;, tg o, te lub tez kazdego innego, odpowiadajacego
okreslonej wartosci wzglednej szybkosci przenikania, wymnaga
znajomosci wartosci i:. czyli praktycznie caiego przebiegu krzywe]
przenikania.

Znajac czas t, odpowiadajaoy danemu punktowi krzyweJ
przenikania o znanej wartosci parametru T, mozna obliczy¢
wsp6tczynnik dyfuzji ze wzoru

.



Tabela 3.1

Wspdirzedne charakterystycznych punktéw znormalizowanych krzywych
szybko¢ci przenikania (stan nieustalony)

I. Liniowa skala czasu

i -19y/¢1%-19) 0,878 0,833 0,000 0,371 0,500
P_P P P
II. Logarytmiczna skala czasu
r:Dt/Lz T T T T T
b i e L 0,5
Przyp.
A.1, A.2
Ee— 0,084 0,134 0,298 0,187 0,138
19/1: 0,082 0,477 1,000 0,817 0,500
A3, A.4
T— 0,130 0,408 1,102 0,500 0,378
0 o .0
(1,-15)/¢io-1) 0,100 0,538 1,000 0,829 0,500
8.1, B.2 0,084 0,134 0,299 0,187 0,138
1;,/12 0,808 0,523 0,000 0,383 0,500
B.3, B.4 . 0,130 0,408 1,102 0,500 0,379
(ip-ig)/(f.:-ig) 0,800 0,464 0,000 0,371 0,500




D P —E_ /3.41/

Analize krzywych szybkosci przenikania mo2na przeprowadzié¢
jeszcze w inny sposéb wykorzystujac fakt, 2e réwnania krzywych
znormalizowanych maja postaé szeregéw zbieznych. Mozna oczekiwaé,
26 w pewnych przedziailach czasu (lub T), pierwszy czion
odpowiednich réwnan bedzie wystarczajaco dokladnie opisywail
przenikanie. Na Rys. 3.7a cienkimi, ciagiymi liniami przedstawiono
przebiegi krzywych wzrostu szybkosci przénikania okreslonych
réwnaniami peinymi /3.14, 3.15, 3.19, 3.20, 3.23, 3.24, 3.26 i
3.27/ oraz przebiegi odpowiadajace pierwszym czionom tych réwnan.
Analogiczne poréwnanie dla krzywych spadku szybkosci przenikania
(réwnania /3.28, 3.30, 3.32, 3.33, 3.38, 3.37, 3.39 1 3.40/)
przedstawiono na Rys. 3.7b. Jak widaé, w pewnych przedziatach
czasu (lub 7) pierwszy czion réwnafh mozna z - powodzeniem stosowaé
zamiast ich peinej formy. Z kolei réwnania uproszczone mozna
przeksztalcié do takich postaci, ktére w odpowiednich ukiadach
wsp6irzednych bylyby wyrazone liniami prostymi, a wiec latwymi do
analizy.

Uproszczone réwnania dyfuzji (przenikania), =zakresy ich
stosowania oraz sposoby ich wyréwnywania przedstawiono w Tabslach
3.2 (wzrost) i 3.3 (spadek). Jak widaé, nachylepie (B)
odpowiednich prostych oraz ich punkt przeciecia sie 'z osia
rzednych (A) Ba zwigzane ze wspéiczynnikien dytuzji (D), calkowita
gniana szybkosci przenikania (i ig, li - i l) oraz z okrotlonyn
przypadkiem przenikania. Stad obliczenie D i 1 wzglednie i Jjest
proste - odpowiednie wzory sa podane w Tabelaoh 3.2 1 3.3. z kolei
poréwnhujac zmiany ip obliczone dla réz2nych przypadkéw ze =zmianami
rzeczywistymi mozna okreslié wiasciwy przypadek wzrostu lub spadku
szybkosci przenikania. V ¢

Powyzsza metoda analizy ma Jeszcze te cenna zalete, 2e
ujawnia ewentualne zaklécenia procesu przenikania, gdyz wéwczas
odpowiednie zaleznosci nie 88 prostoliniowe. Potwierd;enie'
zakiécen na podstawie grzywyoh " przenikania w ukiadach
wspoirzedqych ip - t, wzglednie 19.- logt, a wiec na krzywych w
kzztatocie litery s, nie jest tak oczywiste.
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E7s. 3.7. Znormalizowane krzywe wzrostu (a) i spadku (b)
szybkosci przenikania wyrazone ~elng forme
odpowiednich réwnafi (linie cigg}e, cienkie)
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Wreszcie znajac wspé6iczynnik dyfuzji wodoru i szybkosé
przenikania w stanie ustalonym, mozna dla tego stanu okreslié
stezenie wodoru tuz pod powierzchnia wejsciows membrany (réwnanie
/3.8/) oraz w jej przekroju (réwnanie /3.9/).
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Tabela 3.2
Wyréwnanie krzywych wzrostu szybkosfci przenikania wyrazonych
réwnaniami:

l. Przypadek A.1 i A.2
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2. Przypadek A.1 i A.2
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3. Przypadek A.3 i A.é
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Tabela 3.3
Wyréwnanie krzywych spadku szybkosci przenikania wyrazonych
réwnaniamis

1. Przypadek B.1 i B.2
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2. Przypadek B1 i B2

2
S s o 1 2
L- 1 z—t;i77 pr[ m] > 0,04 (Dt/L ) < 0:4

WY g
5 . G
ip -1

logYT
logA
og N\
logY = logA + B(1l/t) B
0g i/t
0 0 ®
\ ip — 0 ip PR— ip
0 _ . 1/2 o _ . 1/2
Y (i.p lp)t (ip 1p)t
0 0 .o
2i°L 2(i° -i )L
A —PT/T _9_15_2_
(D) (D)
8 - Lzlo‘e
4
0
L%loge 2 'p A_(."_giﬁ
D = - T‘- = -0,108L°/B =
0 o
ip - ip



3. Prezypadek B.3 i B.4
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3.3. 2akldécone przenikanie wodoru

Niektére warunki okreslajgce - omdwione wyzeJ przypadki
przenikania nie zawsze moga byé speinione. Odnosi sie to zwiaszcza
do warunku stalego wspdiczynnika dyfuzji wodoru /3.3/ oraz
warunkéw wyrazajacych natychmiastowe 2zmiany stezenia wodoru w
membranie przy Jjej powierzchni wejsciowej /3.11, 38.18, 3.28,
3.31/, wzglednie strumienia wnikajacego wodoru /3.21, 3.25, 3.35,
3.38/.

Niespelnienie warunku staiosci D moze wynikaé¢ =z dwéch
giownych powod6w. Po pierwsze, rzeczywisty wspéiczynnik dyfuzji
sieciowej moze byé funkcja stezenia wodoru. Po drugie, moze
zachodzié wiazanie wodoru z réznego rodzaju puiapkami i wéwczas
okreslany doséwiadczalnie, tzw. efektywny wspéiczynnik dyfuzji, nie
jest staly. Kie mo2zna wykluczyé wystapienia tych obydwu efektéw
Jjednoczesnie.

Z kolei, niespeinienie pozostaiych, wymienionych wyz2ej
warunkéw, moze byé spowodowane procesamni zachodzacymi na
powierzchni wejsciowej membrany, wpiywajacymi na wnikanie wodoru i
charakteryzujacymi Bie stosunkowo maliymi szybkosciami (w
pordwnaniu z szybkoscia transportu wodoru w membranie).

Ponizej oméwiono krétko wpiyw czynnikéw zakibécajacych
przebieg krzywych szybkosci przenikania.

3.3.1. Zmianny wap6iozynnik dvfuzii

Jegli D rosnie =ze wzrostem stezenia wodoru, woéwczas
doswiadczalna krzywa wzrostu szybkosoci przenikania powinna
wyprzedzaé krzyws standardowa okreslona dla staiej i1 tak dobranej
wartosci D, 2e w poczatkowym okresie krzywe te pokrywaja sie.
Jesli zas D maleje =ze wzrostem stezenia, wéwczas krzywa
doswiadczalna powinna byé opéznions wzgledem odpowiedniej krzywej
standardowej (Rys. 3.8a). Odwrotnie bedzie w przypadku spadku
szybkosci przenikania (Rys. 3.8b).

Obserwujac tego rodzaju réznice w przebiegu doswiadczalnych i
teoretycznych krzywych przenikania, Namboodhiri 1 Nanis [41]
wyrazili oglad, 2e wspéiczynnik dyfuzji wodoru w 2zelazie Armco
rosnie ze I:iulteu stezenia.
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3.8. Schemat ilustrujacy wplyw zmiennego wspéiczynnika
dyfuzji wodoru na przebieg znormalizowanych

krzywych szybkosci przenikania.

3.3.2, Wpivw pulapkowania
wysuneli sugestie, 2e

0d czasu, gdy Darken i Smith [42]
op62nienie transportu wbdoru w zdeformowanym 2elazie jest wynikiem
oddzialywania wodoru z wadami strukturalnymi odgrywajaoymi role
putapek, zjawisko to zostalo doswiadczalnie udokumentowane i w

zawierajaca
i PFostera

Rys.

pewnym stopniu wyjasnione [43-50].
przez membrane

Jednokierunkowa dyfuzje wodoru
puiapki opisuja ogélne réwnania podane .przez MoNabba

[43]
/3.42/

/3.43/

gdzie: C - stezenie wodoru dyfuzyjnego (sieciowego);

N - liczba puiapek wodoru;

n - ulamek puiapek zajetych;
D - wspéiczynnik dyfuzji wodoru, gdy nie ma puilapek

(wspéiczynnik dyfuzji sieciowej);
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k - wspéiczynnik puiapkowania, wyrazajacy
prawdopodobiefistwo przejscia wodoru z miejsca w sieci
metalu do puitapki;

p - wpéiczynnik uwalniania wodoru z putapek,
charakteryzujacy przejscie odwrotne.

Réwnania /3.42/ i /3.43/ moz2na przeksztaicié do postaci
bezwymiarowych [43]

2
Su Sw _ 6%
3% = Au - vuw - uw /3.45/

w ktérych nowe zmienne 3a zdefiniowane w nastepujacy. sposéb:
u = C/C0 (wzgledne stezenie wodoru dyfuzyjnego), w = nN/C0
(wzgledne stezenie zajetych pulapek), x = X/L (wzgledna
odlegiosé), przy czym C0 oznacza stezenie wodoru tuz pod
powierzchnia wejsciowa membrany (X = 0). Parametry XA i v sa
zwiazane ze wspé6iczynnikiem pulapkowania: A = NkLz/D, v = kCDLz/D.
zas parametr M ze wsp6iczynnikiem uwalniania wodoru =z pulapek:
H = pLz/D. Powy2sze paramztry kontroluja réwnoczesna dyfuzje i
pultapkowanie wodoru. W szczegélnosci, jesli wszystkie trzy réwnaja
sie zeru, wéwczas réwnania /3.44/ i /3.45/ redukuja sie do postaci
opisujacej zwykia dyfuzje sieciowsa. Jesli un = 0, wéwezas ma
miejsce pulapkowanie nieodwracalne lub reakcja chemiczna.

Ogélne rozwiazanie réwnan /3.44/ i /3.45/ nie Jjest mozliwe.
Sa natomiast dostepne rozwigzania szczqgélne oraz numeryczne.
Oriani ([44] podai, 2e przy zalozeniu lokalnej réwnowagi pomiedzy
wodorem w puiapkach i w sieci metalu oraz dla niskiego stopnia
zapeinienia pulapek, przenikanie wodoru noze byé¢ opisane
réwnaniami dyfuzji, w ktérych w miejsce wspoiczynnikal dyfuzji
sieciowej D wchodzi efektywny wspéiczynnik dyfuzji Deff opisany
réwnaniem

B 2 D[l + ng]-l /3.46/

w ktérym Nu oznacza stezenie miejsc wodoru w sieci, zas8 K staia
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réwnowagi reakcji puiapkowania
K = exp(-!b/R'l') = = !!Lk/p /3.47/

gdzie Bb - energia wiazania wodoru z puilapkami.

Zakiadajac réwniez odwracalnosé pulapkowania, McNabb i Foster
[43] podali rozwisazanie réwnan /3.44/ i /3 45/ w odniesieniu do
czasu opéznienia, przy zachowaniu warunkéw brzegowyoh Jak dla
przypadku A.1

Sa Ba 8a ‘
tn = ¢ ,[1 + + - 1+ A)In(1 + ﬁ)] /3.48/
T L A ;f 3;S< ;
gdzie: tL =L /BD (czas opéznienia w przypadku gwykileJ dytuzji
sieciowej),
a = NMu = Nk/p
‘B = v/u = Cok/p = n(l - n) A
Parametry a i f# mozna takze wyrazié nastepujaco [44]:
a = EE-.xp(-xb/ar) /3.49/
%o
f = g: exp(-B,/RT) A /3.50/

Jesli przyjnie sie, 2e w obecnosci puiapek, :;o-iedzy Dofr‘ a 't.r.
zachodzi analoziozny zwiazek jak dla dyfuz:li sleciowej (réwnanie
/3.18/), wéwczas

-1
= 3a , B8a _ 8a
DOff = D[l + B— + P- Q(l + AIn(l + ﬂ)] /3-51/

Réwnanie to ma dwa graniczne przypadki [45,48-50]:
a) maly stopiefi. zapeinienia pulapek (# «1, n « 1)

= D(1 + a)-I | /3.527

Doee

¥ tych warunkach efektywny wspéiczynnik dyfuzji nie =zale2y od
rtezenia wodoru w sieci metalu, a =zatem nie powinien réwniez
zalezet¢ od warunkéw nawodorowywania. Ponadto, jJesli a « 1 (tzn.
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Je&li N, Eb' wzglednie stosunek k/p sa dostatecznie maie), wowczas
Deff = D, a =zatem krzywa szybkosci przenikania nie wykaze
puiapkowania. Mozna takze =zauwazyé, 2e roéwnanie /3.52/ jest
réwnowazne roéwnaniu /3.46/.

b) duze zapeinienie puiapek (# » 1, n = 1)

-1

= 3N
Dypp = D[l + Co] /3.53/

W tym wypadku stezenie wodoru sieciowego ma znaczenie. Jednak gdy
C0 » N, pulapkowanie takze sie nie ujawni.

Caskey i Pillinger [S51] zastosowali przyblizona metode réznic
skoAczonych w celu rozwiazania réwnania /3.44/ 1 okreslili
wartosci wzglednych stezefi (u) i (w) jako funkcje czasu i miejsca
W mnembranie oraz podali przebieg krzywych wzrostu i spadku
szybkosci przenikania dla roznych wartosci parametroéw
charakteryzujacych putapkowanie. Ponadto zaiozoneo, ze putapkowanie
nie wpiywa na szybkosé przenikania w stanie ustalonym, oraz 2e
przenikanie pod nieobecnosé pulapek opisuja réwnania /3.14/
(wzrost, p. A.1) lub /3.29/ (spadek, p. B.1). Puiapkowanie zawsze
opéznia osiagniecie stanu ustalonego. Efekt ten jest tym wiekszy,
im wiekszy jest stosunek k/p oraz wieksza gestosé puiapek N. Jako
przykiad, zaczerpniety z pracy [51], podano krzywe wzrostu (Rys.
3.8a) i spadku (rys. 3.8b) szybkosci przenikania dla zwykiej
dyfuzji oraz gdy towarzyszy jej pulapkowanie okreslone podanymi
wartosciami parametréw A, p i v, Wspéiczynnik dyfuzji okreslony na
podstawie réwnah 2zwykilej dyfuzji bedzie zawsze w przypadku
pqiapkowania pozornie mniejszy. Przy tym jego wartosé moze zalezeé
nie tylko od miejsca na krzywej, dla ktérego wykonano obliczenie,
ale takze od tego, czy rozpatruje sie Kkrzywa wzrostu czy tez
spadku szybkosci przenikania.

Lokalna réwnowaga pomiedzy wodorem w sieci i w puiapkach moze
nie byé zachowana. Wéwczas pulapkowanie bedzie wpiywaé na szybkosé
przenikania takze poprzez zmiane stezenia wodoru, w szczegdlnosci
stezenia przy wejsciowej powierzchni membrany (CO). Ten efekt,
Jako zwiazany przede wszystkim z procesami powierzchniowymi, Jjest
oméwiony nizej.
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2. Dytuzja + pulopkowanie
N=zCo, A=10, u=1, y=10

Rys. 3.8. Wpiyw pulapkowania na przebieg krzywych wzrostu (a)
i spadku (b) szybkosci przenikania [51].

3.3.3. Efal s hoi

Efekty.powierzchniowe maja swe 2r6dio w powolnosci procesow
wplywajacych na wnikanie wodoru. W wypadku powierzchni 2elaznej
(stalowej), stykajacej sie z elektrolitem, procesy te sa na tyle
ziozone, 2e jedynie mozna przeprowadzié przyblizona analize tego
zjawiska. Dla 1ilustracji zostanie rozpatrzony wpilyw efektow
powierzchniowych na przebieg krzywej wzrostu szybkosci przenikania
dla przypadku A.1l. Spos&réd wielu mozliwych sytuacji moz2na wyréznié
nastepujace:

I. Procesy powierzchniowe sa szybkie w poréwnaniu z dyfuzja -
speiniony jest warunek /3.11/. Zmiane stezenia wyraza krzywa I na
Rys. 3.10a. Odpowiada jej standardowa krzywa wzrostu szybkosci
przenikania (Rys. 3.10b) oraz staita wartosé wspéiczynnika dyfuzji
(Rys. 3.10c).
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Rys.3.10. Schematyczny wpiyw proceséw powierzchniowych na:
ustalanie sie stezenia wodoru w membranie przy jej
powierzchni wejsciowej (a), krzywe wzrostu
szybkosci przenikania (b) i efektywny (obliczony)
wspéiczynnik dyfuzji (e).
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II. W poczatkowym okresie (At) wodér nie wnika do membrany
pomimo rozpoczecia jej 1adowania. Taka sytuacja noze niéc na
przykiad miejsce, gdy w tym czasie zachodzi elektrochemiczne
usuwanie (redukcja) warstewki tlenkowej 2z powierzchni metalu i
wodér albo sie jeszcze nie wydziela, albo nie ma kontaktu z 1litym
metalem. Temu przypadkowi odpowiadaja odpowiednie krzywe na Rys.
3.10a-c. Wspéiczynnik dyfuzji obliczony na podstawie réwnania
/3.14/ lub /3.15/ (Deff) jest pozornie mniejszy, zwiaszcza jesli
jest wyznaczany z poczatkowej czesci krzywej przenikania.

III. Stezenie wodoru zmienia sie niedostatecznie szybko. To
moze byé réwniez zwiazane =z redukcja powierzchniowej warstwy
tlenkowej. Inna przyczyna, to-'zmieniajace sie w czasie warunki
nawodorowywania, na przykiad 2zwigzane ze wzrostem aktywnosci
substancji przyspieszajacych wnikanie wodoru. Zmiany stezenia,
szybkosci przenikania i  efektywnego  wspéiczynnika  dyfuzji
ilustruja odpowiednie krzywe III na Rys. 3.10a-c. W tym wypadku,
odwrotnie jak w poprzednim, obliczenie wspéiczynnika dyfuzji na
podstawie poczatkowej czesci krzywej przenikania daje wartosci
zblizone do wartosci rzeczywistej.

IV. Kombinacja przypadkéw II i III. W og6le nie mozna
wyznaczy¢é poprawnie wspéiczynnika dyfuzji. Stosunkowo najlepszy
wynik uzyskuje sie na podstawie asrodkowej czesci krzywej.

Poza wyzej rozpatrzonymi przypadkami mo2na sobie wyobrazié
dalsze, w ktérych szybkosé przenikania bedzie Jjeszcze bardziej
zto2ona funkcja czasu. Tak na przykiad Wu [52] przeprowadzii
matematyczna analize wzrostu szybkosci przenikania przy zaitozeniu,
2e stezenie wodoru przy wejsciowej stronie membrany zmienia sie od
C0 w stanie poczatkowym do C: w stanie ustalonym 2zgodnie =2z
nastepujacym wyrazeniem:

c
c = cg[[c—‘; N 1] exp(-Bt) + 1] /3.54/
. 0

gdzie B jest stala proporcjonalnosci. W tym wypadku znormalizowana
szybkosé przenikania (ip/i:) zalezy nie tylko od czasu
zredukowanego T, lecz takze od nastepujaco zdefiniowanych
parametréw A = co/cg oraz p = BLZ/Dﬂ2 i w zaleznosci od¢ ich
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wartosci moze mieé¢ skomplikowany przebieg.

Reasumujac, wplyw kazdego z oméwionych czynnikéow
zakiécajaoych przenikanie wodoru (zmienne D, pulapkowanie i
przypadkowe zmiany Co) mnoze byé bardzo 2ziozony i zarazen
Jakosciowo podobny - a wiec trudny do rozréznienia i oceny.
Przypisywanie z géry wyiacznej roli Jjednemu =z =zaklécefi, nawet
jesli mo2na mu dopasowaé model matematyczny, moze nie byé zgodne z
rzec;§wiatotoiq. Stad wynika potrzeba przeprowadzenia pomiaréw w
taki sposéb, by czynniki zakilécajace nie ujawnialy sie, 1lub co
najwyzej, ujawniat sie tylko Jjeden 2z nich, bedacy przedmiotem
zainteresowania. Na przykiad okreslajac wsp6iczynnik dyfuzji
wodoru nalezaioby zapewnié teskie warunki doswiadczalne, w ktérych
pulapkowanie oraz procesy powierzchniowe nie kontrolowalyby
szybkosci przenikania.
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4. BADANIA DOSWI ADCZALNE
4.1. Metodyka pomiardéw

W wiekszosci badafn oméwionych pomizej zastosowano membrany 2z
bardzo czystego 2elaza (Puratronic 89,888%, Johnson Matthey
Chemicals Ltd.) o nastepujacych zawartosciach zanieczyszczefi: Pb -
1 ppm, Al, Ca, Cr, Cu, Mg, Mn, Ni, Si i Ag - mniej niz 1 ppn
kazdego z tych pierwiastkéw. Dostarczony material miat postaé
plytek o wymiarach 50x50x1 mm, 2z ktérych odcinano membrany o
grubosci 1 mm. Ciensze (0,6 i 0,2 mm) membrany uzyskiwano przez
8 nnHg)
W temperaturze okolo 1150 K w ciagu 1 h, po czym studzono je

walcowanie. Wszystkie membrany wyzarzano w prézni (= 5x10°

powoli wraz z piecemn. Po takiej obrébce mikrostruktura 2elaza we
wszystkich membranach, niezaleznie od ich grubosci, byia =zblizona
- wiekszo8¢ ziaren miala wymiary 50-200 tm i nie obserwowano ich
uprzywilejowanego ukierunkowania. Cze&¢ badan przeprowadzono na
membranach pokrytych obustronnie palladem oraz na membranach 2
2elaza Armco, austenitycznej stali typu 18/8 oraz palladu.

EP EO EQ EP
o

Uszczelka
gumowa

!

Salif SN Lk
kulisty35/25 | E=032Vmee

Rys. 4.1. Polaczenie membrany z naczynkami elektrolitycznymi.
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Membrana byia umieszczona miedzy dwoma igczacymi elementami
wykonanymi z polimetakrylanu metylu (Perspex) 1lub =z policztero-
fluoroetylenu (Teflon), polaczonymi za pomoca szliféw kulistych =z
naczynkani elektrolitycznymi (Rys. 4.1). Powierzchnia czynna
membrany wynosila 0,5x10° ¢ n2. o

Konstrukcja i wyposazenie naczynek elektrolitycznych
pozwalaly na przeprowadzenie pomiaréw w réz2norodnych warunkach
panujacych na granicy faz metal/elektrolit. Ponadto mozliwosé
poiaczenia ukiadu pomiarowego z maszyna rozciagajaca uiozliwialo
pomiar szybkosci przenikania wodoru przeé.odksztaloane membrany.

Strona wejsciowa membran, niekiedy pokryta cienka (okoilo
0,1 am) warstewka Pd, byia w kontakcie z elektrolitem, =z ktérego
. zachodzilo wydzielanie woydoru. Strona wyj&ciowa membran 2elaznych
i stalowych byia zawsze pokryta palladem i utrzymywana w kontakcie
z 0,14 NaOH przy staiym potencjale 0,150 V wzgledem elektrody
Hg/Hg0/0,1M NaOH (= 0,32 VEBH)‘ Palladowanie membran 2elaznych i
stalowych przeprowadzano w wodnym roztworze (0,8g PdCl2 + 80g
NaOH)/1 stosujac prad o gestosci 200 A/n2 w czasie pierwszych 30 s
i 100 A/n2 w czasie nastepnych 270 s [53].

Pomiary przeprowadzono w roztworach sporzadzanych z
odczynnikéw cz.d.a. i 2z wody dwukrotnie destylowanej. Roztwory
byiy odpowietrzane za pomocs argonu. Temperatura pomiaréw wynosila
2541 % '

4.2. Pierwsze iadowanie membrany wodorem
4.2.1. Krzyvwe wzrostn szvbko&ci przenikania

Ha Rys. 4.2 przedstawiono zmiany szybkosci przenikania wodoru
obserwowane po zetknieciu wejsciowej strony membrany 2elaznej =z
roztworem i jej jednoczesnym spolatyzowaniu pradem katodowym o
staie] gestosci. W zaleznosci od pH roztworu, gestosci pradu oraz
od tego, czy powierzchnia wejsciowa byla powierzchnia 1litego
netalu (Fe) czy te2z byia (tak jak strona wyjsciowa) popalladowana
(Fe(Pd)), szybkosé przenikania zaréwno w stanie nieustalonym jak i
po osiag:ieciu stanu ustalonego byia ré2zna. Wzrost pradu
katodowegn oraz zmniejszenie pH zwieksza, podczas gdy obecno%é
warstewki Pd zmniejsza przenikanie.
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Rys. 4.2. Krzywe szybkosci przenikania wodoru podczas
pierwszego iadowania membran zelaznych.

W celu poréwnania poszczegdlnych krzywych ip = f(t)
przeksztaicono je w krzywe znormalizowane ip/i: = &t) (Rys. 4.3).
Krzywe te réznia sie miedzy soba znacznie - na przykiad ozas
opéznienia tL znienia sie od okoio 40 do okoio 100 s Stad
wynikaja rézne wartosci obliczonego wspéiczynnika dyfuzji * wodoru.
Ponadto okazuje sie, 2e obliczony wspélczynnik dyfuzji nie tylko
zalezy od witunkéw ‘nawodorowywania, 1lecz takize zmienia sie w
czasie, o czym swiadcza wartosci D obliczone przy zatozeniu, 2e
przenikanie zachodzi zgodnie z przypadkiem A.1 (Rys. 4.4). Inne,
lecz rowniez zmienne w czasie wartosci D otrzymuje sie zakiadajac
przypadek A.3. Zatem 2aden z tych przypadkéw nie byi speiniony.
Tak wiec na podstawie pierwszej krzywej wzrostu  szybkosci
przenikania nie mo2na jednoznacznie okres#lié¢ ani modelu wnikania
wodoru, ani tym bardziej jego wspéiczynnika dyfuzji i stezenia w
2elazie. Wartosci wspéiczynnika dyfuzji odpowiadajace krzywym na
Rys. 4.4 mozna Jjedynie traktowaé¢ Jako przyblizone. Sa one
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Fig. 4.3. Znormalizowane krzywe szybkosci przenikania
z Rys. 4.2.
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4.4. Wartosci pozornego wspéiczynnika dyfuzji wodoru

CZAS . t,s

w 2elazie obliczone przy zalozeniu modelu wnikanis

Jjak w przypadku A.1.



kilkakrotnie nizsze od wartosci D spotykanych w literaturze dla
dyfuzji sieciowej wodoru w czystym zelazie [54-58].

W celu poréwnania 2elaza 2z metalem charakteryzujacym sie
znacznie mniejszym wspdiczynnikiem dyfuzji -wodoru, zbadano jego
przen:kanie przez membrany ze stali- austenitycznej (17Cri12Ni)
podczas ich pierwszego iadowania w roztworze H2804.
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Rys. 4.5. Krzywa wzrostu szybkosci przenikania (a) i Jjej
postaé wyprostowana (b); stal austenityczna.

Do&wiadczalng krzywa wzrostu szybkosci przenikania,
przedstawia Rys. 4.5a. Zwraca uwage diugi czas pomiaru, mimo
stosunkowo maiej grubosci membrany. Osiagniecie stanu ustalonego
byto praktycznie niemozliwe. Dlatego nie mozna krzywej
doswiadczalnej przeksztaicié w krzywa znormalizowana 1p/i: = &t).

= ST



Mozna Jjednak =z krzywej ip = f(t) wyznaczyé¢ czas przebicia

tb = (0.51!0,02)1:106 8 oraz czas odpowiadajacy punktowi przegiecia

krzywej t; = (0,82+0,04)x10% 5. Obliczone na ich podstawie
wartosci wspéiczynnika dyfuzji wynosza odpowiednio:
By = (1,680%0,08)x10 18 nZ/g, D; = (1,68020,07)x10” o7 P

przy zaiozeniu, 2e przenikanie wodoru przebiega zgodnie z

18

przypadkiem A.1, oraz

D, = (2,4220,09)x107 18 %/, D, = (2,90%0,13)x10718 n%/s
przy zalozeniu przypadku A.3.

Zgodnosé obliczonych wartosci Db i Di dla przypadku A.1
pozwala sadzié, 2e wiasnie ten przypasdek miail miejsce. Potwierdza
to réwniez prostoliniowa zaleznosé¢ log iptllz - 1/t (Rys. 4.5b),
wiasciwa dla przypadku A.1 (Tabela 3.2). Z nachylenia prostej na

-18 nz/s; zas 2z

Rys. 4.5b otrzymuje sie tak2ze wartosé D = 1,6x10
przeciecia sie tej prostej z nsia rzednych mozna okreslié ustalonsg
szybkosé przenikania i: = 0,38x10-2 A/nz. Tak wiec w tym wypadku
analiza nawet niecalej krzywej wzrostu szybkosci przenikania
podczas pierwszego iadowania prowadzi do jednoznnoznioh wynikéw.
Wyznaczona wartosé wspédiczynnika dyfuzji Jjest 2zgodna =2z danymi

literaturowymi [80-82].
4.2.2, ¥Wpive gestogci pradu katodowego

Ziozony przebieg przenikania wodoru przez zelazo w
poczatkowym okresie polaryzacji ilustruja takze obserwowane
zaleznosci ustalonej szybkosci przenikania od kwadratowego
pierwiastka z gestosci pradu katodowego (Rys. 4.6). Ta sama
nembrana byia polaryzowana kolejno coraz to wiekszym pradem przez
okoio 3 minuty, 2godnie 2z zaznaczonymi punktami. W roztwor:ze
zasadowym szybkosé przenikania wzrasta ze wzrostem gestosci pradu
katodowego do okoito 400 A/nz, lecz dalszy wzrost polaryzacji nie
zwieksza przenikania. Przy tym dodatek zwiazku kompleksotwérczego,
BDTA*), do roztworu podstawowego 2wieksza, podczas gdy
powierzchniowa warstewka Pd zmniejsza szybkos¢é przenikania. W

roztworze kwasnym zahamowanie wzrostu szybkosci przenikania ma

*)EDTA (Disodium Dihydrogen Ethylene Diaminetetraacetate) - s6l
dwusodowa kwasu etylenodwuaminoczterooctowego. Zwiazek ten tworzy
z wieloma metalami wielowartosciowymi rozpuszczalne w wodzie,
trwale kompleksy chelatowe.
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Ays. 4.6. Zaleznosé¢ szybkosci przenikania od kwadratowego
pierwiastka z gestosci pradu katodowego dla nowych
membran.

niejsce juz przy polaryzacji pradem o gestosci okoio 40 A/nz, po
czym przenikanie maleje. Pokrycie wejsciowej powierzchni -membrany
pailadem réwniez i w tym wypadku zmniejsza przenikanie, lecz efekt
ten zanika przy wiekszych gestosciach pradu (a wiec po odpowiednio
diuzszym czasie polaryzacji). '

W obydwu roztworach prostoliniowa zaleznosé i: od i
obowigzuje tylko dla stosunkowo niewielkiej polaryzacji - do okoilo
40 A/nz. Przy wiekszych gestosciach pradu katodowego wnikanie
wodoru do zelaza przestaje byé kontrolowane szybkoscia wydzielania
wodoru.

172
c

4.3. Diugotrwale itadowanie wodorem

Dane literaturowe dotyczace przenikania wodoru przez 2elazo
wskazuja, 2e 2zwykle bylo ono mierzone w stosunkowo krétkich
okresach, poréwnywalnych 2z czasem potrzebnym na osiagniecie
ustalonej dyfuzji wodoru we wnetrzu membrany (minuty). Badajac
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oddziaiywanie wodoru na mechanicznie odksztaicany metal (p. 4.4),
obserwowano przenikanie wodoru w znacznie diuzszym okresie (kilks
drni) i1 stwierdzono, 2e stan osiagniety po kilku (Rys.4.2), a nawet
kilkudziesieciu minutach katodowej polaryzacji nie Jest trwaly.
Jezeli katodowe itadowanie metalu Jjest kontynuowane, wéwczas ma

miejsce stopniowy wzrost szybkosci przenikania (Rys. 4.7).
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i Fe,Q1M NoOH-001M EDTA |

Q L:1-n'3m 298K g
o~ ic =90 A/m2
E [. ¥ - okreslenie 15 =f(ic) i D
<01 p=flic =
o +
éas 8
Z
4 Q5+ =
=z
N
gQL- 1
e
8l
ga3 .
o Fe
0 02F FelPd) } RN .

! o | /
01p Fe(Pd] 01M NOH
0 1 L 3. 1 1 L 1 - 1 5 )
0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100
CZAS,t,h

Rys. 4.7. Zmiany szybkosci przenikania wodoru w oczasie
diugotrwalej polaryzacji.

Po kilkudziesieciu godzinach nieprzerwanej polaryzacji
szybkos¢ przeniksnia wzrasta kilkadziesiat razy w wypadku roztworu
alkalicznego oraz kilka razy w roztworze kwasnym. Szczegélnie
intensywnie wnika wodér 2z roztworu NaOH =zawierajacego dodatek
EDTA. Ponownie 2zwraca uwage hamujacy efekt warstewki Pd na
przenikanie wodoru wydzielanego z roztworu =zasadowego oraz brak

tego efektu w wypadku roztworu kwasnego.

250 =



4.3.1. S : lok i bi : ikani

W celu okreslenia modelu wnikania wodoru i jego wspéiczynnika
dyfuzji w membranach poddanych diuzszej polaryzacji, zmierzono
zmiany szybkosci przenikania wywolane- nagiym spadkiem gestosci
pradu katodowego z 80 do 30 A/n2 i ponownym Jjej wzrostem do
pierwotnej wartosci 80 A/nz. Na Rys. 4.8 podano przykiadowo krzywe
spadku 1 wzrostu szybkosci przenikania przez nembrane Fe
polaryzowana w roztworze NaOH w czasie 1 godziny. Na uwage
zasiuguje fakt, iz w tego rodzaju pomiarach ‘membrana zachowywata
sie w sposéb odwracalny - wielokrotnym, cyklicznym 2zmianom i
odpowiadaty te same krzywe ip

Analize krzywych wzrostu i spadku szybkosci przenikania
przedstawiono na Rys. 4.9, wykorzystujac. w tym celu podana
wczesniej metode wyréwnywania krzywych (Tabela 3.2 i 3.3). W
odpowiednich ukiadach wspéirzednych krzywe spadku i wzrostu
szybkosci przenikania sg przedstawione prostymi o niemal
identycznych nachyleniach. Zatem transport wodoru w membranie
podczas desorpcji i ponownej absorpcji wodoru nozna
scharakteryzowaé stalym wspéiczynnikiem. Ze sredniego nachylenia B
prostych na Rys. 4.9.a wynikaja dwie wartosci wspéioczynnika
dyfuzji D: jedna obliczona dla przypadkéw A.2 i B.2, zas druga dla
A.4 i B.4. Natomiast ze &redniego qachylenia prostych -na Rys.
4.§.b wynika jedna wartosé D uwzgledniajaca przypadki A.2 i B.2.
Poréwnanie obliczonych wartosci D wskazuje, 2e spadek i wzrost
szybkosci przenikania odpowiadaity przypadkom A.2 i B.2, nie zas
A.4 i B.4. Wynika to ré6wniez z poréwnanania bezwzglednych wartosci
zmian szybkosci przenikania |ig - i:], obliczonych na podstawie
przeciecia sie odpowiednich prostych z osiami rzednych (Rys. 4.8)
ze zmianami rzeczywistymi (Rys. 4.8).

Pomiar wykonany dla membrany o innej grubosci (Rys. 4.10 i
4.11) takze wskazuje na model wnikania zakladajacy staiy
wsp6iczynnik dyfuzji i niezmienne stezenie wodoru pod wejsciowah
powierzchnia membrany.

Taki sam charakter zmian szybkosci przenikania obserwowano
dla membran zelaznych (Fe) i1adowanych w roztworze NaOH z dodatkiem
EDTA, jak réwniez w roztworze H,SO Natomiast dla membran =z

274"
popalladowang strong wejsciowa (Fe(Pd)) zmniany szybkosci
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przenikania nie odpowiadaiy 2adnemu z rozpatrywanych przypadkéw.
Po okoio 80 godzinach ciagiej polaryzacji membran ponownie
zbadana ich przenikalnosé dla wodoru w stanie nieustalonym. Jak
wynika 2z przykiadowych krzywych przenikania obserwowanych w
roztworze NaOH (Rys. 4.12) oraz z ich .analizy (Rys. 4.13), takze i
w tym wypadku spadek i wzrost szybkosci przenikania odpowiadaja
odpowiednio przypadkom B.2 i A.2. Tak samo 2zachowywaly sie
membrany Fe w roztworze NaOH z dodatkiem EDTA i w roztworze H2504,
a takze membrana Fe(Pd) w roztworze HZSO4. Wyznaczone wartosci
wspbiczynnika dyfuzji D zawieraly sie w przedziale 7,2 + 8,5 x
158
przez membrane Fe(Pd) iadowana w roztworze NaOH nie pasowaity do

nz/s. Natomiast w dalszym ciagu zmiany szybkosci przenikania

2adnego z oméwionych przypadkéw.
Przebieg nieustalonego przenikania wodoru przez popalladowana
membrane Fe(Pd) zanalizowano na Rys. 4.14.
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Rys. 4.14. Krzywe spadku i wzrostu szybkosci przenikania
przez popalladowana membrane (linie ciagie) oraz
ich analiza.

Linie ciggle przedstawiajg doswiadczalne krzywe spadku i wzrostu

ip. Linie przerywane wyraz2aja zmiany ip obliczone dla przypadkéw
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A.2 i B.2 oraz dla stalej wartosci D = 8,21:10—8 nz/s, wyznaczonej
uprzednio dla membran Fe z niepalladowana strona wejsciowa. Linie
kropkowane odpowiadaja zmianom ip obliczonym dla przypadkéw A4 i
B.4 i tejze samej wartosci D. Krzywe doswiadczalne lezg pomiedzy
krzywymi opisujacymi dwa rézne modele wnikania: model =zakladajacy
stale stezenie wodoru pod powierzchnia wejsciowa (p.A.2 i B.2)
oraz model oparty na stalym strumieniu wnikajscego wodoru (p.A.4 i
B.4). Jednak w czasie pierwszych kilku sekund po zmianie gestosci
pradu katodowego, szybkosé¢ przenikania zmienia sie stosownie do
przypadkéw A.4 i B.4. Potwierdza to réwniez wspdiczynnik dyfuzji
obliczony na podstawie czasu przebicia tb’ a wiec wyznaczonego =z
poczatkowego przebiegu krzywych (Rys. 4.14).

Na koniec zbadano przenikanie wodoru w stanie nieustalonym
przez membrany palladowe. Na Rys. 4.15 przedstawiono jako. przykiad
krzywe spadku szybkosci przenikania zarejestrowane 'po zmianie
gestosci pradu katodowego z 2 do 0,2 A/nz, zas na Rys. 4.18 4dch
analize. Jak wmoz2na zauwazyé, zmiany szybkosci przenikania
odpowiadaja przypadkowi B.4 (Rys. 4.18a), natomiast nie pasujg do
przypadku B.2 (Rys. 4.18b). Wyznaczone wartosci D nie =zaleza od
grubosci membrany i sa dosé¢ zgodne 2z danymi literaturowymi
[8,38,40,63,84]. Do takich samych wynikéw prowadzi analiza
krzywych wzrostu obserwowanych po zmianie gestosci pradu
katodowego do wartoscl pierwotnej. Tak wiec, katodowa polaryzacja
palladu pradem o stalej gestosci zapewnia staly strunief
wnikajacego wodoru. Nalezy dodaé, ze dla ic wiekszych od okoio 10
A/n2 obserwowano anomalie w przebiegu krzywych przenikania,
spowodowane tworzeniem sie wodorku palladu (fazy 8).

4.3.2, VWpivw grubosci membrany

Zaréwno dla membran 2elaznych (Fe) Jjak i popalladowanych
(Fe(Pd)) obserwowano odwrotna proporcjonalnosé pomiedzy ustalons
szybkoscia przenikania a gruboscia membrany (Rys. 4.17 i 4.18).
Tego rodzaju =zaleznosé takze wskazuje na mnodel wnikania
zakiadajacy stqu wspdiczynnik dyfuzji i staile stezeniq wodoru w

2elazie pod wejsciowa powierzchnia membrany. Znajac wspoéiczynnik
dyfuzji i szybko&é przenikania okreslono stez2enie wodoru pod
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powierzchnia wejsciowa membrany (réwnanie /3.8/) oraz w Jjej
przekroju (réwnanie /3.8/). W odniesieniu do membran Fé(Pd),
obliczone w ten sposdéb stezenie przy powierzchni wejsciowej jest w
istocie stezeniem wodoru w 2elazie tuz pod Jjego powierzchnia
styka aca sie z warstewka palladu. Poniewaz jest ono mniejsze niz
odpowiednie stezenie dla membran Fe, wiec uwzgledniajac duza
rozpuszczalnosé¢ wodoru w Pd (por. nizej dane na Rys. 4.19) moz2na

sadzié, 2e na granicy Pd i Fe ma nmiejsce duz2y spadek stezenia
wodoru.
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Rys. 4.18. Wplyw gestosci pradu katodowego i grubosci
nembrany Pd na przenikanie i rozkiad :‘ezenia
wodoru.

W odréznieniu od membran Fe i Fe(Pd) szybkosé¢ przenikania
przez membrany palladowe nie zalezata od ich grubosci (w danych
warunkach), o czym swiadcza dane przedstawione wczedniej (Rys.
4.15) oraz na Rys. 4.18, podajacym zarazem wpiyw gestosci pradu
tatodowego. Takie zachowanie sie membran wskazuje jednoznacznie,'
4e podczas katodowej polaryzacji palladu pradem o stailej gestosci
¥hika do metalu staly strumiefi wodoru. W stanie ustalonym stezenie
‘4odoru pod powierzchnia wejsciowa rosnie zaréwno =ze wzrostem
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polaryzacji jak i ze werostem grubosci membrany, przy zachowaniu
statego gradientu stezenia w membranie (Rys. 4.18). Stezenia
wodoru obliczone na podstawie okreslonego wczesniej wspéiczynnika
dyfuzji (Rys. - 4.18) sa znacznie wyz2sze niz w membranach Fe, pomimo
mniejszych gestosci pradu katodowego.

4.3.3, ¥Wpivw gesto&ci pradu katodowego -

Wplyw gestosci pradu katodowego na szybkosé przenikania
wodoru przez membrany Fe i Fe(Pd) poddane diugiej polaryzacji
katodowej przedstawiono na Rys. 4.20.
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Rys. 4.20. Wplyw gestosci pradu katodowego na przenikanie
wodoru przez diugo polaryzowane membrany.

W roztworze NaOH szybkosé¢ przenikania Jjest 1liniowa funkcja
kwadratowego pierwiastka z gestosci pradu katodowego w calym jej
badanym zakresie, tzn. az do 2250 A/nz. Natomiast w roztworze
sto4 dla ie > 1800 A/n2 przenikanie wodoru przestaje byé =zalezne
od pradu polaryzacji. W roztworze HZSO4 nie ma ponadto ré2nicy w
zachowzniu sie membran Fe i Fe(Pd). W roztworze NaOH obecnosé
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wartewki Pd na powierzchni membrany hamuje, natomiast obecnos¢
EDTA w roztworze silnie przyspiesza przenikanie wodoru. W tym
ostatnim wypadku szybkosé przenikania osiggda wartosé prawie
S A/nz, co odpowiada iloczynowi (im'L) = 3,1x1018 atom H/m°*s 1lub

o P
stezeniu C, = 4,8x10 5 atom H/atom Pe.-

4.3.4. Calkowita desorpcia wodoru

Dobra zgodnosé krzywych czesciowego spadku i wzrostu
szybkosci przenikania z nodelani zaﬁiadajqcyni statosé
wsp6iczynnika dyfuzji sugeruje, 2ze w tych . pomiarach puiapkowanie
wodoru nie zachodziio, albo, co jest bardziej prawdopodobne, nie
ujawnialto sie. W celu wyjasnienia tego problemu zbadano spadeﬁ
szybkosci przenikania po caitkowitym usunieciu 2rédia wodoru przy
wejsciowej stronie membrany (jednoczesne usuniecie elektrolitu i
przerwanie polaryzacji katodowej).
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Rys. 4.21. Przykiad catkowitej désorpodi wodoru z membrany.

Na Rys. 4.21 podano przykiadowo przebieg desorpcji wodoru =z
membrany 1adowanej w roztworze NaOH. Efektywny wspélczynnik
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dyfuzji obliczony z krzywej spadku szybkosci przenikania przy
zalozeniu, 2e obowigzuje przypadek B.l1 nie jest jednak staiy -
naleje w czasie. Poniewaz nie ma powodéw by sadzié, Ze
wsp6lczynnik dyfuzji, wyznaczony wczesniej w pomiarach czesciowej
desorpcji i absorpcji, Jjest obecnie inny, wiec krzywa spadku
szybkosci przenikania wyraza sumaryczng szybko&é desorpcji wodoru
rozpuszczonego W sieci metalu jak i wodoru pochodzacego z puiapek.
Przyjmujac, 2e w stanie ustalonym (poczatkowym) szybkosé
przenikania byia w giéwnej mierze okreslona dyfuzja wodoru w sieci
metalu (D = 8,2x10-9 Iz/l). mozna przedstawié hipotetyczny
przebieg desorpcji wodoru dyfuzyjnego (1d, linia przerywana).
Ré62nica (ip - id) okreéla szybkosé desorpcji wodoru pochodzacego
formalnie z puiapek (it)‘

4.3.5. Zmiany zachodzace na powierzchni katody

Roztwor NaOH

Elipsometryczne badania powierzchni prébek 2elaznych wykazaly
(85], 2e katodowa polaryzacja wywoiuje duze zmiany parametréw
optycznych A i UF), tym wieksze, im wieksza byia gestosé pradu 1
diu2szy czas polaryzacji. Wskazuje to na tworzenie sie na katodzie
warstewki powierzchniowej. W roztworze zawierajacym dodatek EDTA
zmiany parametru A, zwiazanego z gruboscia warstwy, byly mniejsze
niz odpowiednie zmiany A w roztworze bez EDTA. Prébki pokryte
pallader wykazywaly stosunkowo male zmiany obydwu parametréw 4 i
L B

Po kilkunastu godzinach polaryzacji, na powierzchni membran
2elaznych w roztworze NaOH bez dodatku EDTA, moz2na Jjuz dostrzec
golym okiem charakterystyczny nalot, ktérego barwa, =z poczatku
26ita, zmienia sie 2z czasem Ww ciemnobrunatna. W roztworze
zawierajacym EDTA, jak réwniez w wypadku membran pokrytych
palladem, pokrywanie sie powierzchni katody tego rodzaju nalotem
Jjest znacznie mniej intensywne.

%) Sa to wielkosci mierzone w elipsometrii i okreslajace zmiany
polaryzacji monochromatycznej wiazki &wiatia, spowodowane jej
odbicien od badanej powierzchni. A oznacza wzgledne przesuniecie
fazowe, zas tg¥ wzgledna zmiane amplitudy. Na podstawie zmian A i
¥ mozna uzyskaé¢ informacje o wiasnosciach optyeznych i grubosci
warstwy powierzchniowej.
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Obserwacje optyczne i1 za pomoca mikroskopu skaningowego,
wykonane po wyjeciu membran, wykazaly, 2e utworzona na powierzchni
katody warstewka ma bardzo rozdrobniona, porowata strukture.
Grubosé warstewki mozna oszacowaé na kilkaset nanometroéw.

Bardzo charakterystyczne sa zmiany w przebiegu procesu
wydzielania wodoru. W poczatkowym okresie polaryzacji wydzielanie
pecherzykéw gazowego wodoru zachodzi w nielicznych miejscach
katody. W miare upiywu czasu liczba ich roénie i po
kilkudziesieciu godzinach cala powierzcﬁnia jest omywana bardzo
nalymi pecherzykami wydzielajacego sie wodoru (Rys. 4.22). Przy
tymn wystepuje wyrazna zaleznosé¢ miedzy rozwojem tego procesu a
rejestrowana szybkoscia przenikania wodoru (rys. 3.7).

Jc =const.

® s eosccce s Y
Seosecccse

Poczqtek polaryzocji (1) Po dluzszym czasie (tp)

t, >ty

Rys. 4.22. Schemat ilustrujacy wydzielanie pecherzykéw
gazowego wodoru na katodzie w roztworze NaOH.
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Roztwdr H2504

W tym roztworze nie obserwowano tak wyraznej zmiany w
charakterze wydzielania sie pecherzykéw gazowego wodoru ani tez
tworzenia osadu powierzchniowego. Natomiast stwierdzono, 2e pomimo
katodowej polaryzacji, powierzchnia membran 2elaznych ulega
wytrawianiu (rozpuszczaniu). Po kilkudziesieciu godzinach wyraznie
widaé ziarnista strukture metalu (Rys. 4.23). Taki sam proces,
tyle ze zachodzacy z pewnym opéznieniem, obserwowano w wypadku

membran pokrytych palladem.

Rys. 4.23. Wytrawiona powierzchnia katody Fe po okoilo 890 h
polaryzacji katodowej w roztworze H2504;

ic = 90 A/nz; powiekszenie 7 razy.
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4.3.6. Zmiany zachodzace wewnatrz membrany

Badane 2zelazo wykazywalo duza odpornosé na niszczace
dziatanie wodoru. Katodowe nasycanie membran o grubosci 1 mm w
warunkach, w ktérych szybkosé przenikania nie byla . wieksza niz
okoto 1 A/mz, nie powodowato widocznych 2zmian w mikrostrukturze
metalu. W warunkach nasycania umozliwiajacych odpowiednio wiekszy
strumiefi przenikajacego wodoru (duze gestosci pradu katodowego,
obecnos¢ EDTA w roztworze - Rys. 4.20), a wiec i wieksze stezenie
wodoru, wewnatrz membrany, a zwlaszcza pod Jjej powierzchnig
wejsciowa tworzyly sie nieliczne, pojedyncze pecherze. W trakcie
nawodorowywanié liczba pecherzy wodorowych praktycznie nie
wzrastala, natomiast zwiekszaly sie ich wymiary. Poniewaz pecherze
te zajmowaly tylko niewielka czesé przekroju membrany, wiec
praktycznie nie hamowaly strumienia przenikajacego wodoru.
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4.4. Wpiyw mechanicznego odksztaicania metalu na przenikanie
wodoru

¥ tych doswiadczeniach wejsciowa strona membrany z 2elaza
Armco byia najpierw wstepnie polaryzowana katodowo pradem o
gestosci 80 A/-2 w roztworze NaOH. Po kilku dniach, gdy szybkos¢
przenikania ustaliia sie, membrane zaczeto rozciagad w
przybli2eniu jednoosiowo ze stala predkoscia za pomoca specjalnej
maszyny, rejestrujac jednoczesnie zmiany obciazenia i szybkosci
przenikania. Ponadto w celu okreslenia wsp6iczynnika dyfuzji
wodoru, co pewien czas zmieniano nagle gestosé pradu katodowego =z
80 do 12 A/lz i po osiagnieciu nowego stanu ustalonego ponownie
wracano do gestosci 80 A/nz.
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Rys. 4.24. Zaiany naprezenia nominalnego (a), guasi-
stacjonarnej szybkosci przenikania (b) oraz
efektywnego wspéiczynnika dyfuzji wodoru (c)
podczas rozcigganis membran z 2elaza Armco.



Zmiany naprezenia nominalnego, tzn. odniesionego do
poczatkowego przekroju membrany, oraz gquasi-ustalonej szybkosci
przenikania, spowodowane rozciaganiem membran, przestawiono
odpowiednio na Rys. 4.24a i 4.24b. W obszarze odksztalcen
sprezystych szybkos¢ przenikania nieznacznie wzrasta. Po
osiagnieciu granicy plastycznosci obserwuje sie nagly, przejsciowy
spadek i nastepnie wzrost szybkosci przenikania, przy czym efekty
te =zalez2a od szybkosci odksztaicania. Nastepnie W miare
postepujacego odksztaicenia szybkosé przenikania monotonicznie
maleje. -
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Rys. 4.25. Krzywe spadku i wzrostu szybkosci przenikania (a)
oraz ich analiza (b); membrany nieodksztaicone i
odksztaicane sprezyscie.
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Przykiady krzywych spadku i wzrostu szybkosci przenikania
spowodowanych odpowiednia zmiana pradu katodowego oraz analize
tych krzywych przedstawiono na Rys. 4.25 i 4.28. Dla membran
nieodksztatconych (€ = 0) Jjak i odksztaicanych sprezyscie
(€ < 0,02) krzywe przenikania sa powtarzalne i zgodne z
przebiegami przewidywanymi przez przypadki B.2 i A.2 (Rys. 4.25,
Tabela 3.2 i 3.3). To wskazuje, 2e w danych warunkach przenikanie
wodoru jest kontrolowane jego dyfuzja charakteryzujaca sie staiym
wsp6iczynnikiem (D = 8,2:10-9 n2/s).
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Rys. 4.28. Krzywe spadku i wzrostu szybkosci przen1kan1a
(a) oraz ich analiza (b); membrany
odksztaicane plastycznie.



Ratomiast dla membran odksztaicanych plastycznie (& > 0,02)
obserwuje mie spowolnienie spadku i wzrostu szybkosci przenikania,
tym wieksze im wieksze jest odksztaicenie. Dla przykiadu na Rys.
4.28 podano 2zmiany szybkosci przenikania obserwowane podczas
rozciqgania membran w przedziale e = 0,12+0,14. Krzywyn
przenikania nie mozna obecnie przypisaé 2adnego =z oméwionych
wezesniej przypadkéw przenikania (Tabela 3.2 i 3.3). Na podstanie
gsredniego nachylenia krzywych na Rys. 4.268b (cienkie 1linie),
okreslono w przyblizeniu efektywny wspoiczynqik dyfuzji dla spadku
(DY) oraz dla postepujacego po nim wzrostu (Df) szybkosci
przenikania. Z kolei obliczono #rednia ‘wartosé¢ =z D\ i DA 1
przypisano ja sredniej wartosci €. Uzyskane w ten sposéb 4rednie
wartosci efektywnego wspéiczynnika dyfuzji przedstawiono Jjako
funkcje odksztalcenia na Rys. 4.24¢.

W miare odkséialcania membran wzrastal czas potrzebny do
osiagniecia nowego stanu ustalonego - od okoio 30 s dla « =< 0,02
do okoilo 800 s dla ¢ = 0,25. Natomiast czas, po ktérym osiagano
najwyzsza wartosé naprez2enia (tzn. dorazng wytrzymaiosé na
rozciaganie), wynosii w przyblizeniu 2 godziny (dla szybkosci
odksztaicania & = 3,85x10-5 1/8) lub okoio 48 h (& = 1.83x10-'
1/s). Dlatego ta sama membrana mogia byé uzyta w kilkunastu
oyklach. i

Na Rys. 4.24c podano wartosci efektywnego wspéiozynnika
dyfuzji dla dwéch réz2nych szybkosci odksztalcania. Odksztaicanie
sprezyste nie wpiywa na dyfuzje wodoru; natomiast odksztaicanie
plastyczne zmniejsza szybkosé dyfuzji. Przy tym zmniejszenie to
Jjest zalezne od stopnia odksztaicenia metalu, natomiast nie zalezy
od szybkosci odksztaicania. To sugeruje, 2e sam fakt dynamicznego
odksztalcania metalu mo2e nie mieé wpiywu na. transport wodoru.
Potwierdzaja to doswiadczenia, ktOryoﬁ wyniki przedstawiono na
Rys. 4.27. Podano na nim krzywe wzrostu szibkotci przenikania dla
dw6ch membran odksztaiconych do ¢« = 0,14, z ktérych tylko Jjedna
byta odksztaicana dalej do ¢« = 0,15. Krzywe szybkosci przenikania
Jak i wynikajace z nich przyblizone wartoscl wspéioczynnika dyfuzji
sa praktycznie takie same dla obydwu membran.
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Rys. 4.27. Krzywe wzrostu szybkosci przenikania (a) i ich
analiza (b); membrany wstepnie odksztalcone
(c0 = 0,14); tylko jedna z membran byia rozciagana

W czasie pomiaru.
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3. DYSKUSJA

Przedstawione fakty doswiadczalne potwierdzajs zlozonosé
procesu przenikania wodoru przez 2elazne mnembrany podczas ich
katodowej polaryzacji w wodnych roztworach. Szybkosé przenikanis
jest uzalezniona od przebiegu proceséw wnikania wodoru do 1
transportu wodoru w metalu. Tylko w szczegélnych warunkach procesy
te przebiegaja w sposéb kontrolowany, tzn. wnikanie jest okreslone
szybkoscia dostarczania wodoru do powierzchni metalu, zas
transport odbywa sie przez dyfuzje charakt;ryzujqog sie staiym
wspoiczynnikien. Natomiast zwykle przenikanie wodoru Jjest
komplikowane przez procesy powierzchniowe, determinujace kinetyke
przechodzenia wodoru przez granice faz roztwér/metal, Jjak i
putapkowanie wodoru wpiywajace na jego transport w metalu. Przy
tym rola procesoﬁ powierzchniowych i pulapkowania moz2e sie
zmienia¢ w trakcie nawodorowywania metalu.

5.1. Przenikanie wodoru przez fwieze membrany

W pierwszym okresie nawodorowywania, poczawszy od =zetkniecia
wejsciowej powierzchni membrany z roztworem i Jjej katodowego
spolaryzowania, wzrost przenikania wodoru nie daje sie opisaé
prostym modelem (p. A.1), a osiagniete wartosci gquasi-ustalonej
szybkosci przenikania sa stosunkowo male. Swiadozyé to moze
zaréwno o zlozonym procesie wnikania jak i o pulapkowaniu wodoru.

Zlozony przebieg wnikania (Hyye —* Hgpe) moze mie¢ kilka
przyczyn. Jednak przede wszystkim nale2y uwzglednié fakt, 2e
powierzchnia membran 2elaznych stykajac sie uprzednio z powietrzeam
jest pokryta warstwa tlenkowa. Po rozpoczeciu polaryzacji, w
pierwszej chwili przypuszczalnie caiosé, a nastepnie coraz to
mniejsza czes¢ narzuconego pradu katodowego sa zuzywané na
redukcje warstwy, nie zas na wytworzenie = atoméw wodoru. W
rezultacie nie osiaga sie odpowiedniej zmiany stezenia wodoru pod,
powierzchnia wejsciowa membrany - warunek brzegowy /3.11/,
przypadek I na Rys. 3.10a. Czas trwania katodowejJ redukcji
warstewki tlenkowej na 2elazie, pradem o gestosci kilku A/lz.
nozna oszacowaé na kilka sekund w roztworze kwasnym [668], oraz na
kilka minut w roztworze alkalicznym [87]. Przy polaryzacji pradem
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o gestosci kilkudziesieciu A/n2 mnozna oczekiwaé znacznie szybszego
przebiegu redukcji. Zatem w wypadku roztworu kwasnego i stosunkowo
duzego pradu katodowego wpiyw obecnosci warstwy tlenkowej powinien
sie przejawié gléwnie jako poczatkowe opédznienie wnikania, a wiec
i szybkosci przenikania wodoru - przypadek II na Rys. 3.10a-c.
Natomiast w wypadku roztworu alkalicznsgo nozna oczekiwaé
przebiegu uwzgledniajgcego opéz2nienie wnikania wraz 2z powolnym
wzrostem stezenia wodoru w metalu przy powierzchni wejsciowej -
przypadek IV na Rys. 3.10a-c.

Przebiegi doswiadczalnych krzywych szybkosci przenikania
(Rys. 4.2. i 4.3) i wynikajace b4 nich zmiany pozornego
wspdlczynnika dyfuzji wodoru (Rys. 4.4), w odniesieniu do membran
Fe potwierdzaja powyzsze rozumowanie. Obecnosé¢ warstewki Pd na‘
wejsciowej stronie membrany tak2e powoduje opéznienie krzywych
wzrostu szybkosci przenikania i to nawet w wiekszym stopniu niz
warstwa tlenkowa na 2elazie (Rys. 4.3). Co wiecej, szybkosé¢
przenikania w stanie ustalonym przez membrany Fede) jest mniejsza
niz przez membrany Fe (Rys. 4.2). Mechanizm dziatania warstewki Pd
na wnikanie wodoru Jjest Jjednak réz2ny od dziatania warstwy
tlenkowej i zostanie oméwiony w dalszej czesci dyskusji (p. 5.4).

Oprécz czynnikéw natury powierzchniowej, nie mozna wykluczyé
wpiywu puiapkowania, zdolnego takze op62nié przechodzenie wodoru
przez membrane. Jednak z uwagi na wysoka czystosé stosowanego
2elaza (a wiec wzglednie nieduza liczbe potencjalnych puiapek) i
stosunkowo male stezenie rozpuszczonego wodoru mozna przypuszczaéd,
2e w omawianych pomiarach pulapkowanie zakiécaio przenikanie
wodoru w znacznie mniejszym stopniu niz procesy powierzchniowe.

Zakiécenia procesu przenikania wodoru przez membrany 2elazne
ujawniaja sie tak wyraznie, gdyz dyfuzja wodoru w tym metalu jest
nadzwyczaj szybka i wobec tego nie ona determinuje kinetyke
przenikania. Przykiadem membrany, przez ktéra przenikanie wodoru
przebiega bez zakiécefi, a analiza krzywej pierwszego wzrostu
szybkosci przenikania daje jednoznaczne wyniki, jest membrana ze
stali austenitycznej (Rys. 4.5). Z jednej strony, dyfuzja wodoru w
tyn materiale jest tak powolna, ze ewentualne afekty
powierzchniowe nie sa w stanie na nia wpiyna¢. Z drugiej strony,
pulapkowanie wodoru, w tym zwlaszcza polegajace na tworzeniu faz
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wodorkowych [81,88-71], tak2e sie nie ujawnia ze wzgledu na
stosunkowo duza (w poréwnaniu 2z Fe-a) sieciowa (miedzyweziowa)
rozpuszczalnoscia wodoru w materiale o strukturze austenitycznej
(ma zastosowanie réwnanie /3.53/).

8.2. Aktywacja powierzchni katody

Eatodowa polaryzacja nie pozostaje bez wpiywu na stan
wejsciowej powierzchni membrany i tym samym na przebieg wnikania,
a wiec i na szybkosé przenikania wodoru. ' }

Po okoio godzinnej polaryzacji, w. odpowiedzi na skokowe
zniany pradu katodowego, szybkosé przenikania zmienia sie tak, jak
przewiduja przypadki A.2 (wzrost) i B.2 (spadek) - Rys. 4.8-4.13.
Wobec tego skokowym zmianom gestosci pradu musiaiy odpowiadaé¢
skokowe zmiany steZenia wodoru pod powierzchnia membrany (warunek
/3.18/ i /3.31/). Swiadezy to, 2e wnikanie wodoru, rozumiane Jjako
przejscie od zaadsorbowanych atoméw wodoru na powierzchni do
wodoru zaabsorbowanego w metalu pod powierzchnia, przebiega bardzo

szybko - czyli proces ten jest w kinetycznej réwnowadze: Hada —
H Warto nadmienié¢, 2e czas potrzebny na tego rodzadu

abs
uaktywnienie powierzchni moze byé réz2ny w zalez2nosci od rodzaju

elektrolitu, pradu polaryzacji oraz rodzaju metalu. Na przykiad,
2elazo Armco wymaga diuzszego czasu [72] niz omawiane tu 2elazo
wysokiej czystosci.

Mimo 2e po k;lkudziesieoioninutowoj polaryzacji katodowej
stezenie wodoru przy powierzchni wejsciowej nadaza za zmianami
pradu katodowego, to w dalszym ciagu Jjest ono stosunkowo maie,
zwiaszcza w roztworze NaOH. Jednak w wyniku dalszej polaryzacji
katodowej wodér wnika do metalu coraz intensywniej, pomimo staiej
gestosci pradu wydzielania (Rys. 4.7). Istote tej dalszej
aktywacji powierzchni dla wnikajacego wodoru mo2na wyjasnié
analizujac zaleznosci szybkosci przenikania od gestosci pradu
katodowego (Rys. 4.6 i 4.20), obserwowane zmiany powierzchni_
katody (Rys. 4.22 i 4.23) oraz powiazanie procesu wnikania =z
procesemn wydzielania wodoru. '

Po pierwsze wydaje sie, 2e miejsca na powierzchni 1litego
netalu, na ktérych zachodzi wydzielanie wodoru sa potencjalnymi
miejscami wnikania wodoru do fazy metalicznej. Po drugie,
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polaryzacja katody pradem o stalej gestosci odniesionej do
powierzchni geometrycznej wyraza s#rednig szybkos¢é wydzielania
wodoru, nie =zas intensywnos¢ tego procesu w danym miejscu.
Wreszcie po trzecie, powszechnie jest wiadome, co réwniez
potwierdzajs wyniki tej pracy, 2e 2z wyjatkiem bardzo maiych i
bardzo duzych polaryzacji, szybko&¢ przenikania w stanie ustalonym
Jest proporcjonalna do kwadratowego pierwiastka z gestosci pradu
[8,28,73-77]. LZatem efektywnos¢ wnikania wyrazona stosunkiemn
(ip/ic) maleje ze wzrostem ic' Dalsze rozwazania uzupeiniajg
schematy na Rys. 5.1).
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Rys. 5.1. Schemat ilustrujacy wpiyw rzeczywistej gestosci
pradu katodowego na mierzona szybkos¢ przenikania.
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Poczatkowo (tl) liczba miejsc aktywnych (Nl)‘ tzn. miejsc na
ktérych zachedzi wydzielanie i wnikanie wodoru jest stosunkowo
niewielka, lokalna gestosé pradu katodowego (i:‘) wysoka i
efektywnosé wnikania stosunkowo niska. Tylko niewielka czesé
wydzielanego wodoru wnika do metalu i w efekcie mierzona szybkosé
przenikania (i;:) jest wzglednie mala (Rys. S5.1a i 4.2). Ponadto
juz przy niezbyt duzej polaryzacji zostaje osiagnieta krytyczna
wartosé lokalnej gestosci pradu, po przekroczeniu ktérej szybkosé
przenikania nie zwieksza sie (Rys. 4.8). Oznacza to, 2e szybkosé¢
wnikania przestaje byé¢ zalezna od szybkosci- dostarczania atoméw
wodoru, gdy2 jest ograniczona “przepustowoscia” miejsc aktywnych.

W wyniku dlugotrwatej polaryzacji (t2 > tl) liczba miejsc
aktywnych znacznie wzrasta (N2 > Nl). Zatem lokalna gestosé pradu
katodowego (izz) staje sie znacznie mniejsza, a efektywnosé
wnikania wieksza i1 ostatecznie mierzona szybkosé przenikania (i:;)
Jest réwniez wieksza (Rys. 5.1b i 4.7). W roztworze HZSO4 szybkos¢
przenikania przestaje wzrastaé¢ dopiero po przekroczeniu gestosci
pradu okolo 1000 A/nz. natomiast w roztworze NaOH nie osiaga sie
krytycznej gestosci pradu nawet po narzuceniu pradu o gestosci
2250 A/m® (Rys. 4.20).

Jezeli sie przyjmie, 2e wszystkie miejsca aktywne sa
réwnocenne, wéwczas pomiedzy mierzona szybkoscia przenikania a
liczbg miejsc aktywnych powinna zachodzié nastepujaca zaleznos¢

10715 = (B /M2 /5.1/

gdzie indeksy 1 i 2 oznaczaja ré2ne stany powierzchni. Na tej
podstawie mozna oszacowaéd wzrost liczby niejsc aktywnych
poréwnujac wartosci i: na Rys. 4.2 i 4.7. Tak wiec, na przykiad,
po 80 h polaryzacji membran Fe w roztworze NaOH 1liczba miejsc
aktywnych wzrosia okoio 1000 razy, podczas gdy w roztworze HZSO4
tylko okoio 25 razy. Odpowiednio tyle samo razy =zmniejszyia sie
lokalna gestosé¢ pradu. Jesli wiec w przypadku nowych membran

zakres prostoliniowej zaleznosci i: = f(i.c)l/z

koficzyt sie przy
gestosci pradu okoio 40 A/n2 (Rys. 4.8) - to w aktywowanych
nembranach w NaOH powinien sie koficzyé odpowiednio przy okolo
40000 A/m?, & w H,SO, przy okoio 1000 A/m’. Przewidywana wartose

krytycznej gestosci pradu w roztworze H2504 potwierdzaja dane
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doswiadczalne (Rys. 4.20). Natomiast ze wzgledu na bardzo wysoka
wartosé oszacowanej w ten sposéb krytycznej gestosci pradu w
roztworze NaOH, jej doswiadczalne potwierdzenie Jjest praktycznie

niemozliwe.

Wzrost liczby miejsc aktywnych jest niewatpliwie =zwigzany =z
obserwowanymi zmianami powierzchni katody, opisanymi w p. 4.3.5. W
zaleznosci od rodzaju elektrolitu dominuja inne procesy.

Roztwor NaOH

¥ wyniku diugotrwalego nawodorowywania zelaza wytwarza sie na
nim porowata warstwa o bardzo rozwinietej powierzchni. W jej
obecnosci adsorpcja tworzacych sie atoméw wodoru i nastepnie ich
wnikanie do wnetrza mets .u moze zachodzié w bardzo wielu miejscach
elektrody, dzieki czemu zwieksza sie efektywnosé procesu wnikania.

Mozna przypuszczaé, 2e warstwa ta jest wynikiem dezintegracji
przypowierzchniowych warstw metalu i skiada sie 2 elementarnego
2elaza Feo i produktéw jego reakcji z woda, tzn. 2zwiazkéw typu
Fex(OH)y. Przy tym Fex(gl{)y dominuje w zewnetrznej (od strony
roztworu), natomiast Fe w wewnetrznej czesci warstwy. W obecnosci
EDTA, majacego zdolnosé silnego wiazania tlenkéw 2elaza, utlenione
zwiazki Fe zostaja caikowicie usuniete z warstwy powierzchniowej.
Powoduje to tym wieksza aktywacje powierzchni i w konsekwencji
dalszy wzrost szybkosci przenikania wodoru (Rys. 4.7).

Roztwor kwasny ”2504

¥ tym roztworze rozwiniecie powierzchni 2elaza, a wiec 1
wzrost liczby miejsc aktywnych, Jest glodwnie wynikiem
rozpuszczania (wytrawiania) powierzchni metalu. Zachodzi pytanie
dlaczego, pomimo narzucenia stosunkowo duz2ego pradu katodowego,
2elazo sie rozpuszczaio? Jest to niewatpliwie zwiazane z
przejsciowym blokowaniem coraz to innych miejsc na powierzchni
katody przez pecherzyki gazowego wodoru. Odrywaja sie one od
powierzchni metalu dopiero gdy osiagna pewna wielkosé, a wiec po
pewnym czasie od chwili ich zarodkowania, dzieki czemu skutecznie
tiumia katodowa ochrone zablokowanych miejsc, a zarazem
niezupeinie chronia te miejsca przed dziaianiem agresywnego
roztworu. ¥echanizm tego zjawiska przedstawiono schematycznie na
Rys. 5.2.
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Rys. 5.2. Schemat ilustrujacy mozliwosé lokalnego
rozpuszczania metalu katody na granicy faz
metal-roztwér-gaz.

Mo2na przypuszczaé, 2e podobnie jak to ma miejsce w korozji
lokalnej (wzery, szczeliny) [78,78)], warunki elektrochemiczne w
8lebi waskiej przestrzeni pomiedzy powierzchnig metalu a
pecherzykiem wodoru (p. B) moga sie znarcznie ré2nié od warunkéw na
odkrytej powierzchni katody (p. A). W p. A netal ' jest
spolaryzowany tylko narzuconym pradem katodowym o gestosci 10 i na
miejsce tylko wydzielanie wodoru. W p. B, nmimo zewnetrznej
polaryzacji, potencjai elektrodowy moze sie przesunaé w kierunku
anodowym na tyle, 2e obok wydzielania wodoru mozliwe Jjest takze
rozpuszczanie metalu 2z szybkoéciq' ia’ zalez2ng od lokalnego
potencjaiu. Mozna przypuszczaé, 2e efekt ten bedzie tym wiekszy im
nizsze 85z pH elektrolitu i przylozona polaryzacja oraz bedzie
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zale2ail od rozmiaréw i ksztaltu pecherzyka HZ' godczas katodowej
polaryzacji zelaza pradem o gestosci 80 A/m w 0,1 M H2504
rozpuszczanie metalu Jjest trudno stwierdzié¢ nawet po kilku
godzinach polaryzacji, ale po kilku dniach efekt ten jest widoczny
golym okiem (Rys. 4.23).

Oprécz powyzszej interpretacji efektu korozji w warunkach
katodowej polaryzacji nie moz2na wykluczyé takze innej mozliwosci,
a mianowicie chemicznego (bez wymiany elektron6w) oddzialywania
wody na 2elazo.

Jak mozna zauwazyé, aktywacja powierzchni katody dla
wnikajacego wodoru moze byé bardziej efektywna w roztworze
zasadowym niz w roztworze kwasnym. Wobec tego, dla tej samej
gestosci pradu katodowego, po dostatecznie diugim czasie szybkosé
przenikania wodoru wydzielanego z roztworu zasddowego moz2e byé
wieksza ni2z wodoru wydzielanego z roztworu kwasnego (Rys. 4.7,
4.20). W dostepnej literaturze tego rodzaju zachowania sie membran
2elaznych dotychczas nie zanotowano. Doniesienia 1literaturowe
wskazuja na znaczne powolniejsze przenikanie wodoru wydzielanego z
roztworéw zasadowych niz z kwasnych [(8,28,30,80,81]. Mozna Jjednak
sadzié¢, 2e dane literaturowe zostaiy uzyskane w stosunkowo
krétkotrwaiych pomiarach, w ktérych powierzchnia membran nie
zostala dostatecznie zaktywowana.

5.3. Model wnikania a sposéb iadowania wodorem

Zgodnie z sugestiami niektérych badaczy [38,40], katodowa
polaryzacja membran pradem o stalej gestosci powinna zapewnié
staly strumien wnikajacego wodoru. Wobec tego zmiany szybkosci
przenikania wywoiane nagia =zmiana gestosci pradu katodowego
powinny odpowiadaé przypadkom A.4 lub B.4, zas szybkosé
przenikania w stanie ustalonym nie powinna 2zalezeé od grubosci
membrany. Wyniki doswiadczen przedstawionych w p. 4.3.1 i 4.3.2
wskazuja, 2e tak zachowuja sie membrany Pd, nawodorowywane w
zakresie stezen wodoru odpowiadajacych fazie a.

Natomiast w odniesieniu do zaktywowanych menbran Fe,
nieustalone przenikanie odpowiada przypadkonm A.2 i B.2,
zakladajacym staie stezenie wodoru pod powierzchnia wejsciowa
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membrany. Przypadki te potwierdza takze odwrotna proporcjonalnos¢
pomiedzy ustalona szybkoscia przenikania a gruboscig membrany.

Dla membran z popalladowana powierzchnia wejsciowa Fe(Pd)
przenikanie nieustalone poczatkowo przebiega stosownie do p. A.4
wzglednie B.4 (tak jak dla Pd), po czym zbliza sie do p. A.2
wzglednie B.2 (tak jak dla Fe). Szybko4é¢ przenikania w stanie
ustalonym Jjest takze liniowg funkcja odwrotnosci grubosci
membrany. Poniewaz przepiyw ustalony przez membrany Fe(Pd) Jjest
kontrolowany dyfuzja wodoru w warstwie 2elaza (por. nizej p. 5.4),
wiec stezenie wodoru w tej warstwie, ‘przy popalladowanej
powierzchni wejsciowej, osiaga te sama warto$é, niezaleznie od
grubosci membrany

W tym miejscu nalezy stwierdzié, 2e w przypadku katodowej
polaryzacji Pd, Fe czy tez stali w roztworach NaOH i H2504, rodzaj
polaryzacji (ic = ¢onst lub E = const) nie ma 2znaczenia, gdyz
skokowej zmianie pradu odpowiada réwnie szybka 2zmiana potencjailu
katody do nowej, praktycznie stalej wartosci. Zatem formalnie
speinione sa jednoczesnie warunki dla obydwu modeli wnikania i
wobec tego o tym, ktéry z nich 2zachodzi decyduje inny czynnik.
Wyniki niniejszej pracy wskazuja, 2e czynnikiem tym Jjest rodzaj
metalu. Dla 2elaza obowiazuje model oparty na staiym stezeniu (p.
A.2, B.2), =zas dla palladu model =zakiadajacy ataiy\ strumien
wnikajacego wodoru (p. A.4, B.4). Cienka warstewka palladu w
nembranach Fe(Pd) jest w stanie narzucié wiasgiwy sobie model
tylko przez- kr6tki czas.

S.4. Wpilyw pokrycia Pd

Badajac przenikanie wodoru przez membrany 2elazne lub stalowe
metoda elektrochemiczng, powierzchnie wyjsciowa membran pokrywa
sie cienka warstwa palladu, ktéra zapobiegajac korozji 2elaza
zarazem ulatwia jonizacje atoméw wodoru. Jesli celem pomiaréw jest
transport wodoru we wnetrzu membrany, wéwczas nalez2y takz2e dazyé
do wyeliminowania wpiywu efektéw powierzchniowych na wnikanie.‘
Wediug danych literaturowych, mo2na to osiagnaé palladujac réwniez
wej&ciowa strone membrany ([81-83]. Poniewaz wyniki niniejszej
pracy wskazuja na stosunkowo 2zloz2one przenikanie wodoru przez
popalladowane membrany, rola wartewki Pd w procesie przenikania
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wynaga wyjasnienia. W tym celu nalezy rozpatrzyé¢ przenikanis prze:z
nembrane tréjwarstwows Pd-Fe-Pd, tak w stanie nieustalonym Jjak i
ustalonym.

Preeplyw nieustalony

Jako kryterium czasu trwania stanu nieustalionego mozna
przyjaé czasbzrodukonany Ta © Dte/Lz, z ktérego mozna obliczgc te.
Dla warstewki Pd: L 1,102 (Rys. 3.3b), LPd = 1x10 m,
Dpy = 2,1x10° 11 22/¢ - stad t, = 5,2x10™% s. Natomiast dla warstwy
Fe: v, = 0,209 (Rys. 3.2b), Ly, = 1x10™> m, Dp_ = 8,2x10™° m’/s -
stad L, ® 38 8. Zatem gradient stezenia w warstwie Pd powinien
ustala¢ sie okoio 7x104 razy szybciej niz w warstwie Fe.
Popalladowanie nie powinno wiec wpiywaé na czas ustalania sie
szybkosci przenikania i tye samyn na wyznaczony wspélczynnik
dyfuzji.

Tymczasem przebiegi doswiadczalnych krzywych nieustalonego
przenikania (Rys. 4.2,4.3,4.14) wskazuja, 2e warstewka Pd wyraznie
opéznia osiagniecie stanu ustalonego. Blizsza analiza krzywych nea
Rys. 4.14 prowadzi do wniosku, 2e po nagiej zmianie pradu
tadowania wodorem jego stezenie w 2elazie (na graniocy =z Pd) nie
jest staie. Z poczatku efekt ten jest taki, 2e przenikanie wodoru
przebiega zgodnie z modelami A.4 wzglednie B.4 - a wiec wiasciwymi
dla membran Pc. Mo2na wiec przypuszczaé, 2e w tym okresie =zaréwno
stezenie wodoru w palladzie Jjak i w 2elazie 2zmieniaio sie
analogicznie jak wyrazone réwnaniem /3.22/. Po kilku sekundach w
warstwie Pd zostail osiagniety stan ustalony, wobec czego stezenie
wodoru w 2elazie przy powierzchni z Pd r6wniez sie ustaliio. O0Od
tego momentu przenikanie wodoru zachodzi w sposéb 2zblizony do
modelu A.2, wzglednie B.2 - a wiec tak, Jjak to ma miejsce w
przypadku membran z2elaznych bez pokrycia Pd.

Tak wiec w czasie kilku pierwszych sekund po zmianie pradu
katodowego inne procesy, znacznie wolniejsze niz dyfuzja wodoru w
warstewce Pd, kontrolowaiy przenikanie wodoru przez membrane.
Wydaje sie, 2e procesami tymi byiy tworzenie i rozkiad wodorku
palladu (fazy R). W ten spossb warstewka Pd na wejsciowej
powierzchni membrany odgrywea role swego rodzaju magazynu (buforu),
ktéry napelniajac 1lub oprézniajac sie wplywa na strumiefi
przenikajacego wodoru.
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Powyz2sza sugestie potwierdza zreszta fakt, 2e w odréznieniu
od warstewki Pd na wejsciowej stronie membran zelaznych, warstewka
Pd na stronie wyjsciowej w 2adnym z wykonanych w niniejszej pracy
pomiaréw nie kontrolowata przenikania wodoru. W tej warstwie
stezenie wodoru jest bowiem bardzo maile (przy samej powierzchni
wyjsciowej praktycznie zerowe) i wodér tworzy wylacznie roztwér
staly (faza a). W tych warunkach odgrywa role tylko dyfuzja, ktéra
zgodnie 2z przewidywaniem Jjest =zbyt szybka by kontrolowaé
przenikanie.

Przeplyw ustalony
Szybkosé przenikania wodoru przez membrane Pd-Fe-Pd w stanie
ustalonym jest proporcjonalna do nastepujacego wyrazenia [84]:

L, 2L
g [Di—er—“—'l /4.1/
P~ UpeSpe  DpgSpq

gdzie: I.Pe - grubosé¢ warstwy 2elaza,

LPd - grubosé pokrycia palladowego,

Dp, - wspéiczynnik dyfuzji sieciowej wodoru w 2elazie,

DPd - wspéiczynnik dyfuzji sieciowej wodoru w palladzie,

SFe - réwnowagowa rozpuszczalnosé¢ wodoru w zelazie pod
cisnieniem 1 atnm, )

SPd - réwnowagowa rozpuszczalnosé wodoru w palladzie pod
.cidnieniem 1 atm.

Uwzgledniajac odpowiednie dane liczbowe L i D oraz
przyjmujac, 2ze stosunek (sPd/sPe) = 1,4x108 [85,88], dochodzi sie
do wniosku, 2ze udziai warstwy Fe w kontrolowaniu ustalonego
przenikania powinien byé¢ okoio 1,81107 razy wiekszy od udziaiu
warstw Pd, a wiec dominujacy. Tak’ tez jest w istocie, czego
doswiadczalnym potwierdzeniem jest speinienie liniowej zaleznosci
ustalonej szybkosci przenikania od odwrotnosci grubosci membran,
tak dla membran bez pokrycia Pd jak i popalladowanych (Rys. 4.17 i
4.18).

Wprawdzie przeplyw wodoru przez warstwe Pd nie kontroluje
ustalonego przepiywu wodoru przez caia membrane, to jednak warstwa
Pd moze wpiywaé na przenikanie w inny sposéb. Jak mozna zauwa2yé,
szybkos¢ przenikania przez wmembrany popalladowane byla w
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pordwnywalnych warunkach kilka razy mniejsza niz przez membrany
2elazne (Rys. 4.2, 4.6, 4.7, 4.17, 4.18). Oznacza to, 2e stezenie
wodoru w z2elazie pod powierzchnia zetkniecia z warstwa Pd musiailo
by¢ odpowiednio mniejsze od stezenia wodoru pod powierzchnig
zelaza stykajacego sie bezposrednio 2z roztworem. Uwzgledniajac
duza rozpuszczalno4é wodoru w palladzie mozna oczekiwaé 2znacznego
gradientu stezenia wodoru na granicy Pd i Fe w popalladowanych

membranach.

Reasumujac, pokrycie wejsciowej strony membran 2elaznych
palladern moze modyfikowa¢ przenikanie wodoru tak w stanie
nieustalonym jak i ustalonym. Jesli wiec transport wodoru okresla
sie na podstawie przenikania w stanie nieustalonym, a warunki
nawodorowywania umozliwiaja tworzenie wodorku palladu, to pokrycie
2elazz pallader moze nie byé sSkutecznym sposobem unikniecia
efektéw powierzchniowych. Z kolei przenikanie w stanie ustalonym
informuje nie tyle o transporcie, ile o wnikaniu wodoru do metalu
stykajacego sie z roztworem. Jesli wiec celem pomiaréw szybkosci
przenikania jest zbadanie wnikanie wodoru do 2elaza (lub innego
metalu), to oczywiscie nie nalezy go pokrywaé palladenm.

Powy2sze rozwazania nie dotycza popalladowanych membran
nawodorowywanych przez diuzszy czas w roztworze kwasnym. Poniewaz
warstwa Pd nie jest zupeinie szczelna, wiec nie zapobiega
catkowicie reakcji 2elaza (podioza) z agresywnym roztworem (W tym
takze podczas katodowej polaryzacji - Rys. 5.2). W efekcie
zachodzi usuwanie pokrycia Pd i membrana zachowuje sie Jjak
nembrana 2elazna. To tiumaczy brak réznic w szybkosci przenikania
przez membrany Fe i Fe(Pd) po diuz2szej polaryzacji w roztworze
HZSO4 (Rys. 4.6 i 4.7).

S5.5. Rola putapek w procesie przenikania

Jak podano w p. 4.3.8, tylko w wyjatkowo sprzyjajacych
warunkach nasycania (zaktywowana powierzchnia metalu i duza
gestos¢ pradu), zapewniajacych du2y przepiyw, a wiec i duze
stezenie wodoru, w membranach 2z czystego 2elaza tworza sie
nieliczne pecherze wodorowe. Swiadczy to o stosunkowo duzej
odpornosc: badanego materiaiu na niszczace dziatanie wodoru.
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Nasycanie wodorem w lagodniejszych warunkach nie powodowalo
widocznych zmian w strukturze metalu. Mimo to takze mialo miejsce
puiapkowanie wodoru, o czym &wiadczy powolny spadek szybkosci
przenikania rejestrowanej podczas catkowitej desorpcji wodoru =z
membrany (Rys. 4.21). W tych warunkach gl6wng role puilapek
odgrywaly dyslokacje, ale nie moz2na wykluczyé dzialtania takze
innych defektéw struktury (granice ziaren, wtracenia obecych
atonéw). Tego rodzaju puiapki majg charakter puilapek wysycajacych
sie [11,50], gdy2z moga zwiazaé skoficzona 1ilosé wodoru, oraz
charakter putapek odwracalnych [47], gdy2 noﬁa wiazaé lub uwalniaé
wodér zaleznie od warunkéw. Te wiasciwosci putapek przesadzaja o
ich wplywie na przenikanie wodoru.

Przenikanie ustalone

Je&li zachodzi réwnowaga pomiedzy wodorem w sieci a wodorem w
pulapkach, to ich obecnosé¢ nie powinna mieé wpiywu na szybkosé
przenikania [43]. Kumnick i Johnson [81] obserwowali taka samg
szybkosé przenikania wodoru w stanie ustalonym przez membrany =z
¢elaza strefowo oczyszczanego i wyzarzonego, Jjak 1 plastycznie
odksztaiconego. Moz2na sadzié, 2e réwniez w wiekszosci doswiadczen
niniejszej pracy szybkosé przenikania w stanie ustalonym byia
kontrolowana w giéwnej mierze szybkoscia dyfuzji i stezeniem
wodoru w sieci metalu przy powierzchni wejsciowej membrany.

Jednak takie zachowanie moze mieé¢ miejsce, gdy gestosd
pulapek jest stosunkowo niewielka. Mo2zna sadzié, 2e tak wiasnie
byto w pomiarach przenikania wodoru- przez wyzarzone i nie
odksztalcane membrany 2z badanego 2elaza, w ktérych gestosé
dyslokacji mozna oszacowaé na okolo 107/cn2_ [87]). W membranach
plastycznie odksztaicanych gestosé dyslokacji wzrasta o kilka
rzedéw wielkosci [87], jak réwniez tworza sie mikroszczeliny i
mikropory. W rezultacie guasi-ustalona szybkosé¢ przenikania przez
odksztalcane membrany maleje (Rys. 4.24b).

Przenikanie nieustalone

Tak2e w stanie nieustalonym puiapkowanie noze, lecz
niekoniecznie musi, zakiécaé transport wodoru. Zale2y to od typu
doswiadczenia.

Podczas pierwszego 1iadowania membran wodorem ma miejsce
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zapeipianie puiapek i1 wobec tego krzywa wzrostu szybkosci
przenikania powinna byé opézniona. Tak tez jest w istocie - Rys.
4.2 1 4.3. Jednaksze opéznienie w dochodzeniu do stanu ustalonego
moze byé réwniez spowodowane przez efekty powierzchniowe. Zatem na
podstawie przebiegu krzywej pierwszégo wzrostu szybkosci
przenikania nie mozna rozréznié tych dwéch réznych efektow.

Jest interesujace, 2e pulapkowanie wodoru nie ujawnia sie w
pomiarach czesciowego spadku lub wzrostu szybkosci przenikania
przez membrany z uaktiunionq powierzchnia wejsciowa (p.4.3.1).
Szybkosé przenikania jest kontrolowana.wyiacznie dyfuzja wodoru,
dzieki czemu mozna wyznaczy¢ jej rzeczywisty wspdiczynnik. _

Takie zachowanie sie 2elaza mozna wyjasnié w nastepujaoy
sposdb: Podczas stopniowego wzrostu lub spadku  szybkosoci
przenikania puiapki zachowuja sie w sposéb odwracalny i sa prawie
wysycone - ma zastosowanie réwnanie /3.%3/. Stezenie
rozpuszczonego wodoru przy powierzohni wejsciowej membrany zmienia
sie od Ca do C;, Jjednak wurt?toi obydwu tyoh.ltqton sa wciaz na
tyle wysokie, 2e zaréwno C0 » N jak i C0 »»! (gdzie H Jest
gestoscia puiapek). ¥ tych warunkach osiagniecie nowej réwnowagi
pomiedzy wodorem w sieci i w puiapkach odbywa sie bez wyraznego
zubozenia wzglednie wzbogacenia strumienia wmodoru dyfuzyjnego.
Takze 2z roéwnania /3.53/ wynika, 2e w tych warunkach osas
opbéznienia - a wigec i ksztait caiej krzywej szybkosoi przenikania
powinien odpowiadaé¢ zwykiej dyfuzji siooiowoj.

Efekt puiapkowania ujawnia sie natomiast wyraznie podczas
zupeinej desorpcji wodoru =z membrany (Rys. 4.21). Mozna
przypuszczaé, 2e najpierw przestaje by¢ speiniony warunek C, » N,
co oznacza zmniejszenie efektywnego wspéiczynnika dyfuzji wodoru
(réwnanie /3.83/)., ozyli opéznienie desorpcji. Nastepnie
przechodzi sie w obszar przejsciowy, w ktérym zachodzi opréznianie
pulapek, co stosownie do réwnania /3.51/ ma jeszcze wiekszy wpiyw
na krzywa spadku szybkosci przenikania. W koficu, gdy Jjuz tylko
niewielka czesé pulapek jest zapeiniona, opéznienie krzywej spadku
szybkosci przenikania przestaje by¢ zalezne od stezenia
rozpuszczonego wodoru i =zaczyna byé ‘komtrolowane parametrem «a
(tzn. N i Bb) - réwnanie /3.52/.

Krzywa spadku szybkosci przenikania wyraza sumaryczng



szybko&é desorpcji wodoru rozpuszczonego w sieci i pochodzqoégo z
puiapek. Nie mozna wiec na Jjej podstawie okreslié poprawnie
wspéiczynnika dyfuzji sieciowej wodoru - stosujac réwnania dyfuzji
/3.28/ lub /3.30/ (tzn. p.B.1) otrzymuje sie =znacznie zanizone
wartosci (krzywa Doff na Rys. 4.21). Natomiast znajac rzeczywistsg
wartosé wspolczynnika dyfuzji (np. wyznaczona W pomiarach
stopniowego wzrostu lub spadku ézybkotoi przenikania), mo2na
okreslié szybkosé desorpcji wodoru pochodzacego formalnie z
pu;apegi(it). odejmujac od mierzonej szybkosci przenikania (19)
obliczons szybkosé¢ desorpcji wodoru dyfuzyjnégo (id) - Rys. 4.21.
Wobec tego pole pomiedzy krzywymi ip a 1d_odpowiadu ilosci wodoru
zwiazanego pierwotnie 2z pulapkami 1 zdesorbowanego wyjsciowa
strona membrany.

Na podstawie Rys. 4.21 mozna stwierdzi¢, 2e pomimo stosunkowo
duzej szybkosci prgenikania w chwili rozpoczecia desorpcji, 1ilosé¢
wodoru w pulapkach jest  wspéimierna z iloscia wodoru
rozpuszozonego w sieci. To #&wiadczy o stosunkowo niewielkiej
gestosci pulapek w badanym 2elazie. Nasycajac wodorem w zblizonych
warunkach odmienny materiai, mianowicie stop amorfny NiaiP19
stwierdzono, 2e ilosé¢ wodoru zwigzanego z pulapkami Jest kilka
razy wieksze niz wodoru dyfdzyjnego [es].

¥ omawianym doswiadozeniu (p. 4.3.4), wodér opuszoza nembrane
takze Jeoj pierwotng strona wejsciowa. Jesli sie przyjnie._zo przed
rozpooczeciem desorpcji rozkiad stezenia wodoru zwigzaneﬂo £
pulapkanmi Aject liniowy, tak Jjak wodoru dytuzydnezo_ (warunek
/3.17/), oraz 2e obie strony membrany aq.iednakbwb‘ przepuszczalne
dla wodoru opuszczajacego membrane, wéwczas mo2na oczekiwaé, 2e
strona wyjsciowa zdesorbuje tylko 1/3 catkowitej ilosci wodoru
pochodzacego 2z puiapek. Jednakze te =zalozenia moga nie by¢
speinione. Po pierwsze wydaje sie, 2e rozkiad stezenia wodoru
zwiazanego z pulapkami nie Jést linioﬁy,,lecz raczej stezenié to w
poblizu powierzchni wejsciowej Jest podwyzszone i wobec tego
strona wejsciowa powinno zdesorbowaé wiecej niz 2/3 iloscl
zwiazanego wodoru. 2 drugiej Jjednak strony mozna sadzié, 2e
warunki dla desorpcji wodoru. z membrany Jjej pierwotna strona
wejsciowa, bedaca w czasie desorpcji w kontakcie z powietrzem, sg
mniej korzystne niz specjalnie dobrane warunki elektrochemiczne na
stronie wyjsciowej. Poniewaz efekty wywolane ¢tymi oczynnikami
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przynajmniej czesciowo sie znosza, wiec okreslenie ilosci wodoru w
putapkach na podstawie zaleznosci wiasciwych dla przypadku B.1
moze nie byé obarczone duzym biedem.

5.6. Transport wodoru w odksztaicanym metalu

Odksztaicanie zelaza w obszarze sprezystym (£ < 0,02) nie ma
1stotnego wpiywu na transport wodoru - efektywny wspéiczynnik
dyfuzji nie zmienia sie (Rys. 4.24c, 4.25). Natomiast niewielki
wzrost guasi-ustalonej szybkosci przenikania (Rys. 4.24b) mozna
wytiumaczyé wieksza rozpuszczalnoscia wodoru w naprezonej sieci
metalu [88,80].

Znacznie bardziej skomplikowana sytuacja Jjest podczas
odksztaicania plastycznego, ktéremu towarzyszy wzrost gestosci
dyslokacji, jak réwniez powstawanie mikroporéw, szczelin itp.
putapek wodoru. Oddziaitywanie wodoru z dyslokacjami Jjest bardzo
obficie udokumentowane w literaturze, ale dane sa rozbiezne
[11,81,82]. Jednym ze spornych zagadniefi bylo w ostatnich latach
przenoszenie wodoru przez poruszajace sie dyslokacje. Idea takiego
transportu, wysunieta po raz pierwszy przez Bastien i Azou [12],
zostaia rozwinieta w teoretyczny model kruchosci wodorowe)
[13,14,93]. Zgodnie 2z tym modelem, w miejscach roziadowania
dyslokacji przenoszacych wodér (wtracenia, luki, granice =ziaren),
niaioby dochodzié do znacznego przesycenia wodorem, prowadzacego w
efekcie do lokalnego niszczenia metalu. Jednakze inne teoretyczne
rozwazania wskazuja, 2e przesycenie spowodowane transportem wodoru
przez dyslokacje jest zaniedbywalne [18,18]. Niektére literaturowe
dane doswiadczalne zdaja sie podtrzymywaé idee transportu wodoru
przez dyslokacje [15-17,84-96], podczas gdy inne mu przecza
[20,21,87,88].

Wyz2ej podane wyniki pomiaréw szybkosci przenikania przez
nembrany 2elazne w $Acisle kontrolowanych warunkach (p. 4.4)
wskazuja, 2e zarowno guasi-ustalona szybkosé przenikania (Rys.
4.24b) jak 1 efektywny wspéiczynnik dyfuzji, wyznaczony na
podstawie krzywych stopniowego wzrostu i spadku szybkosci
przenikania (Rys. 4.24c), nie tylko nie wzrastaja, lecz silnie
maleja w wyniku plastycznego odksztalcania metalu. Przy tym
efektywny wspbiczynnik dyfuzji nie zalezy od szybkosci
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odksztaicania, lecz od stopnia odksztaicenia - a wigec od gestosci
putapek. Z kolei brak réznic w przebiegu krzywych wzrostu
szybkosci przenikania przez membrany wstepnie odksztaicone, =z
ktérych tylko jedna byla w dalszym ciagu odksztaicana (Rys. 4.27)
wskazuje, 2e samo odksztalcanie plastyczne nie wplywa na transport
wodoru. ;

Powyzsze wyniki, wskazujac jednoznacznie na hamowanie
transportu wodoru, spowodowane giéwnie Jjego pulapkowaniem przez
wytworzone podczas plastycznej deformacji mikropory, nie
potwierdzaja, ale i definitywnie jeszézs nie wykluczaja
przypuszczenia, 2e dyslokacje moga przyspieszaé transport wodoru.
Mozna bowiem sadzié, 2e ze wzgledu na wyjatkowo wysoka dyfuzyjnosé
wodoru w sieci zelaza, transport wodoru trudno jest przyspieszyé,
natomiast tatwo opéznié. Zatem ewentualne. przenoszenie wodoru
przez dyslokacje, w przeciwiefistwie do pulapkowania, po prostu sie
nie ujawnia.

Zgodnie 2z sugestia Hirtha i Johnsona [189], mo2na bylo
natomiast oczekiwaé doswiadczalnego potwierdzenia przyspieszania
transportu przez dyslokacje w takich materiaiach jak Ni czy tez2
stal chromowo-niklowa, charakteryzujacych sie znacznie mniejszymi
wspéiczynnikami dyfuzji. Woczesniej Latanision i1 Kurkela ([17]
donies&li wprawdzie o wyjatkowo wysokim wzroscie efektywnego
wspéiczynnika dyfuzji wodoru w niklu (z okoilo 1l'l-14 Iz/l do okolo
10'9 nZ/s), wywolanym plastyozn}n odksztalcanienm, lecz
wiarygodnosé tych doswiadczefi byia zakwestionowana [20,21). Wyniki
dokladrnych pomiaréw szybkosci przeﬁikania wodoru przez rozciagane
membrany z Ni i stali austenitycznej (17Cr12Ni), opisane dokiadnie
w pracy [98], takze nie potwierdzaja przyspieszania transportu
wodoru przez poruszajace sie dyslokacje. Wyniki tych pomiaréw sa
tym bardziej przekonywujace, 2e w przeciwiefistwie do 2elaza,
pulapkowanie wodoru w tych materiatach praktycznie nie ujawniailo
sie.

Tak wiec, pomimo zastosowania prébek réznych metali i réznych
szybkosci odksztalcania, w 2adnym 2z wykonanych doswiadczefi nie
zaobserwowano oznak przyspieszajacego wpiywu odksztaicania
pPlastycznego na transport wodoru. Wobec tego nasuwa sie wniosek,
2e hipoteza przyspieszania transportu wodoru przez dyslokacje
podczas plastycznego odksztaicania metalu jest biedna.
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6. STRESZCZENIE I WNIOSXKXI

W celu wyjasnienia przyczyn rozbie2nosci zanotowanych w
literaturze na temat wynikow elektrochemicznych pomiaréw
przenikania wodoru przez membrany 2elazne i stalowe,
przeprowadzono matematyczna analize tego procesu i wykonano kilka
obszernych serii doswiadczefi w sdcisle kontrolowanych warunkach. Na
podstawie analizy szybkosci przenikania w stanie nieustalonym’
zaproponowano prosty sposéb opracowania danych doswiadczalnych,
pozwalajacy okreslié model wnikania 1lub desorpcji wodoru, Jjego
wspéiczynnik dyfuzji i stezenie w metalu, oraz umrozliwiajgcy
ustalenie czynnikéw zakiécajacych przenikanie. Do wiekszosci
doswiadczenh uzyto membran z 2elaza o wysokiej czystosci (98.888X
Fe), do pozostalych - 2elaza typu Armco w ré2znych stanach’ obrébki
plastycznej. Elektrolitem wodnym, 2z ktérego wydzielano wodér
katodowo, byi albo 0,1 M HZSO4, albo 0,1 M NaOH. Wyjsciowa strone
membran pokrywano cienka warstwa palladu i polaryzowano Jja W
roztworze 0,1 M NaOH do stalego potencjaiu 0,32 VNBH’ co
zapewniato spontaniczng jonizacje uchodzacego =z penbrany wodoru
bez 2adnych mierzalnych opéznienni. W niektérych doswiadczeniach
pokrywano palladem takz2e wejsciowa strone membrany, e w innych
poddanc badaniom sam pallad. Wszystkie pomiary wykonano w

temperaturze 25 * 1 %.
Oto zestawienie giéwnych wynikéw i wnioskéw:

1. Najwazniejszym czynnikiem determinujacynm szybkos&é
przepiywu wodoru przez membrane z 2elaza o wysokiej czystosci jest
stan jej powierzchni wejs&ciowej, szczegélnie zas obecnosé 1lub
nieobecno&¢ pasywujacej warstwy tlenkowej, najace) zdolhosé
hamowania adsorpcji atoméw wodoru na powierzchni metalu.

Jesli katodowe wydzielanie .wodoru odbywa sie w roztworze
kwasnym (0,1 M H2804), wtedy warstwa tlenkowa zostaje stosunkowo
szybko usunieta i proces wnikania wodoru ulega wkrétce
przyspieszeniu. Natomiast w roztworze =zasadowym (0,1 M NRaOH)
redukcja warstwy tlenkowej i jej usuwanie 2z powierzchni katody
moze trwaé znacznie diuzej. Dlatego w krétkotrwailych pomiarach
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nembrany 2zelazne polaryzowane katodowo w 0,1 M NaOH wykazuja
zawsze mniejsze szybkosci przenikania niz membrany polaryzowane
taka sama gestoscig pradu w 0,1 M H2504.

2. Po dostatecznie diugim czasie katodowej polaryzacji
Wwarstwa tlenkowa zostaje usunieta i na katodzie wytwarza sie nowa
warstwa o rozwinietej i aktywnej powierzchni, co w konsekwencji
prowadzi do znacznie bardziej intensywnego wnikania wodoru.
Szybkosé przenikania Jjest w tych warunkach proporcjonalna do
plerwiastka kwadratowego z katodowej gestosci pradu (przeliczonej
w stosunku do geometrycznej powierzchni katody), a wiec zalezna od
szybkosci dostarczania atoméw wodoru. .Scisla proporcjonalnosé
(liniowos$é¢) wystepowala a2 do najwyzszych gestosci pradu jakie sie
dawaly z uzywanego %rédia pradu odbieraé, czyli do 2250 A/nz.

3. Wprowadzenie do roztworu 0,1 M NaOH niewielkiej ilosci
zwigzku kompleksotwérczego EDTA powoduje dalsze zwiekszenie
szybkosci przenikania wodoru. Wynika to stad, iz w obecnosci
EDTA, majacego zdolnosé silnego kompleksowania Jjonéw 2elaza i
zapobiegania tworzeniu tlenkéw 2elaza, na powierzchni membrany
Wwytwarza sie warstwa zelaza o bardzo wysoko rozwinietej i bardzo
aktywnej, bo catkowicie wolnej od tlenkoéw strukturze i
powierzchni. W jej obecnosci stosunkowo duzy procent wytworzonych
atomé6w wodoru moze ulegaé absorpcji i dyfuzji przez lity metal.

4. Ze ﬁzgledu na wyjatkowo wysoki wspéiczynnik dyfuzji wodoru
w 2elazie, szybkosé przenikania Jjest zwykle =zaki6cona przez
powolne procesy powierzchniowe bad2z to przez pulapkowanie. Te
czynniki zaklécajace nie ujawniaja sie w pomiarach czesciowego
wzrostu lub spadku przenikania wodoru przez nembrany = ze
zaktywowana powierzchnia wejsciowa. Dzieki temu moz2na poprawnie
okreslié zaréwno model wnikania Jjak i wspéiczynnik dyfuzji
sieciowej wodoru.

.

5. Podczas katodowej polaryzacji zaktywowanych membran
2elaznych lub stalowych pradem o stalej gestosci stezenie wodoru
pod powierzchnia wejsciowa Jjest staie, a ustalona szybkosé
przenikania jest odwrotnie proporcjonalna do grubosci membrany.
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Natomiast w przypadku membran z palladu, polaryzowanych w zakresie
stezefi wodoru odpowiadajacych fazie a, strumiefi wnikajacego wodoru
Jjest staly, a ustalona szybkosé¢ przenikania nie zalezy od grubosci
membrany. Jezeli jednak warunki wodorowania powoduja tworzenie sie
fazy £ (wodorku palladu), woéwczas obserwuje sie anomalie w
przebiegu przenikania. Dlatego pokrycie wejsciowej strony membrany
warstwa palladu moze nie byé skutecznyr sposobem unikniecia
zakiécajacych proceséw powierzchniowych w membranach 2elaznych i

stalowych.

6. Pomiary przenikania wodoru przez plastycznie odksztaicane
membrany z 2elaza typu Armco, jak réwniez przez membrany niklowe i
z austenitycznej stali chromowoniklowej wykazaiy, 2e poruszajace
sie dyslokacje nie maja zdolnosci przenoszenia mierzalnych ilosci

wodoru.
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Spis s ymbolldi

wyraz wolny w uproszczonych réwnaniach nieustalonego
przenikania, po ich wyprostowaniu w odpowiednim
uktadzie wspéirzednych (Tab. 3.2 i 3.3)

wspéiczynnik w uproszczonych réwnaniach nieustalonego
przenikania, po ich wyprostowaniu w odpowiednim
ukladzie wspéirzednych (Tab. 3.2 i 3.3)

energia wigzania wodoru z pultapkami

stezenie wodoru rozpuszczonego W sieci metalu

stezenie wodoru w sieci, tuz pod powierzchniga
wejsciowa membrany (X = 0)

stezenie wodoru w sieci, tuz pod powierzchnia
wyjsciowa membrany (X = L)

wspolczynhik dyfuzji sieciowej wodoru
efektywny wspéiczynnik dyfuzji wodoru
stala Faradaya

gestos¢ pradu katodowego

szybko&é przenikania wodoru wyrazona w jednostkach
gestosci pradu

szybko%é przenikania w stanie poczatkowym (t = 0)
szybkosé przenikania w stanie ustalonym lub guasi-
ustalonym (t — ®)

stala roéwnowagi reakcji pulapkowania
wsp6iczynnik putapkowania

grubos¢é membrany

atom wodoru zaadsorbowany na powierzchni metalu
wodér zaabsorbowany w metalu

liczba putapek wodoru

stezenie miejsc wodoru w sieci

ulamek zajetych puitapek wodoru

liczba calkowita (0,1,2,...) w réwnaniach

nieustalonego przenikania

= GY's



+ O v "

C

ct
[

S M

>4

szybkosé przenikania wodoru

;zybkote przenikania w stanie ustalonym
wspéiczynnik uwalniania wodoru z puiapek
czas

czas przebicia

czas odpowiadajacy przegieciu kfzywej szybkosci
przenikania

czas opdznienia w przypadku dyfuzji sieciowej
niezaburzonej

czas opéznienia w przypadku pulapkoinnia wodoru
wzgledne stezenie wodoru dyfuzyjnego (u = C/Co)
wzgledne stezenie zajetych pulapek (w = nl/Cd)

odlegiosé

odlegiosé wzgledna (x = X/L)

liczba jonowa

parametr (a = A/u)

parametr (3 = v/u)

parametr zwigzany z puiapkowaniem (A lkLz/D)
parametr zwiazany z puiapkowanieam (v = kCoLZ/D)

parametr zwiazany z uwalnianiem wodoru z puiapek
(u = pL2/D) 3l |
ozas zredukowany (7 = Dt/L%)

gredukowany czas przebicia

zredukowany czas opozni.enia '

czas zredukowany odpowiadajacy przegieciu krzywej
szybkosci przenikania

czas zredukowany odpowiadajacy przecieciu sie stycznej
do krzywej przenikania ,w jej punkcie przegiecia, :z

@, _ 50 e Oy o
prosta (ip/ip) =1 ludb (1p/ip) = q
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Summary and Conclusions

ENTRY AND TRANSPORT OF HYDROGEN IN IRON AND ITS ALLOYS

A mathematical analysis of hydrogen permeation through a
membrane and a number of various 'éxperinents under strictly
controlled conditions were pefforned to explain the 1literature
discrepancies concerning results of hydrogen permeation
measurements on iron and steels.

On the basis of an analysis of the non-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 high purity (88.888X) 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 agqueous 0.1 M NaOH or 0.1 M H2804. The output
surface of each membrane was coated with a thin layer of Pd and
anodically polarized in 0.1 M NaOH at a constant potential 0.32
VNHE' This procedure 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 ¢ 1 “g.

The main results and conclusions are as follows:

1. The most important factor which determines 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 atoms on
the metal surface.

2. As a result of a prolonged cathodic polarization the oxide,
filmn 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., more prone to
hydrogen absorption. Under existing conditions, over the whole



range of the applied charging currents (up to 2250 A/nz), the
permeation rate of hydrogen was proportional to the sguare root of
the current density (in regard to geometrical area), i.e., it was
controlled by the rate at which the hydrogen atoms are supplied to
the metal surface.

3. An addition of EDTA (disodium dihydrogen ethylene
diaminetetraacetate) to 0.1 M NaOH causes a substantial increase
of hydrogen permeation. In the presence of EDTA, which possesses
ability to form soluble complexes with iron ions, the surface
layer is even more active, being evidently free of any iron
oxides.

4. Because of exceptionally very high hydrogen diffusivity in
iron, the hydrogen permrition rate is usually inpededA by slow
surface processes and/or hydrogen trapping. These disturbing
factors are not disclosed in successive decay or build up
transients recorded on activated iron membranes. This makes
possible to determine correctly both the model of hydrogen entry
and the coefficient of hydrogen lattice diffusion.

S. During cathodic polarization of the activated iron
membranes at a constant current density the hydrogen concentration
just beneath the entry side of the membrane is constant and the
steady-state permeation rate is inversely proportional to the
nembrane thickness.

Unlike for iron, in the case of palladium membranes polarized
cathodically in the range of hydrogen concentrations corresponding
to the a-phase, a hydrogen flux into the membrane is constant and
the steady-state permeation rate does not depend on the membrane
thickness. However, anomalies of pérneation are observed when
charging conditions allow formation of the #3-phase (palladium
hydride). Therefore, the palladium coating of the entry side may
be ineffective way to avoid surface processes disturbing
permeability of iron and steel membranes.

6. Electrochemical measurements of the permeation rate of
hydrogen through Armco iron, nickel, and austenitic stainless
steel subjected to simultaneous straining and hydrogen charging
have reve:led that moving dislocations do not transport measurable
amounts ¢ hydrogen.
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