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Powszechnie znane jest zjawisko zmnie jszania wytrzyma-
Yoéci i plastycznosci metali spowodowane dziaZaniem na nie
wodoru /tzw. krucho$é wodorowa/. Szkodliwe, a niekiedy na-
wet katastrofalne skutki oddziaXywania wodoru na metzale
byty bodicem dla przeprowadzenia rdéznorodnych badari ukta-
déw metal-wodér. Ze wzgledu na role jaka w praktyce odgry-
wajg stopy zelaza, najwieksze zainteresowanie wzbudza uk¥ad
zelazo-woddér. Zainteresowanie to ostatnio wzrasta w zwigzku
z rosngcym zapotrzebowaniem na stale o wysokiej wytrzyma-
Yosci, ktére sa niezmiernie wrazliwe na dziatanie wodoru.

Nawodorowywanie stali moze zachodzidé¢ zardéwno w czasie
je) otrzymywania, jak rdéwniez podczas dalszej obrdébki czy
tez eksploatacji. Szczegdlne znaczenie ma nasycanie stali
wodorem elektrolitycznym, gdyz nawet w temperaturach zbli-
2onych do pokojowej moze prowadzié¢ do silnego nawodorowa-—
nia. Poza tym zjawisko to ma szeroki zasieg, gdyz woddr
elektrolityczny moze sig wytwarzaé nie tylko w warunkach
katodowej polaryzacji z zewnetrznego Zrédxa pradu /np. pod-
czas nakXadania powXok galwanicznych, elekitrolitycznego :
odtXuszczania, ochrony katodowej/, ale réwniez na skutek
polaryzacji katod lokalnych zachodzacej pod dziaZzaniem mi-
kroogniw /np. korozja w s$rodowiskach wodnych, chemiczne
vytrawianie stali/.

Szybkosé wnikania wodoru elektrolitycznego do metalu
zalezy od wielu czynnikdéw, miedzy innymi od potencjatu
 granicy faz elektrolit/metal /a wiec i od gestogci pradu/
oraz od sk¥adu elektrolitu /w tym od jego kwasowoéci oraz
obecnoéci zanieczyszczer/. Szczegdlna role w procesie wni-

kania wodoru do metalu odgrywajs niektdére pierwiastki
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z grup V-A i VI-A ukXadu okresowego, jak réwniez peﬁne jony.
Obecnosé ich, nawet w niewielkich ilosciach, w srodowisku
wytwarzajacym woddr -moze znacznie przyspieszaé proces wni-
kania wodoru do metalu oraz znacznie podwyzszadé jego sto-
pierl nawodorowania w czasie katodowej polaryzacji lub wy-
trawiania. Z drugiej strony substancje te znane sg ze zdol-
nosci zatruwania katalizatoréw reakcji uwodorniania. Z tych
tez powoddw okresla sie¢ je mianem "promotoféw" albo ,tru-
cizn katalitycznych".

Mimo nagromadzenia duzej ilos$ci faktdéw doswiadczalnych,
mechanizm dziazania promotordéw nie jest dotychczas dosta-
tecznie wyjasniony. Hipotezy podawane przez roéznych badaczy
sg czesto wrecz spfzeczne. Dotyczy to zardéwno okreélenia
chemicznej postaci promotora, w jakiej jest on aktywny, jak
réwniez chafakterystyki ézynnikéw utatwiajgcych przechodze-
nie wodoru przez granice faz elektrolit/metal.

Wiedza o prombtujqcym dziazaniu okreélonych substancji
na proces Qnikania wodoru do metali jJjest przydatna w wielu
procesach technologicznych. Wyjadnienie jakie substancje,

W jakich warunkach oraz w jakim stopniu podwyzszaja zdolnosé
elektrolitycznego wodoru do wnikania wgXab metalu moze mied
duze znaczenie praktyczne, nawet jesli nie jest znany me-
chanizm oddziatywania promotordw. Niewqtpliwie jednak sku-
tecznie zapobiegaé kruchogci wodorowej bedzie mozna dopiero
.wéwczas, gdy bedzie znany dokXadnie mechanizm wszystkich
zjawisk zwigzanych z wnikaniem wodoru do wnetrza fazy meta-
licznej. Zagadnienie oddziaxywania promotoréw procesu wni-

kania wodoru wydaje sig¢ jednym z wazniejszych.
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2.1. REAKCJA WYﬁZIELANIA WODORU Z ROZTWOROW WODNYCH
A PROCES WNIKANIA WODORU DO METALU.

Pochlanianie wodoru:przez metal w czasie jegé katodo-

wej polaryzacji lub podczas zachodzgcych proceséw korozy j-
nych jest niewgtpliwie bezposrednio zwigzane z przebiegiem
reakcji wydzielania wodoru. Zaabsorbowany przez metal woddr
stanowi zwykle niewielks ézgéé catkowitej jego ilosci, ktéra
wydzielilaby-éig na zewngtrz, gdyby pochtanianie nie zacho-
dzizo. Rozpatrujgc wiec zagadnienia zwiqzané Z procesem
wnikania wodoru niezbegdne jest krétkie oméwienie reakeji

wydzielania wodoru.

2.1.1. Mechanizm reakcii wydziela-

nia wodoru.

- Pozornie prosta reakcja wydzielania wodoru na katodzie
w istocie okazaXa si¢ jedng z najbardziej zZozonych reékcji
elektrodowych. Wyniki obszernych badari procesdéw zachodzg-
cych na elektrodzie wodorowej, stanowigce podstawowy wkXad
do poznania kinetyki reakcji elektrodowych, sg omawiane
w szeregu opracowar ksigzkowych / 1-4_/. GXéwng uwage sku-
pia problem nadnapigcia reakcji wydzielania wodoru, scifle
zwigzany z jej mechanizmem.

Obecnie przyjmuje sig¢ powszechnie, Ze sumaryczna reakcja
wydzielania wodoru z roztwordéw kwasnych
+

2H,0° + 2 —> H, + 2H)0 /1/

oraz z roztwordw zasadowych
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2HO0 + 2 —> H, + 20H /2/

- przebiega w dwéch kolejnych stadiach.

Pierwsze z nich, nie budzgce watpliwosci i zachodzgce
na wszystkich metalach, to roziadowanie jonu hydronowego
w roztworach kwasnych
+

H30 + M + e —= MHads s Hzo /3/.

1lub czqsteczék wody w roztworach alkalicznych

HO + M + e —> M

5 SO OH™ /4/

W powyzszych réwnaniach MHa oznacza atom wodoru zaadsor-

ds
bowany na powierzchni metalu.
Kolejny etap to wytworzenie wodoru czgsteczkowego w wy-

niku reakcji okreslanej mianem desorpcji chemicznej

©OMH o o+ MH . —> H, + 2M /5/

albo w wyniku tzw. desorpcji elektfochemicznej

a/ w roztworach kwagnych

4+

s i 0
MHads I H30 + e f-e- H2 * H2 + M /6/
b/ w roztworach zasadowych
0 + OH
Mgads + H2 + g —> H H + M /7/

2

Branie pod uwage tylko dwéch stadidw reakcji wydzielania
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wodoru jest znacznym uproszczeniem. W rzeczywistosci bowiem
mozna wyodrebnic¢ wiecej etapdw poérednichx/.

Szybkosé poszczegdlnych stadidw moze byé rézna w rdéz-
nych warunkach doswiadczalnych. Decydujgcg role odgrywa tu
rodza] metalu elektrody. Najpowolniejsze z wyzej wymienio-

nych stadidw decyduje o szybkogci przebiegu caXego procesu

%/ Przejdcie od uwodnionego protonu do wodoru 0puséczajq—
cego uktad w postaci gazowej moze przebiegaé przez naste-
pujgce stadia:

1/ doprowadzenie jonu H o do powierzchni katody /Sei-
§lej do warstwy podwéjnej/;

2/ dehydratacja jonu hydronowego

+ +

0 0

H3 —> H + H2

3/ adsorpcja protonu na powierzchni elektrody;
4/ roztadowanie /dejonizacja/ protonu

H+ + e —== H

5/ adsorpcja atomu wodoru na powierzchni metalu katody

—= IH
H + M sl
6a/ Xgczenie sie dwéch zaadsorbowanych atoméw wodoru

2z wytworzeniem czgsteczki wodoru /desorpcja chemicz-

na/

)| + M
Msae. * Mgy T iy .
6b/ Xgczenie sig¢ zaadsorbowanego atomu wodoru i protonu
z jednoczesna jego dejonizacjg i wytworzeniem czg-
steczki wodoru /desorpcja elektrochemiczna/
MH + H+ + e —== H + M
ads 2
7/ gromadzenie sig¢ czgsteczek wodoru w pecherzyki ucho-
dzgce do atmosfery.
Poza tym nie jest wykluczone, zZe niektdre sposrdd wyzej
wymienionych przemian moga zachodzié réwniez w inny sposdb.
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wydzielania wodoru i okresla wartodé nadnapigcia. Stadium
tq nie jest w.stanie réwnowagi. Oznacza sig¢ je symbolem , ——3=".
Natomiast stadium szybkie jesf'w stanie quasi-réwnowagi, co
oznacza, %e szybkosci przemian w obydwu kierunkach sg prawie
jednakowe. Oznacza si¢ je symbolem ,====". Moze si¢ zdarzyé,
2e obydwa etapy charakteryzujg si¢ zblizonymi szybkosciami.
Zatem obydwa stadia begdg kontrolowaly szybkosé catego pro-
cesu. Jest to przypadek tzw. mechanizmu podwdjnego. Mozna
réwniez wyobrazié sobie sytuacje, w ktdérej szybkodci w kie-
runku na lewo sg dla wszystkich zachodzgcych reakcji niepo-
réwnywalnie mate w stosunku do szybkosci tych reakcji w kie-
runku na prawo. Wobec tego szybkodci reakecji czgstkowych
bedg jednakowe i réwne'szybkoéci z jakg przébiega caly pro-
ces, Jest to tzw. mechanlzm sprzegzony 171;7
Aby wiec okreélié mechanizm reakcji wydzielania wodoru
nalezy stwierdzié, czy po reakcji rozxadowania /R/ jonu
hydronowego 1lub czqsteczki wody zachodzi reakcja chemicznej
desorpcji /CD/, czy tez reakcja elektrochemicznej desorpcji
/ED/ oraz wskazaé, kfére ze stadiéw limituje szybkosé suma-
rycznej reakcji i tym samym decyduje o wartosci nadnapiecia.
_ Bockris i wspélpracownicj Zri,5;7 przyjmujg mozliwosd

wyst¢powania nastepujgcych wariantéw mechanizmu reakeji

wydzielania wodoru /z roztworéw kwadnych/:

1. Powolne rozzadowanie - szybka desorpcja chemiczna

+ R CL
HO —> Mnads <= §,  /8/’

2. Powolne rozladowanie.- szybka desorpcja elektroche-
miczna

+ R E

£
HO —> MH, == H, /9

3
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3. Szybkie rozadowanie - powolna desorpcja chemiczna

R CcD '
ES
330 = ¥H ., —> K, , /10/

4.'Szybkie rozladowanie - powolna desorpcja elektroche-
miczna
R BD '
: + »
H,0 = m, —> Hy /1

5. Sprz¢zona reakcja roziadowania i desorpcji chemicz-

ne j
WV ’ :
50" —s MH -—:3 H, /12/
3 - . ads e
vioo v

gdzie v jest szybkoscig roakcji caXkowitej, 3& i'ﬁi sa
odpowiednio szybkoéciami w kierunku na prawo. i na lewo
reakcji rozzadowania, a ;E i *2 sg odpowiednimi. szybkoéciami
reakcji desorpcji chemicznej.

6. Sprzezona reakcja roziadowania 1'deaorpcji aiektro—

chemicznej .
ng' va¥
no' — — H, /13/
3 ads % 0 _
vi¢0 : 3

gdzie analogicznie do poprzedniego mechanizmu, v oznacza -
8zybkodé reakcji ogélnej, Gi 1'51 odpowiednie szybkosci
reakcji roztadowania, a V. 1 V. odpowiednie szybkodci re-

akcji desorpcji elektrochzmiczgej.

| Na podstawie znhjomoéci parametréw elektrochemicznych,
takich jak: nachylenie prostej Tafela, stopiex pokrycia
powierzchni elektrody atomowym wodorem, prgd wymiany, wspd-—

czynnik przejscia, liczba stechiometryczna, mozna z dosé
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duzym prawdopodobieristwem okreslidé, ktéry z wyzej wymienio-
nych mechanizméw jest w danym przypadku aktualny.

Tak wiec na przyktad, jesli nadnapiecie reakeji wydzie-—
lania wodoru,1? jest zwiazane z przytozong gqstoéciq pradu

katodowego, i zaleznoécig /rdéwnanie Tza.f‘e:la./;’t
M =a+blgi ; /14/

gdzie: a, b - staxe w danej tempe-
raturze

i najpowolniejszym etapem jest reakcja rozadowania, wdéwczas
staza b powinna w temperaturze 25 C wynosicé 2 3032%2 0,120 V.
Gdy najwolnie jsza jest reakcja desorpcji chemicznej, staza

b przyjmuje wartosé 2, 30333'5 0,030 V. Wreszcie gdy najwol-—

niej przebiega reakcja desorpca1 elektrochemlczneg, staza

b powinna wynosié¢ 0,120 V lub 2 303?3? 0,040 V.

x/ W tym przypadku nadnapiqcie,q , Oznacza rdéznice pomiedzy
potencjatem elektrody, E., obserwowanym przy przepiywie
pradu zewnetrznego, a potencjatem statycznym, E ., , obserwo-
wanym gdy przez elektrode¢ nie piynie prad zevnetrzny

/ Ei N Est
Potencjax statyczny jest potencjaxem mieszanym, ustalajgcym
sie¢ w wyniku rdéwnoczesnego przebiegu kilku reakcji elektrodo-
wych. W literaturze / 6_/ mozna spotkaé okredlenie powyzszej
réznicy potencjatdéw przez termin  polaryzacja", natomiast
przez ,nadnapigcie" rozumie sig¢ réznice¢ pomigdzy potencjazem
Ei a potencjazem rdévwnowagowym, Eo

1?=E,—E
i o
Potencjax E jest potencjaxem elektrody, przez ktérg nie

piynie prqdozewnqtrzny i kiedy jest mozliwa tylko jedna
reakc ja elektrodowa.
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Stopien pokrycia powierzchni elektrody atomowym wodorem, OH,
powinien byc¢ bardzo matxy, gdy reakcja rozzradowania jest
stadium najwolniejszym, natomiast powinien by¢ znaczny, gdy
najwolnie jszg jest reakcja desorpcji chemicznej.

Poniewaz jednak mechanizm'reakcji wydzielania wodoru
zalezy nie tylko od rodzaju materiaXu elektrody, ale réwniez
od gestosci pradu i sk*adu elektrolitu, a otrzymywane wyniki
pomiardw nie zawsze sg doktadne, przeto w literaturze nie
brak kontrowersji. Tylko w niektdrych przypadkach panuje
zgodnosé pogladdw co do mechanizmu omawiane] reakcji. Tak
wigec w przypadku Hg, Pb i Cd reakch determinujgca szybkosé
wydzielania wodoru jest rozxadowanie, po ktérym naste¢puje
elektrochemiczna desorpcja. W przypadku Ni, W i Au szybkosé
catego procesu kontroluje desorpcja elektrochemiczna, po-
przedzana reakcjg roztadowania. W przypadku Pt i Rh desorpcja
chemiczna, a dla szczegdlnie zaktywowanych powierzchni dy-
fuz ja czgsteczkowego wodoru od powierzchni elektrody, sg
procesanmi déterminujqcymi szybkosé sumarycznej reakcji wy-
dzielania wodoru 1—1_7.

Najbardziej interesujgca tutaj reakcja wydzielania wo-
doru na zelazie nie jest dotychczas dostatecznie poznana.
Wielu badaczy wysuwa przypuszczenia co do jej mechanizmu
na podstawie wynikéw badar wnikania wodoru wgiab metalu.
Dlatego tez obecne poglady na to zagadnienie bedg podane

dalej, przy omawianiu procesu wnikania wodoru.

2:lsZ2s P OC B 8 wnikania katodowego

wodoru d o metalu

Kechanizm procesu wnikania katodowego wodoru do metali,

w szczegdlnodci do zelaza i jego stopdw, pozostaje dotychczas



PR [ Jol

niewyjas$niony. Niewagtpliwie wynika to z niedostatecznie
wyswietlonego mechanizmu reakcji wydzielania wodoru oraz
duzych trudnosci eksperymentalnych nasuwajacych sie przy
badaniu ukXadu zelazo-woddr.

Zarowno zelazo jak i wiekszosé jego stopdw wykazujg
wysokg skfonnosé¢ do korozji w srodowisku wodnym. Jest rzeczg
oczywistg, Ze korozja metalu musi pociggnaé za sobg przede
' wszystkim zmiany stanu jego powierzchni.

Skutki nawodorowania.sq jeszcze wigksze, gdyz pod wpiy-
wem wodoru mogg zachodzié nieodwracalne zmiany w strukturze
wnetrza metalu /szczegdlnie jego powierzchniowych warstw,

w ktérych stezenie zaabsorbowanego wodoru jest najwieksze/,
jak réwniez zmiany jego powierzchni / 7_/. Tak wigc w naj—
bardziej na zewnatrz poXozonych warstwach prdébki mogg powsta-
wac¢ otwarte szczeliny i rysy. Nieco giebiej tworzg sie
mikropory i pgcherze wypeinione gazowym wodorem, ktérych
liczba oraz rozmiary mogg rosngé w czasie nawodorowywania.
Pecherze bgdg przede wszystkim silnie hamowaly dalszy prze-
ptyw wodoru wgxab metalu. Ponadto, z czasem czesé pecherzy
wychodzaca na powierzchnie¢ moze pekaé tworzgc tym samym wzery.

Czynnikiem komplikujzeym jest rdwniez niemoznosé uzycia
przez poszczegdlnych badaczy materiaxdéw /zaréwno prdbek
jak i roztwordw/ o wysokiej i jednakowej czystosci. Niektdrzy
eksperymentatorzy uzywaja elektfolitéw wc2ystych", tzn. nie
zawiera jacych celowo dodanej domieszki promotora. Nie pozwa-
la to jednak na unikniecie bxeddéw, gdyz Sladowe zanieczysz-—
czenia, zawsze obecne w prébkach zelaza lub stali, mogg
przechodzié do elektrolitu i dzia%Xad promotujgco na proces
wnikaniz wodoru, zwiaszcza gdy prdobki nie spolaryzowano od
razu z zewnetrznego Zrdédra pradu w celu zapobiezenia korozji.

Stopieiri zanieczyszczenia elektrolitu bedzie zalezaX nie tylko
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od skxadu chemicznego i struktury prdébki, lecz rdéwniez od

kwasowos$ci elektrolitu, temperatury, mieszania elektrolitu

i czasu zanurzeniaw nim probki bez przy*ozonej polaryzacji.
Wszystko to powoduje, ze wyniki uzyskiwane przez rdznych

badaczy sg czesto rozbieZne,‘co uniemozliwia ich wXasciwg

interpretacjg.

2.1.2.1. Modele procesu wnikania wodoru

Brane sg pod uwage dwa modele, starajgce sig¢ wyjasnié,

W jaki sposéb elektrolityczny woddr wnika do wnetrza fézy
metalicznej. )

Wedzug pierwszego z nich, katodowy woddér wnika do metalu
bezposrednio w postaci protondw, w jednym elementarnym akcie
reakcyjnym, bez posredniego stadium chemisorpcji atomdéw
wodoru na powierzchni elektrody / 8-10_/

§+ + M + e MH_, o /15/

Inny model proponujg Bockris i wspéXpracownicy é—ll—13;7.
Sadzg oni, ze katodowy woddér wnika do metalu w formie ato-
mowe j, przechodzac przez stadium podrednie, ktdérym jest
atomowy woddér zaadsorbowany na powierzchni elektrody

MH —> MH_ . /16/

ads bs

Zgodnie z tym modelem szybkosé wnikania wodoru powinna
wzrastaé ze wzrostem stopnia pokrycia powierzchni elektrody

atomowym wodorem.
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2.1.2.2., Zaleznosci ilosciowe wigzace proces wnikania

z reakcjg wydzielania.

Zostanie rozpatrzony proces przenikania wodoru przez
metalowg membrane o powierzchni jednostkowej i o grubosci L
/rys. 1/. Na jednej stronie membrany /x = 0/, na skutek jej
katodowej polaryzacji w roztworze elektrolitu wydziela sig
wodér, ktéry czesciowo wnika wgXgb membrany. Niech stezenie
wodoru w membranie, bezposrednio pod jej powierzchnig wejscio-

wg , bedzie state i wynosi Cx= = 007'0. Druga, przeciwlegZa

strona membrany jest mniej lubobardziej przepuszczalna dla
wodoru, tak ze moze on wychodzié z membrany na zewngtrz.
Wobec tego Cx=L= CL<_CO. W wyniku powstalegé gradientu
stezenia

A . Y7,

bedzie zachodzia dyfuzja wodoru'przez membraneg.

Przenikanie wodofu przez membrang mozna tragtowaé jako
proces skXadajacy sie¢ z wielu stadiéw prze jsciowych. Niedzy
innymi mozna wyréznid: |

- 1la/ wnikanie protonéw do wnetrza fazy metalicznej - model
pierwszy /15/;
1b/ przejécie zaadsorbowanych atoméw wodoru z powierzchni
do vmetrza metalu - model drugi /16/;
2/ dyfuzje rozpuszczonych atoméw lub jonéw’ wodoru

przez faze metaliczng;

x/ Na ogdt przewaza przekonanie, z2 woddér rozpuszczony w me-—
talach /wodér sieciowy/ istnieje w postaci protondéw ekrano-
wanych elektronami. Niektérzy badacze nie wykluczaja jednak

B ok + T & e , o 3 o o
obecnosci H , H 1lub tez standw posrednich miedzy nimi.
Oczywidcie nie uwzglednia si¢ przy tym wodoru gazowego obec-—
nego w pecherzach.
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3/ wychodzenie atoméw lub jonéw wodoru z wne¢trza metalu

na powierzchnie¢ wyjsciowa

MHabs . MHads /18/
Dalsze losy MHads zalezg od warunkéw panujgcych na wyjsciowe}
powierzchni membrany. Przy desorpcji wodoru do atmosfery

gazowe j mogg zachodzié nastepujgce procesy:
4/ rekombinacja zaadsorbowanych atoméw w czgsteczki

+ — + 2M 19/
MHa.ds MHads H2 /19
5/ desorpcja czasteczek gazowego wodoru z powierzchni.

Przy elektrochemicznym utlenianiu wodoru moze nastg¢powaé:

6/ jonizacja zaadsorbowanych atoméw wédoru

MH . T I /20/
Podobnie jak w reakcji wydzielania wodoru, o szybkoéci
sumarycznego procesu przeniiania bgdzié decydowaX najwolnie j—
SZy spoérdéd wymienionych wyzej proceséw czgsciowych. W stanie

ustalonym szybkoéci wszystkich procesdéw czesciowych bédq
jednakowe i réwne szybkosci procesu przenikania. W tej sytu-

acji aktualne jest pierwsze prawo Ficka

dc ' .
P=-D g /21/

gdzie: P - szybkogé przenikania /ilogé
wodoru przechodzzca w jednostce
czasu w kierunku x przez je-
dnostkogy przekréj membrany/,
mole/cm”sek;
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D - kinematyczny wspbXczynnik
dyfuzji wodoru w metalu, cm /sek;

Cc - stQZenig wodoru w metalu,
mole/cm”;
X - odlegXosé, cm.

Catkujgc powyzsze rdéwnanie w przedziale od x = 0 do x = L,

7

przy zaXozeniu, ze wspéXczynnik dyfuzji jest staly! , nieza-
lezny od ste¢zenia, otrzymuje sie |

D /co - cL/

B - ; | /22/

Szybkosé przenikania, P, okredla si¢ mierzgc ilo$é wo-
doru wychodzgcg z membrany w jednostce czasu. Przy pomiarze
klasycznymi metodami, woddér desorbuje do fazy gazowej powo-
xx/
wzglednie wzrost objetosci te] przestrzeni, gdy utrzymywane

xxx/. W tych warunkach trudno wykluczyd,

dujgc wzrost cisnienia w przestrzeni o staXej objetosci,
Jest staXe cidnienie™”
choéby niewielkie, pokrycie powierzchni wyjsSciowej zaadsor-
bowanym wodorem atomowym. W zwigzku z tym st¢zenie wodoru
rozpuszczonego w membranie, bezposrednio pod jej powierzchnig
wyjéciowa, nie jest zerowe /Ci?'O/. Natomiast w najczedciej
obecnie stosowanej metodzie elektrochemicznej éf13, 14_7,
woddér wychodzgcy na powierzchnie wyjsciowa jest natychmiast
utleniany do protonu. Stezenie wodoru na wyjsciowej stronie
membrany be¢dzie wigc rdévne zeru, zerowe bedzie réwniez ste-
zenie wodoru rozpuszczonego w membranie bezposrednio pod jej

powierzchnig wyjéciowa /CL = 0/. W tej sytuacji réwnanie /22/

%/ Jezeli D = const, wéwczas staty jest réwniez gradient ste-
zenia / dC/dx = -P/D /. Oznacza to, Ze stezenie zmienia sie
prostoliniowo w przekroju membrany /rys. 1/. 5

x%/ Poczatkowe cigénienie jest zwykle niskie, rzedu 10~ ° mmHg.
zxx/ Zwykle cidnienie atmosferyczne.
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uprosci sie¢ do postaci

DCO

W metodzie elektrochemicznej mierzony prgd jonizacji wodoru
Jest wprost miarg szybkosci przenikania. Wygodniej wiec
bedzie jg wyraZaé w Jednostkach prgdowych, oznaczajgc przy
tym symboleﬁ ip. Zwigzek miedzy ip a P jest nastepujacy:

i = oFP / Afem® / | /24/

gdzie: z - wartosciowosé jondw;
F - staZa Paradaya.

Wobec tego, ze z = 1

5 0 |
iy = FP = | /25/

Przyjmujgc nastepnie, Ze woddér wnika do wnetrza metalu
zgodnie z modelem drﬁgim /16/ oraz ze reakcja wydzielania
wodoru przebiega zgodnie z mechanizmem: sprzezone roziadowa-
nie-desorpcja chemiczna, okresla sie nastepujgcg kole jnosé
6dpowiednich proceséw / 12_/:

+ k1 k2 1
H + M + e — MHads T 5 H2 + M
| Ao
5 s
MHabs /x =0
: /26/
1/ dyfuzja
MHabs /x = L/
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gdzie: k., k_, k - staXe szybkosci

1 21 ¥y i k_3
odpowiednich reakcji.

Jesli ponadto zalbzy si¢, Ze procesem determinujgcym szyb-

ko$é sumarycznego procesu przenikania jest dyfuzja wodoru

vie wnetrzu membrany! y to stadium vnikania jako szybsze

bedzie w stanie quasi-réwnowagi / ;;EE /. Mozna wiec zapisad

—_ .
kB Sl - 2 = =
3% / “e/ k_iCo /1 - 8/ /21/
gdzie: GH - stopien pokrycia powierzchni
metalu atomowym wodorem;
n_ - liczba miejsc /poXozeri/ migdzy-
o 2 .
weziowych, bezposrednio pod
powierzchnig,_ zajetych przez
wodér /na cm’/;
Ry = liczba miejsc migdzywg¢zXowych

dostepnych d1a3wnikajqcego
wodoru /na cm” /.

Zak¥adajac dalej niski stopierl pokrycia powierzchni wodorem
/0H<§1/ oraz niski stopier nawodorowania /n;$>no/, ostatnie

réwnanie mozna uprosdcié

k39H = k_3Co /28/
skgd k3°H
0o k
-3
Wstawiajgc otrzymane wyrazenie na CO do révmania /25/ otrzy-
muje sie
k
4 i, w1
p Ik, H /30/

%/ Oznacza to, ze stezenie wodoru w metalu, bezposrednio pod
powierzchnig wejsciowg, ustala si¢ natychmiast po uruchomie-
niu 2rédxa wodoru, to jest w chwili przyXozenia katodowej
polaryzacji /C_ = const dla t 0, gdzie t jest czasem liczo-
nym od momentu spolaryzowania prébki/.
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Zatem szybko$é przenikania jest proporcjonalna do stOpnia
pokrycia powierzchni metalu atomowym wodorem.

Stopienr pokrycia powierzchni wodorem jest w przypadku
z2elaza, jak réwniez innych silnie reaktywnych metali, wiel-
koécig niezmiernie trudng do okredlenia. Mozna go jednak
powigzaé z gestoscig priyloZonego prgdu katodowego, ic'

: Wobep zaYozonego mechanizmu reakcji wydzielania wodoru,
prgd katodowy jest réwnj pradowi rozzadowania jonéw hydro-

nowych /écidlej wodorowych/ i wyraza sié zaleznodcig

g /1 -0/ P v
i, = ke, /1 - &,/ exp /- _—n"m—"'7-7 /31/
gdzie: a., - aktywnosé jonéw wodorowych;

"ot =— wspéZczynnik przejscia reakcji
rozxadowania;

47 - nadnapigcie.

Dla zaXozonych malygﬁ stopni pokrycia'eH

i, =kagn exp.Z: éi-ﬁézz-£§[7 / /32/

Z drugiej strony, zaXozenie niskiego stopnia nawodorowania
ozhﬁcza, 2e praktycznie wszystkie zaadsorbowane atomy wodoru
" ulegajg rekombinacji. Wobec tego

1 =1x,0’ | /33/

c 2'H
skgd
1/2  =1/2
8, = lc/ k, / | - /34/

Podstawiajgc otrzymane wyrazenie na 6y do réwnania /30/
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dochodzi sie¢ do zaleznosci

.
_DF 73 .-1/2 .1/2
lp S 1{—_-3— k2 lc /35/

Szybkosé przenikania powinna byé wigc liniowg funkcjg kwa-
dratowego pierwiastka z gestosci pradu katodowego. Wstawia-

jgc w miejsce ic w ostatnim réwnaniu wyrazenie /32/ otrzy-

muje sie
X
v o DY eTfE A A /1 -/ F
2T T k_, B Ty ARSI

/36/

Obliczenie z ostatniego réwnania pochodne] dy?/dln ip, przy

kole jnym zaXozeniu: O = 0,5, daje

I ﬁg? 731/

Przechodzac na bardziej praktyczny ukad wspdirzednych
- 1lg i otrzymuje si
W AEL, G

aig_'?__ = -2,303 53'1_' ~ 0,240 V/A, w 25°C /37a/

co oznacza dziesiegciokrotny wzrost szybkosci przenikania
przy wzroscie nadnapigcia o 0,240 V. Uwzgledniajgc roéwnanie

/30/ mozna rdéwniez zapisaé
-.E.’?_ = 00 = . 4RE /38/

dln 1 dln © P
P H

‘Natomiast wracajgc do réwnania /32/ mozna policzyé pochodng

dJ?/dln ic - czyli nachylenie prostej Tafela. Réwniez przy
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zatozeniu, ze & = 0,5 otrzymuje sig

d 2RT
my.i..c. = -5 ./39/

Przechodzgc na logarytmy dziesiegtne

O - = wpL303 E%T_ ¥ -0,120 V/A, w 25°C /39a/

Co0 oznacza wzrost nadnapigcia o 0,120 V przy dziesiecio-
krotnym wzroscie ge¢stosci pradu katodowego.

Na koniec warto przypomnieé wszystkie kolejne zaXozenia,
dzigki ktdérym mozliwe byXo dokonanie wzgle¢dnie prosteco,
matematycznego opisu procesu wnikania elektrolitycznego
wodoru do metalu w powigzaniu z reakcjg wydzielania wodoru.

Oto one:

1/ D = const;
2/ CL= 0; 3™
3/ wydzielanie wodoru wedtug mechanizmu: sprzg¢zone

rozzadowanie-desorpcja chemiczna;
4/ C, = const dla t20;
5/ 6,K1; : |
6/ niski stopier nawodorowania metalu;
7/ €= 0,5.
Liczba upraszczajgcych zaXozern jest wigc bardzo duéa, totez
jest maxo prawdopodobne, by w warunkach doswiadczalnych

mogxy byé wszystkie jednoczesnie speZnione.

Jezeli zaYozy sie inny mechanizm reakcji wydzielania
wodoru, wéwczas zaleznosci nadnapigcia od ggstosci pradu,
szybkosci przenikania 0d gestosci prgdu oraz szybkosci prze-

nikania od nadnapiecia bedg inne. Mc Breen i Genshaw / 15_/
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wyprowadzili te zaleznosci uwzglg¢dniajgc nie tylko typ me-
chanizmu reakcji wydzielania wodoru, lecz takze typ izotermy
adsorpcji wodoru atomowego. Jezeli bowiem stopieiri pokrycia
powierzchni atomowym wodorem jest niski - mozna pomingé
wzajemne oddziatywanie zaadsorbowanych atomdéw. Sytuacje te .
opisuje dobrze izogerma Langmuira. Przy wiekszych stopniach
pokrycia trzeba uwzglednié wzajemne oddziaXywanie zaadsorbof
wanych atoméw. Taka sytuacje¢ lepiej opisuje izoterma Tiomkina.

Odpowiednie rezultaty przedstawia ponizsza tabela 1.

Tabela 1 /157

Mechanizm - a-—%yi— - --iggi— lp = f/i C/
reakcji & P
g 1 \ ]
wydzielania Langm.?iomkinIﬂngm.?iomkinIangm.?iomkin
1. : | |
Powolne roztadowa- | '
nie-szybka desorp- ggg : Ll o ¢ 0 - : -
cja chemiczna ' : |
2. | | |
g | | |
P?wolne rozXadowa ORT | RT RT | RT Sk
nie-szybka desorp- Fm O F - | T 1c | lc
cja elektrochem. | l |
_ 3. n | |
Szybkie roztadowa- | oo | R o | |
nie-powolna desorp-| == R - L i i I3
N ¥ 2F | F F | F ¢ | ©
cja chemiczna | ' '
4. | | |
Szybkie roztadowa- | .. : RT R | - 2/3 '
nie-powolna desorp- i 2 7 : R ic : ic
cja elektrochem. 1 | I
5% : I :
Spr?onne.roz¥ado- JRT | 3RT 4RT : 3RT 1/2 | .2
wanie-desorpcja o I F ¥ 1c I lc
chemiczna | : |
6. | | |
Sprzezone roztado- SRT g o | |
wanie-desorpcja -5~ ! -é— 0 | O - I -
elektrochem. | : :
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Bockris i wspdXpracovnmicy 4-12;7 analizowali réwniez
zalezno$ci mig¢dzy szybkoscig przenikania a prgdem katodowym
oraz nadnapigeciem w przypadku wnikania wodoru bezposrednio
w postaci protondéw /15/. Zak¥adajac nastepujgacg kole jnosé

procesdéw zachodzgcych na elektrodzie:

+ k1 k2 |
H + M + e —> MHads — 3 H2 + M

ot

MHabs (% O(
i dyfuzja ’ /40/
MHabs /x =1/
- 4
P
gdzie: kl’ k2, k4 : k_4 - staXe szybkogci

odpowiednich reakcji,

autorzy dochodzg ostatecznie do nastepujacych zaleznosci:

i | Y

dln i
P

i v ii ‘ /42/
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2.1.2.3. Mechanizm reakcji wydzielania i procesu wnikania

wodoru w Swietle wynikdéw badari doswiadezalnych

Zostang przesledzone kolejno, uzyskiwane doswiadczalnie,
wartosci odpowiednich parametréw elektrochemicznych w odnie-

sieniu do zelaza /stali/.

a. Nachylenie prostej Tafela /d7 /dlg i /

W literaturze spotyka sie powszechnie wartosé wspéXczyn-
nika b w rdéwnaniu Tafela wynoszgcs okoxo 0,120 V na dekzde
pradu. VWartoéé ta odpowiada wariantom mechanizmu wydzielania
wodoru 1, 2, 5 i 6 dla niskich wartosci OH oraz wariantom
1 i 6 dla wiekszych stopni pokrycia. Tak wigc tylko na pod-
stawie wartosci nachylenia linii Tafela nie mozna roztrzyg-
ngé, wediug jakiego mechznizmu przebiega reakcja wydzielania
wodoru na zelazie.

b. Zaleznos$é¢ szybkosci przenikania od gegstosci pr@du

katodowego / ip = f/ic/ 7

Juz w roku 1922 Bodenstein [—16;7 ustalit doswiadczalnie
prostoliniowg zaleznos¢ szybkosci przenikania od pierwiastka
kwadratowego z gestodci prgdu katodowego. Potwierdzili to
Borelius i Lindblom [ﬁ17;7, ktérzy jednak nie obserwowali
przenikania wodoru ponizej pewnej, progowej wartodci gestosci

/

wodoru juz przy bardzo maxych pradach Z_IB, 19;7.

prqdui . W pdiniejszych pracach obserwowano jednak wnikanie
Raczyriski 4”19_7 donidst, ze peXny wykres zaleznosci

szybkosci przenikania od gestosci prgdu obejmuje cztery

zakresy. Dla bardzo matych gestosci pradu szybkosé przeni-

kania jest proporcjonalna do ic. Nastepnie obserwuje sieg

%/ Sugestia progowej gectosci pradu byra najprawdopodobnie]
zZwigzana z ma¥a czuXoscia Swczesnych technik pomiarowych.
Stosujac czuXg metode elektrochemiczng mozina bez trudu
stwierdzi¢ przenikanie wodoru juz przy potencjale korozyj-
nyn /ic= o/.



O L

proporcjonalnosé miedzy szybkoscig przenikania i pierwiast-
‘kiem kwadratowym z ic. Przy dalszym wzroscie ic przenikanie
rosnie dalej, lecz coraz wolniej, i na koniec, przy znacznych
g¢stosciach pradu, staje sig¢ niezalezne od ic. \
Réwniez w nowszych pracach znajduje sie¢ potwierdzenie
liniowej zaleznosci szybkosci przenikania od pierwiastka
kwadratowego z gg¢stosci pradu, tak w roztworach kwasnych

x/

-szybkosci przenikania od geg¢stosci prgdu dla jej duzych wartos-

Jak i zasadowych dla $rednich wartosci ic' oraz niezasleznosé

ci /13 /. Nalezy takze dodaé, ze prostoliniowg zaleznosé
szybkosci przenikania od pierwiastka kwadratowego 2z i, obser-
wuje sie zaréwno w przypadku elektrolitéw czystych, jak i za-
wierajgcych promotory wnikania wodoru 1—12;20_7.

Liniowa zaleznosé migdzy szybko$cig przenikania i pier-
wiastkiem kwadratowym z ge¢stosci prgdu katodowego sugeruje,
%2e reakcja wydzielania wodoru przebiega zgodnie z wariantem 5
oraz Zze wnikanie wodoru zachodzi zgodnie z modelem /16/.

W literaturze mozna jednak spotkaé¢ rezultaty i wnioski
odmienne. Tak np. Jewsiejew Z—22_7 stwierdzix prostoliniowg
zaleznosé szybkosci przenikania od ggstosci pradu w szerokim
jej zakresie /dla stali O8KP az do okoxo 250 mA/cmz, dla
2so4/.

Autor sgdzi, iz fakt ten mozna wyjasnié przyjmujgc, ze miejsca,

2 ,
zelaza Armco do okoXo 200 mA/cm , w roztworze 1 n H

ktérymi wodér wnika do metalu, pokrywajg si¢ z miejscami,

na ktérych rozxadowujg si¢ jony wodorowe., Miejsca te sg

%/ Niezaleznos$é szybkos$ci przenikania od gestodci pradu dla
jej duzych wartosci mozna wyjasnié nastepujgcymi czynnikami:

1/ przy wzrastajacej polaryzacji osigga sie w Eoﬁcu gra-
niczne stgzenie wodoru na powierzchni katody Z$21_/;

2/ przy duzych gestosciach pradu mogg odgrywaé role czyn-
niki drugorzedne, np. ogrzewanie si¢ membrany, oraz_daleko
idgce zmiany strukturalne we wng¢trzu membrany L 19d/; :

- .3/ moze zachodzidé zmiana mechanizmu usuwania wodoru z po-
wierzchni membrany, gdyz w miare¢ wzrostu ge¢stosci pradu de-
sorpcja chemiczna przechodzi w elektrochemicznaz /713_/.
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niewysycone i wnikanie wodoru zachodzi w jednym elementar-
nym akcie reakcyjnym, zgodnie z modelem /15/. Stosownie do
powyzszego wyjasnienia, podana przez Bockrisa éfl2_7 zalez-
nos$é /42/ nie jest warunkiem koniecznym dla potwierdzenia
modelu /15/. Warto tu dodaé, iz dotychczas nie stwierdzono
doswiadczalnie prostej zaleznosci miedzy szybkosgcig prze-

nikania i kwadratem gg¢stosci przyXozonego pradu katodowego.

c. Zaleznosé szybkosci przenikania od nadnapigcia
/ an /dlg ip F 4
Dziesieciokrotny wzrost szybkosci przenikania przy
wzroscie nadnapigcia o 0,240 V pbtwierdzili doswiadczalnie
Bockris i wspdXpracownicy é—12_7} Zaleznodé ta obowigzywaza
zardvno w roztworach czystych, jak i zawierajgcych promo-
tory /KJ, naftalen w 0,1 n H SO, ; KCN w 0,1 n NaOH/ oraz

2 4
inhibitory /waleronitryl, benzonitryl i naftonitryl w O,1ln

H2304/ procesu wnikania. Przy tym,w przypadku 0,1 n NaOH

nachylenie to byXo aktualne tylko do patencjalu okoZXo

-1’02 VNI{E'

kania wzrastaXa coraz to wolniej. Fakt ten autorzy 1—12d7

za$ przy wiekszej polaryzacji szybkoédé przeni-

tXumaczg zmiang mechanizmu reakcji wydzielania - wariant 5
przechodzi w wariant 2 /tabela 1 na str. 20/. Analogiczne
zaleznosci podali wczesniej Devanathan i Stachufski Zﬁl3;7,
kt6érzy badali przenikanie wodoru wydzielanego z roztwordéw:
0,1 5 0,5 1 H2804 i buforu octanowego o pH = 3,6.

Tak wigc , pomijajgc wysokie polaryzacje, fakty te suge-
rujg, ze wydzielanie wodoru przebiega zgodnie z mechanizmem:_
sprzezone roztadowanie-desorpcja chemiczna, zas wnikanie

wodoru do metalu poprzedza adsorpcja atomdéw wodoru na po-

wierzchni elektrody.
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d. Stopieri pokrycia powierzchni atomowym wodorem /OH/.

Pomiary stopnia pokrycia powierzchni zelaza /stali/ za-
adsorbowanym wodorem s3 niezwykle trudne, a uzyskiwane rezul-
taty watpliwe. Przyczyna tego jest podatnoéé zelaza na ko-
rozje, w wyniku ktérej jego powierzchnia ulega ciggtym
i daleko idgcym zmianom /rozpuszczanie, tworzenie warstewek
tlenkowych lub wodorotlenkowych itp./.

Kim i Wild Z723_7, mierzqé stopien pokrycia powierzchni
2elaza spolaryzowanej katodowo w roztworze: 0,0001 n NaOH +
0,1 m NaSO, /pH = 9,5/, uzyskali wartosci ©

H
si¢ od 0,05 do 0,12 przy wzroscie gestosci prgdu od 0,01

zmieniajgce

2
do 0,3 mA/cm . Przy tym zmiana BH

dosé dobrze spexniara - przewidywans teoretycznie dla mode-

ze wzrostem nadnapiecia

lu /16/ wnikania wodoru oraz dla wariantu 5 mechanizmu wydzie-
lania - zaleznos$é wyrazong réwnaniem /38/, .

Z drugiej jednak strony, w literaturze spotyka si¢ dane
éwiadczgce o bardzo niskim, zblizonym do zera stopniu po-
krycia w roztworach kwasnych oraz znacznie wigkszym /rzedu
0,1 + 0,2/ stopniu pokrycia w roztworach zasadowych / 24 - 26_/.

Przy tym 6, w kwasach maleje ze wzrostem gestosci pradu éf24_7,

zas w roztgorach zasadowych jest on zXozong funkcjg poten-
cjatu éfzs, 26_7. Fakty te przemawiajg w pewnym stopniu na
korzyéé modelu /15/, przyjmujgcego wnikanie protonéw. Gdyby
bowiem zaakceptowaé adsorpcyjny model wnikania /16/, to jak
pogodzié powszechnie obserwowany, znacznie wigkszy stopien
nawodorowania w roztworach kwasnych w pordéwnaniu z nawodoro-
waniem w roztworach zasadowych, ze znacznie niZszym stopniem
pokrycia powierzchni wodorem w roztworach kwasnych w poréw-
naniu z zasadowymi? Jednakze jeszcze raz nalezy podkreslié,

ze wyniki pomiardéw O _ w odniesieniu do zelaza nie sg pewne.

H

Byé moze za dosé wysokie wartosci ©

H uzyskiwane w roztworach
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zasadowych odpowiédzialne sg nie tyle atomy wodoru, c¢o inny
rodzaj czgstek /tlenki, wodorotlenki/. Z drugiej strony

nie mozna przypuszczalnie za pomocg obecnych metod pomiaro-
wych wyznaczyé stopien pokrycia wodorem powierzchni zelaza

stykajgcej si¢ z roztworem kwasnym.

Omdéwione powyzej wartoféci odpowiednich parametréw elek-
.-#rochemicznych / am/dlg ic, ip = f/ic/, dn/dlg ip i eH/
dajg sie pogodzidé tak z jednym /15/ jak i z drugim /16/ mode-
lem vmnikania wodoru. Wsréd badaczy przewaza jednak poglad,
iz aktualny jest raczej model adsorpcyjny /16/, ktéry rze-
czywiscie w Swietle powyzszych danych wydaje sie¢ byé w pordéw-
naniu z modelem /15/ bardziej udokumentowany. Sg jednakze
jeszcze inne fakty doswiadczalne, kférych nie mozna zignoro-
waé, a ktére przemawiazjg raczej na korzysé modelu vnikania
protondw.

Tak wig¢c wyniki badan procesu wnikania wodoru z fazy
gazowe ] w warunkach cichych wyzadowari elektrycznych ZT?7,28;7
wskazujg jednoznacznie, zZe protony przenikajg przez zelazo
. znacznie szybciej niz atomy wodoru. Smiatowski i Szklarska-
SmiaXowska Z_ZQJ7 doniesli, ze z TozZtWOTrdw HZSO4 w metanolu
wodér wnika do Zelaza szybciej niz z analogicznych roztwo-
réw wodnych. Jesli sie zwazy, ze stopier solwatacji protondéw
" w roztworach alkoholowych jest niZsiy-niz w roztworach wod-
nych - to fakt ten swiadczy o uprzywilejowanej roli protonéw.
Nie mozZna wiec na razie przyznaé zdecydowanej racji ktéremu-—
kolwiek z proponowanych modeli wnikania wodoru.

W tej sytuacji warto podkreslié, ze proces wnikania wo-
doru do metalu wogdle, a elektrolitycznego wodoru do Zelaza
w szczegblnodci, jest procesem niezwykle zXozonym. Na zakres

spraw z nim zwigzanych skiadajg si¢ nie tylko czynniki elektro-
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chemiczne, lecz révniez metalofizyczne i katalityczne. Roz-
patrywanie procesu wnikania jedynie z punktu widzenia elektro-
chemii daje niepeiny obraz zjawiska i wyciggane wnioski nie
muszg by¢é zgodne z rzeczywistoscig. Ponadto w przypadku
‘Zelaza,Opieranie si¢ na wynikach pomiardéw elektrochemicznych
jest tym bardziej niepewne, skoro zwykle nie mozna $Scisle
okreglié ani warunkéw panujgcych na granicy faz zelazo/elek-
trolit, ani stanu samej powierzchni metalu, nie méwigc juz

. 0 miejscach na ktérych wodér sig¢ adsorbuje i miejscach w kté-

rych wnika do wnetrza metalu’ .

%/ Jedng z bardziej .eksploatowanych" zaleznosci przy wycig-
ganiu wnioskéw odnoénie modelu wnikania wodoru jest zalez-
nosé szybkoéci przenikania od ggstosci przytozonego z zewngtrz
prgdu. Gegstosé ta, liczona na geometryczng, a wigc nierzeczy-
wistg powierzchnie katody, przedstawia sobg wielkosé cazko-
witego strumienia jonéw H.O  1ub czgsteczek H_O rozxadowujg-
cych si¢ na cazej powierz hni. Szybkos$é przenfkania, czyli
strumien wnikajgcego wodoru, bedzie oczywiscie zalezny od tej
gestosci prgdu, ale zaleznosé ta poza znaczeniem formalnym
nie musi byé uzasadniona mechanizmem procesu wnikania. Méwigc
bowiem o mechaniZmie jakiego$ procesu ma sig¢ na mys$li jego
przebieg w skali mikro, czyli w miejscach aktywnych. Natomiast
g¢stoscig pradu odniesionz do powierzchni geometrycznej mozna
sie posXugiwaé bez zastrzezen tylko wtedy, gdy nie zmienia
sie wielkosé powierzchni czynnej elektrody.
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2.2. ROLA PROMOTOROW PROCESU WNIKANIA WODORU

Jak juz wspomniano we wstepie niniejszej pracy pewne
substancje, obecne w elektrolicie nawet w niewielkich ilosg-
ciach, moga znacznie przyspieszaé proces wnikania elektro-
litycznego wodoru do wnetrza metalu. Podobne zjawisko obser-
wuje sie gdy proces wnikania zachodzi w warunkach cichych
wyXadowan elektrycznych w rozrzedzonym wodorze. Substancje
te okresla si¢ mianem ,promotordéw" wnikania wodoru. Sg nimi
cégsto substancje majgce zarazem zdolnosé silnego zatruwa-
nia heterogennych katalizatordéw reakcji uwodorniania zwigz-
kéw organicznych, totez czesto digsto uzywa sie dla nich
nazwy  trucizny katalityczne". _

- Promotorami wnikania wodoru éq zwtaszcza niektére pier-
wiastki V-A /P, As, Sb/ i VI-A /S, Se, Te/ grup uktadu okre-
sowego. 53 tékZe wzmianki co do podobnego, lecz znacznie
stabszego dziaXania Hg, Pb, Sn, anionu CN , aniondéw halo-
genkowych, naftalenu i innych zwigzkdéw organicznych.

DziaZanie ﬁromotoréw wnikania wodoru zostaXo opisane po
raz pierwszy juz w roku 1926 przez Aleksiejewa i Poxukaro-
wa 473047. 0d tamtego czasu zjawisku temu poswigcono bardzo
wiele prac, a mimo to nie zostaxo ono dotychczas nalezycie
wyjasnione. |

Z punktu widzenia niniejszej pracy, celowe bedzie oméwie-
nie danych literaturowych dotyczgcych dziatania promotoréw |
rod kgatem nastepujgcych zagadnien:

1/ aktywna postadé chemiczna prdmotora i zwigzane z tym

| zagadnieniem warunki $rodowiska wytwarzajgcego woddr

/np. kwasowo$é elektrolitu, stezenie promotora w elek-
trolicie, potencjax elektrody itp./;

2/ hipotezy dotyczgce mechanizmu dziaXania promotordw;

3/ niektdére inne zagadnienia zwigzane z dziaYaniem pro-

motordw.
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2.2,1. Akt ywna postaé chemiczna

promotora

Aleksiejew opisujgc jako pierwszy dziaXanie promotoréw
'wysunql przypuszczenie, ze do wnegtrza katody moze wnikad
jedynie wodér powstajgcy w wyniku rozk*adu nietrwazych,
gazowych wodorkéw tworzgcych si¢ na katodzie, jesli w elektro-
licie sg obecne zwigzki arsenu, antymonu lub innych promoto-
réw 7 30, 317,

Istotny wkzad do poznania aktywneg postac1 promotora
wniosxy prace 3miaXowskiego i wspolpracownlkéw. W latach
50-tych SmiaZowski i Szklarska-$miatowska / 29,32 / jako
pierwsi wykazall na drodze doéw1adcza1ne3, ze istotnie wodork1
pierwiastkéw V-A i VI-A grup mogg odgrywaéd decyduach rolg
W procesie wnikania wodoru. Autorzy ci badali mlanow1c1e
wydtuzanie si¢ drutéw i spiral zelaznych polaryzowanych
katodowo w 1 n H SO4 zawierajgcym domieszki rdéznych promo-
tordéw !/. Katodowa ge¢stosé pradu wynosita zwykle 0,036 A/cm .
Arsen, antymon, bizmut, selen i tellur byty dodane w postaci
S, zas fosfor w postaci PH..

2 3
Stezeni® danego pierwiastka byZo zawsze wigksze od stezenia

’tlenkéw, siarka w postaci H

granicznego, tzn. takiego powyze] ktérego nie obserwowano
.dalszego wzrostu nawodorpwania katody. Stwierdzono prostg
zaleznosé pomiedzy wielkoscig wydXuzenia obserwowanego w obedf
noséci danej trucizny, odniesionego do jednostki wartoscio-
wosci, a silg wigzania wodorku odpowiedniego pierwiastka
/tabela 2 na str. 30/. Czyli innymi sXowy, zdolnogé posz-
czegélnych pierwiastkéw V-A i VI-A grup do przyspieszania

%/ Zwigkszanie sie¢ wymiardw prébki migkkiej stali technicz-
nej podczas nasycania wodorem moze byé dosé czuxg metodg
pomiaru stopnia nawodorowania.
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"Tabveda B - Louf

Staxa sizy Graniczne wydizu- 1
Zwigzek wigzania Zenie spirali S2C =2/
£ mdyn/R Al, mm
H2 5,76 - | -
H,0 8,41 0
NH, 7,00 0
H,S 4,31 121 60,5
BH, 3,87 o 0
PH3 3,47 148 49,3
H,Se ¥.51 68 34,0
AsH 2,91 101 37,0
SbH 2,26 84 28,0
H2Te brak danych 48 24,0
Bill, " 2 0,7

%/ n - wartosciowo$é danego pierwiastka wzgledem wodoru.

procesu wnikania wodoru jést proporcjonalna do sity wigzania
odpowiednich wodorkéw. Tlen i azot, ktdére z wodorem tworzg
wodorki o wigkszej sile wigzania niZ wigzanie w czgsteczce
wodoru, nie dzialajq promotujgco. Najbardziej efektywnym
promotorem okazat* si¢ siarkowoddr, z sitg wigzania wynosz§cq
2- 0>~

o Aniony SO4 i P 4

wykazujgce wysoki stopiern utlenienia i trwazosdci, nie ule-

okoto 70% sity wigzania w czgsteczce H

gaty redukcji podczas katodowej polaryzacji i nie wywoXywaiy
zadnych efektow.
Angerstein-Koztowska / 33_/ wykazata, ze arsen dodany

0, /7,5 mg/1 / dziata jako pro-

do 0,4 n H2804 w postaci A52
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motor jedynie przy potencjatach bardziej ujemnych niz okozo

-0,4 VN . Poczgwszy od tego potencjatu arsen moze si¢ re-

HE
dukowaé do arsenowodoru. Autorka podaje, ze przy tym poten-

cjale cisnienie czgstkowe gazowego AsH3 jest rzedu 10"7 atm.
Natomiast przy potencjatach bardziej dodatnich, a wigc réw-
niez przy potencjale korozyjnym, wnikanie wodoru nie zachodzi,
gdyz powierzchnia katody zelaznej pokrywa sig¢ w tych warun-
kach warstewks arsenu wydzielonego elektrolitycznie 2 rozt-

=/

korozjg i utrudnia wnikanie wodoru. O podobnym zachowaniu

woru -/ . Warstewka ta chroni w pewnym stopniu metal przed
si¢ arsenu w czasie kwasowego wjfrawiania zelaza doniesgli
takze inni badacze / 34,35_/.

Przy wyzszych wartoéciach pH /roztwory obojetne i zasado-
we/ reakcja wydzielania wodoru zachodzi przez stadium rozXa-
dowania czasteczek wody. Jak juz wspomniano, wnikanie wodoru
zachodzi w tych warunkach znacznie wolniej niz podczas wydzie-
lania wodoru z roztworéw kwasnych. W przypadku elektrolitéw
| czystych, tzn. nie zawierajgcych domieszki promotora/éw/ 1lub
zanieczyszczen dziaXajgcych promotujgco, mniejsza szybkosé
wnikania wynika - jak si¢ na ogél sgdzi - ze zmiany typu

reakcji rozzadowania lub zmiany typu reakcji usuwania wodoru

%/ Arsen jest poczgtkowo obecny w roztworze w postaci kwasu
metaarsenawego HAsO_ . Kwas ten ulega redukcji do As przy po-

tencjale okoxo +0,2 vﬁHE /lub bardziej ujemnym od niego/
zgodnie z roéwnaniem
HASO, + 3H' + 3e —> As + 2HQ

2 2

Zelazo zanurzone w roztworze kwasu /0,4 n H SO4/ przybiera
stacjonarng wartosé potencjaru okoxo -0,28 6NHE’ czyli mniej
szlachetng od potencjaiu redukcji HAst. Powyzsza reakcja
moze zatem zachodzié z Xatwoscig na powierzchni korodujgcego
zelaza. '
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z powierzchni katody. Natomiast w przypadku elektrolitidw
zaWierajqcych promotory dochodzi trzeci czynnik, mianowicie
imiana w oddziatywaniu promotora. Mozna bowiem przypuszczad,
ze skoro aktywnosé promotora zwigzana jest z okreslong jego
postacig chemiczpq /np. z wodorkiem/ i postaé ta moze prze-
chodzié¢ w inng jesli zmienia si¢ pH elektrolitu, to réwniez
powinna ulec zmianie szybko$é procesu wnikania. Méwigc wprost,
jezeli rzeczywiscie najbardziej aktywne sa wodorki pierwiast- |
kéw z grup V-A i VI-A, wéwczas powinny wystgpié istotne
réznice w przyspieszaniu procesu wnikania przez promotory
2z grupy V-A /wodorki odpowiednich pierwiastkéw sg trwale
zaréwno w roztworach kwasnych jak i zasadowych/ w poréwnaniu
Zz promotorami z grupy VI-A /wodorki odpowiednich pierwiast-
kéw ulegajg w roztworach o wyzszych pH znacznej dysocjacji/.
SmiaXowski i Szklarska—Smialowska_1—36_7 zaobserwowali
zaréwno w elektrolitach wolnych od arsenu jak i zawierajgcych
arsen znacznie wiekszy stopier kruchosci /badanej metodsg
skrecania/ drutéw z miekkiej stali w 1 n H2304 niz wln Na2304.
Jeszcze nizszy stopien kruchosci obserwowano w 1 n NaOH.
Angerstein-Koztowska / 37_/ stwierdzia, ze w warunkach
ciggXego uzupeiniania A8203 w roztworze 1 n KOH mozZna osta-
tecznie uzyskaé taki sam stopien kruchosci wodorowe] drutu
jak w roztworach kwasnych. Czas potrzebny do osiggniecia .
tego efektu jest jednak znacznie dXuzszy niz w roztworze H2804.
Mozna wigc przypuszczadé, iz w doswiadczeniach w pracy ZT36_7,
W roztworach: 1 n Nazso4 i 1n NaOH arsen réwniez dziaia&,
lecz stg¢zenie jego byXo w tych warunkach zbyt niskie i w kon-
sekwencji spadek stopnia nawodorowania wynikaX ze zmiany
reakcji rozxadowania lub desorpcji wodoru.
Przy badaniu wpXtywu g¢stosci pradu na proces otrzymywania

wodorku niklu w czasie elektrolizy w 0,01 n H2804 z dodatkiem
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tiomocznika jako promotora wnikania !/ustalono, 2e maksy-
malng ilésé fazy wodorkowej uzyskuje sie przy gestosci prgdu
réwnej 4 mA/cmz. Bardziej wnikliwe badania tego procesu,
wykonane za pomocg elektrody dyskowej przez 3miaXowskiego
i Szklarskg-3miaXowsksg [739_7 wykazaXy, ze podczas polary-
.zacji katodowej w roztworze: 1 n Na2804 + 0,01 niH2504'z do-
datkiem dwutlenku selenu lub tiomocznika, wodorek niklu
tworzy sie¢ jedynie przy gegstosciach prgdu mniejszych od
gestosci pradu granicznego reakcji rozxadowania jondw H30+.

Le Boucher / 40_/ badajac kruchoéé wodorowg katod ze-
laznych wystepujgcg podczas elektrolizy roztworu siarkowo-
doru w 3% roztworze NaCl zauwazyx, ze maksymalna kruchofé
i maksymalna ilosé pecherzy wodorowych Wystqpuje ponizej
pewnej, granicznej gestosci pradu, zaleznej od pH roztworu.
Autor wyjasnia ten fakt desorpcjg jondw HS =z powierzéhni
katody przy bardzo ujemnych potencjat*ach, jednakze najprawdo-
podobniej przyczyng obnizenia stopnia nawodorowania w siabo
kwasnych roztworach przy wyzszych gestosciach prgdu byzo
przekroczenie gestosdci pradu granicznego reakcji roztadowa-
nia jonéw hydronowych. ;

Systematyczne badania wpXywu pH elektrolitu na zachowanie
sie trucizny katalitycznej i zwigzane z tym nawodorowywanie
katody przeprowadzili Newman i Shreir Zﬁ@lﬂ7. Badacze ci
mierzyli stopien nawodorowania /metods ekstrakcji préznriowej
w temperaturze 30000/ prébek stalowych /REX 539/ uprzednio
polaryzowanych katodowo w roztworach buforowanych o réznym
PH /1;2 + 13,0/, zawierajgcych rézne promotory. Czas nawo-

dorowywania wynosit 24 godziny przy ge¢stosci prgdu katodowego

¥/ Tiomocznik redukuje sig¢ w czasie polaryzacji do siarko-
wodoru,
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2
0,5 mA/cm” . Odpowiednie promotory byty dodawane w postaci

0 7 i px
NaAs X NaZSeO3, Na2 e03, NaZS i Ca3 o *

trucizny odpowiadaXo stezeniu krytycznemu, tzn. takiemu,

Stezenie danej

powyzej ktdérego absorpcja wodoru przez prébkg praktycznie
nie wzrastata /w przypadku arsenu obserwowano nawet nieznacz-
ny spadek zawartosci wodoru w prdébce polaryzowanej w roztwo-
rze zawierajgcym trucizne w stQZeniu wigkszym od krytycz-
‘nego/.

Uzyskane przez autordéw Z—4l;7 rezultaty wskazujg, ze
dla wszystkich przypadkéw, w tym réwniez dla roztwordéw czys-—
tych, stezenie wodoru w prébkach stali najpierw wzrasta ze
wzrostem pH, osiggajgc maksimum przy tzw. pd krytycznym,
PO czym, przy dalszym wzroscie pH, maleje. Spadek ten jest
w przypadku S, Se i Te znacznie bardziej gwaXtowny niz
w przypadku As. Ponadto wartosci pH, przy ktdérych obserwuje
sie spadek stopnia nawodorowania w przypadku S, Se i Te,
catkiem dobrze zgadzajg sie z obliczonymi wartosciami pH
odpowizdajgcymi znacznej dysocjacji odpowiednich wodorkdéw
/X 2= OE o+ H*, gdzie X = S, Se, Te/. Biorac pod
uwage réwniez fakt, ze arsenowoddér jest trwatry w catym bada-
nym zékresie pH, autorzy dochodzg do wniosku, %e najsil-
niejszym promotorem jest wodorek. Co wigcej stwierdzono,
‘Ze ze wzrostem sity wigzania danego wodorku rosnie stopien
nawodorowania prébki. Tym samym zostata potwierdzona analo-
giczna zaleznos$é podana wczeéniej przez SmiaXowskiego Zf29;7.
Fosfor'zachowywal sie w pewien sposdéb nietypowo, tzn. spadek
stopnia nawodorowania prébki po przekroczeniu krytycznej

wartosci pH by bardziej gwat*towny niz w przypadku arsenu,

%x/NaAsO_, Na,Se0, i Na TeO, podczas katodowe polaryzacji
redukuj% si¢ na élektrodzié do odpowiednich wodorkdéw. Nato-
miast Na,_,S i Ca P2 rozktadajg sie w roztworach kwasnych
réwniez gajqc oapowiednie wodorki.
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co byxo dosé nieoczekiwane z uwagi na to, iz PH_. podobnie

" 3
Jak i AsH3 sg dos¢ trwaze w cazym badanym zakresie pH. Auto-
rzy 1741;7'tlumaczq ten fakt mozliwoscig wystepowania dwdch
wodorkéw fosforu: PH3 i P2H4. W wyniku przebiegu reakcji

PH, + 2H ., —> 2P /43/

24 3

mégtby byé dodatkowo usuwany zaadsbrbowany na powierzchni
katody wodér - co w efekcie prowadzioby do mniej intensyw-
nego nawodorowywania. Jesli idzie o wystepowanie charakterys-
tycznego maksimum na krzywej zaleznosci ilosci wodoru zaabsor-
bowanego przez prébke¢ od pH elektrolitu, gdy nie ma w nim
promotora, ta fakt ten skZania autordw do wniosku, iz czgs-
teczki wody mogg same w sXabym stopniu przyspieszaé wnikanie
wodoru.

Stosujgc elektrode dyskowg Szklarska-3miatowska i wspdi-
pracownicy Zsz7 badali szybkoéé przenikania wodoru przez
membrany ze stopu Fe-5%Ni polaryzowane katodowo w roztworze

0,1 n Na_SO, zakwaszonym H2$0 do pH = 2,6 i zawierajgcym

2 4 4
promotory z grupy V-A /A9203 i Sb203/ oraz z grupy VI-A
/Se0_ i tiomobznik/. Okazato sig, ze po przekroczeniu ge¢stosci

2 5

: +
pradu granicznego reakcji roztadowania jonéw H_O , szybkosé

przenikania w przypadku siarki i selenu gwaltoinie spada do
bardzo niskiej wartosci, podczas gdy w przypadku arsenu

i antymonu spadek ten jest niepordéwnywalnie mniejszy. Wyniki
te sg zgodne ze zmianami trwatosci odpowiednich wo@orkéw

%/

w zaleznosci od pH elektrolitu .

%/ Wartos$é pH w giebi elektrolitu by*a staXa /pH = 2,6/.

0 przebiegu proceséw na elektrodzie decyduje oczywiscie war-
t0$é lokalna, tzn. wartosé przy powierzchni elektrody. Wartosé
ta rosa w miarg¢ wzrostu ggstosci pradu, gdyz badany roztwdr
nie byt buforowany.
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Do analogicznych rezultatéw prowadza pomiary kruchosci
wodorowej drutéw stalowych polaryzowanych w roztworze

0,1 n NaZSO + H2804 /PH = 2,6/ z dodatkiem As_ O, i SeO

4 2°3 2

jako promotoréw wnikania / 43_/.

Pomiary pojemnosci warstwy podwdéjnej na zelazie w roz-
tworach 0,1 n H2804'i 0,1 n NaOH zawierajgcych dodatek
10 mg A5203/1 wskazujg na silng adsorpcje jakiego$ lotnego

zwigzku, przypuszczalnie AsH_, wXadnie w tych obszarach po-

tencjaidéw, w ktérych obserwuge sie rdéwnoczesnie intensywne
wnikanie wodoru / 44_/.

Omdéwione dotychczas prace pozwalaja przypuszczad, ze
wodorki odpowiednich pierwiastkéw grup V-A i VI-A odgrywaja
decydujgca role w przyspieszaniu procesu wnikania elektro-

litycznego wodoru do wnetrza fazy metalicznej. Jednzkze
‘ w literaturze mozna spotkad rdéwniez poglady odmienne.

Radhakrishnan i Shreir / 20_/ badali przenikanie wodoru
przez stalowe membrany polaryzowane katodowo w roztworze
0;ln stO4

Arsen dodany do elektrolitu w postaci NaAsO

2z dodatkiem rdéznych promotoréw /As, Se, Te, S/.
5 okazat sie¢

na jaktyvmiejszym sposdrdéd badanych promotordéw. Natomiast

gazowy arsenowoddr, wytwarzany na zewngtrz i przepuszczany
przez roztwdér poddawany elektrolizie, nie zwig¢kszax szyb-
kosci przenikania. Fakt ten jest sprzeczny z hipotezg o aktyw-
nych"wodorkachf/

ktére wskazujg, ze gazowy fosforowoddr [_29,45_7 i gazowy

, jak réwniez z innymi spostrzezeniami,

siarkowoddr [fﬁ6_7 sg silnymi promotorami.

Kliaczko i Starczak /47 _/ badali nawodorowywanie stali

%/ Nalezy w tym miejscu nadmienié, Ze w péZniejszej, juz
oméwionej pracy / 41_/, Shreir podtrzymuje hipotezg o aktyw-
nych wodorkach.
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polaryzowanej katodowo /ic = 100 mA/cmz/ w roztworach

10% H2804 i 25% NaOH z dodatkiem 1 mg Nazs/l lub 2 mg A5203/1

Jako promotoréw wnikania. Badacze ci uzyskali wiekszy sto-

pien nawodorowania prdébek stalowych w obecnogci Nazs niz

w obecnosci A5203 i to nie tylko w roztworze kwadnym, lecz

révniez i zasadowym. Wynik ten pozostaje réwniez w sprzecz-
nosci z hipoteza o aktywnych wodorkach.
Ostatnio McCright i Staehle [f48_7 wyrazili poglad,

ze wnikanie wodoru do stali polaryzowanej katodowo w elektro-

2
arsenowodoru. Poglad ten autorzy opierajg na uzyskane]

licie zawierzjgcym jony AsO_, nie zalezy od tworzenia sie

doswiadczalnie zaleznosgci tzw. efektywnosci przenikania od

potencjazu katody. 0téz efektywnosé przenikania wedug defi-

x/

potencjaxdéw, przy ktérych termodynamicznie trwaxg postacig

nicji autordéw przyjmowatra wieksze wartosci w zakresie
chemiczng jest elementarny arsen, nie zas$ arsenowoddér. To
skZania autordéw do przypuszczenia, ze elementarny arsen
moze przyspieszac nawodorowywanie katody stalowej w wiekszym

stopniu niz arsenowoddr.

Reasumujgc powyzsze dane literaturowe mozna stwierdzid,
ze wsrdéd badaczy nie ma catkowitej zgodnosci co do postaci

chemicznej promotora, w ktérej jest on najbardziej aktywny.

x/ Efektywnosé przenikania definiowana bya stosunkiem

=1 /i
p e
¥ gdzie: i_-szybkosé przenikania;
ic—gqstoéé pradu katodowego.
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2.2.2. Przypuszczenia c o do mecha -

nizmnmu dziazania promotordw

Hipotezy starajgce sie wyjasnié¢ mechanizm dziaXania
promotordéw procesu wnikania wodoru do wnetrza metalu sg
liczne i réznigce siqunacznie miedzy sobg.

Poza podang juz w p. 2.2.1 hipotezg Aleksiejewa Zf30,31_7
0 wnikaniu do metalu wodoru pochodzgcego z nietrwaXych wo-
dorkéw arsenu, antymonu itp., z wczedniejszych hipotez na-
lezy przytoczyd hiiotezg wysunieta przez Poxukarowa 1749,50_7,
wigzgcg dziatanie promotoréw z powstawaniem przy katodzie
ujemnie natadowanych czastek koloidalnych As, Se, Te, S.
Czgstki te niosg ze sobg w zewnetrznej warstwie zdehydrato-
wane protony, ktdére w okreslonych warunkach mogg, wediug
koncepcji cytowanego autora, przeskakiwadé na powierzchnie
elektrody i wnikad do jej wnetrza. Hipoteze¢ te¢ odrzuca Ali-
kin éf51_7, ktéry stymulujgce dziaXanie As i Se na proces
nawodorowywania wyjasnia powstawaniem trwazych péxjonowo-
pétkowalentnych poxgczen miedzy atomami arsenu /lub selenu/
i atomami zelaza. Wedtug hipotezy Trapnella / 52_/ wodorki
arsenu, fosforu, podobnie jak amoniak, tworzg z metalem po-
wiérzchniowy zwigzek kowalentny, z ktdérego woddr moze czes-
ciowo wnikaé do wnetrza metalu.

Promotory z jednej strony przyspieszajg proces wnikania
wodoru, z drugiej strony - jak éig przypuszcza - zatruwajg

/hamujé/ rekombinacje¢ zaadsorbowanych atoméw wodoru

MH ..+ MH ,  —> H, + 2N /44/

Okres istnienia zaadsorbowanych atoméw wodoru w obecnosgci

takiej trucizny moze byé znacznie diuzszy, co prowadzi do
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wzrostu stopnia pokrycia powierzchni metalu wodorem /GH/

i w rezultacie do bardzie]j intensywnego wnikania wodoru

do metalu. Poglad ten jest reprezentowany przez wielu bada-
czy éf20,29,53—55;7. Wymaga on réwnoczednie akceptacji mo-
delu /16/ wnikania wodoru.

Jak wykazaly badania Palczewskiej Z_28_7 nad zachowaniem
sie trucizny katalitycznej /st/ w warunkach cichych wyta-
.dowan elektrycznych w atmosferze rozrzedzonego wodoru gazo-
wego, trucizna zdaje sig¢ nie tyle hamowacd reakcje rekombi-
nacji atomdéw wodoru, ile przede wszystkim reakcje dejoni-

zacji protondw :
H + e —>» H S : /45/

W wyniku hamowania tej reakcji zwie¢ksza sig¢ aktywnosé proto-

néw oraz ich zdolno$é do wnikania wgtab metalu.

Niektdrzy badacze wigzg dziazanie promotordéw z ich od-

dziatywaniem na wigzanie M-Hads

Tak wigc Shuler i ILaidler Z_56_7 sugerujg, ze promotor&

zwiekszajg site wiazania M—Ha . Dzigki temu moze wzrosngd

ds
stopien pokrycia powierzchni atomowym wodorem, co w konsekwen-

cji mia%oby prowadzié do wzrostu szybkosci wnikania wodoru,
a wigc i szybkosci przenikania przez membrane. Jednakze
szybkos$¢é przenikania wodoru przez membrane zaleZy nie tylko

od @ lecz réwniez od staXych szybkosci reakcji absorpcji

H’
/k3/ i reakecji desorpcji /k_3/ - co wyraza réwnanie /30/.
NalezaXoby wiegc za¥ozydé niezmiennos$é statych k3 i k_3. Jednak

zmiena sity wigzania M-H moze zmieniaé powyzsze staxe szyb-

ads
kosci i wéwczas ewentualny wzrost szybkosdci przenikanis

nie musi wynikad ze wzrostu GH .
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Inni badacze zajmujg stanowisko wrecz odwrotne. Koboziew
i Montblanowa Z_57;7 sgdzg, ze promotory zmniejszajg siXe

wigzania M—Ha co przy zafozeniu, Ze najpowolniejszym

4
stadium w reaiiji wydzielania wodoru Jjest desorpcja chemiczna
prowadzi do wzrostu szybkosci wnikania wodoru. Podobny po-
glad wyraza réwniez Bagockaja 1—8;7.

Bockris i wspéXpracownicy 1—12;7 uwazajg, ze obnizanie
Przez trucizn¢ katalityczng sity wigzania M-Hads moze tXuma-
czyé wzrost szybkosci wnikania wodoru réwniez wtedy, kiedy
reakcja wydzielania przebiega zgodnie z mechanizmem: sprze-
zone roztadowanie-desorpcja chemiczna, ktéry to mechanizm
w odniesieniu do zelaza autorzy uwazajg za obowigzujacy.

Swéj punkt widzenia autorzy ilustrujg rysunkiem przedstawia-
Jgcym schematycznie zmiany energii potencjalnej w czasie
adsorpcji i absorpcji wodoru /rys. 2/. Krzywa ABC reprezen-—

tuje fizyczng adsorpcje czgsteczek H krzywa DEF odpowiada

’
chemisorpcji atoméw H, zas krzywa KLﬁ absorpcji atomdéw H

w oktaedrycznych lukach bezposrednio pod powierzchnig metalu.
Krzywa GHJ reprezentuje zmiany energii przy chemisorpcji
atoméw H w przypadku, gdy energia wigzania M—Hads /W/ jest
obnizona o wartosé A W. Szybkosé przenikania wodoru przez
membrang przy danej gestosci prgdu katodowego, ic, okresla
réwnanie /35/. Nowej sytuacji, gdy energia wigzania L S
jest obnizona o A W odpowiada szybkos$é przenikania, i;, wy-

razona rdéwnaniem

k? :
R dr RS ¥ U .
LET RS % s

3
odpowiednich reakcji w nowych
warunkach.

gdzie: ké, k! i k:3 - staXe szybkodci
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Przez porévmanie rdéwnan /35/ i /46/ otrzymuje sie

] ? 1/2
ik X, |k
P 3- %3 124 :

Opierajgc sie¢ na modelu adsorpcji i absorpcji przedstawio-
nym na rys. 2 autorzy [f12d7 podajg nastepujace zaleznosci

staXych szybkos$ci odpowiednich reakcji od wartodci A W:

o AW

¥ =
k3 = k; expSm /48/
R /X - 1/ AW
23AW :
iy =k, expZR /50/

gdzie: O(, 3 - nachylenia krzywych ener-
gii potencjalnej w punktach
przeciecia.

%2 réwnad /47/ i /48-50/ wynika, Ze

(wH
-

D skl = BAN
P
Tak wigc, gdy/3<1, zmniejszenie energii wigzania M-H_ 4

0 AW prowadzi do wzrostu'szybkoéci przenikania. Promotujgcy
wptyw jonéw J~ i CN~ oraz naftalenu na wnikanie wodoru

do zelaza autorzy [f12;7 ttumaczg wtadnie zmniejszeniem przez
te éubstancje energii wigzania Fe-HadS- Interesujgce jest,
jak mimo réznej ich natury, substancje te dziazajg w tym

samym kierunku. Ot6z zdaniem badaczy w przypadku jonu g
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moze to wynikaé z nastepujgcych trzech czynnikéw /ewentu-
alnie ich kombinacji/:

a. 2 oddziaX*ywania elektrostatycznego jonu J~ z H ,
jesli sie przyjmie, ze wiazanie Fe—Hads jest spolaryzowane
i skierowane biegunem ujemnym w-kierunku elektrolitu !/.

b. Z oddziatywania jonu J 2z elektronami z niewypexnionej
podpowZoki 4 éelaza !!/.

C. Z adsorpcji jonéw J-, ktdéra moze zachodzié na miejs-
cach uprzywile jowanych dla przebiegu reakcji wydzielania
wodoru, tzn. na miejscach, ktérym odpowiada duza wartosé W.
Wobec tego roztadowanie bedzie zachodzizo z koniecznosci
na innych mie jscach, ktérym odpowiada mnie jsza energia wig-
zania Fe-Hads. . _

Podobnie mozna by wytXumaczyé dziazanie jonu CN . Natomiast

zmnie jszanie sity wiazania Fe-H przez naftalen autorzy
a

tzumaczg oddziaXzywaniem elektrong: wigzania JI w czgsteczce
naftalenu z elektronami z podpowoki d w zelazie.

Nitryle aromatyczne /benzonitryl, naftonitryl i waleronitryl/
okazaly si¢ inhibitorami procesu wnikania wodoru. Fakt ten
autorzy 1—12_7 przypisujg adsorpcji ich czasteczek w pozycji
pionowej. W zwigzku z tym zwieksza sie grubosé warstwy pod-
wéjnej i zostaje zredukowane oddziatywanie elektrondw T

z elektronami powZoki d zelaza. Zdaniem autoréw warstwa za-
adsorbowanych czasteczek nitryli utrudnia réwniez dojscie

xxx/

jonéw H 0" do powierzchni metaln . Powoduje to wzrost

3

%/ W przypadku Pt orientacje taka podali Frumkin i SzXygin [38_/
=x/ Wynika to z wczedniejszej pracy Bockrisa i Conwaya é 59d/.
x%x%,/ Ten aspekt zgodny jest z pogladem podanym przez SmiaXows-
kiego / 60,61_/ odnosnie dziaXania sulfotlenku dwubenzylowego

/a wtasciwie siarczku dwubenzylowego/ jzko silnego inhibitora
koroz ji zelaza oraz wnikania wodoru w kwasach. RozXadowanie
jonéw H O+ nie zachodzi w tych warunkach bezposrednio na po-
wierzchgi metalu, lecz na granicy faz pomiedzy zaadsorbowang
warstwa inhibitora a elektrolitem. W efekcie szybkos$é wnikania

wodoru znacznie sie zmniejsza.
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energii aktywacji reakcji rozzadowania, wzrost nadnapigcia,
spadek stopnia pokrycia powierzchni metalu atomami zelaza
i w efekcie spadek szybkos$ci przenikania.

Newman i Shreir éf@ld7 sadza, ze trucizna katalityczna,
a Scislej mdéwigc odpowiedni wodorek, zmniejsza site¢ wigzania

Fe-Ha " tym bardziej, im silniejsze jest wigzanie w wodorku

odpowgedniego pierwiastka. Tym autorzy tXumaczg wzrost
stopnia nawodorowania katody stalowej ze wzrostem sity wigzania
wodorku.

Na oddziazywaniu czgstek promotora na elektrony powierzch-
niowych atoméw metalu oparta jest hipoteza przypuszczalnego
mechanizmu dzia%tania promotora na proces wnikania wodoru
podana przez Smiatowskiego i Szklarska-3miaXowskg / 39_/,
ktérq schematycznie ilustruje rys. 3. Chemisorpcja promo-
tora na powierzchni katody powoduje odksztazcenie orbitali
po ktérych krazg elektrony w powierzchniowych atomach metalu.
Jezeli normalnie pola elektryczne atoméw w sieci krystalicz-
nej metalu majg symetrie¢ zblizong do kulistej /rys. 3a/, to
silna chemisorpcja promotora moze powodowac déformacje¢ od-
nosnych pél w kierunku symetrii zblizonej do eliptycznej
/rys. 3b/. Wskutek tego moze ulec zmniejszeniu bariera ener-
getyczna utrudniajgca wnikanie protonéw do wnetrza fazy

metalicznej */. Efekt ten moze byé oczywiscie mazxy, jednak

' +
%/ lMogg by¢é dwa mozliwe sposoby roztadowania jonu H na gra-
nicy faz elektrolit/metal, co schematycznie przedstawiajag
strzazki 1 i 2 zaznaczone na rys. 3b:

1l - wyjscie elektrondéw z katody i wytworzenie atomdw
wodoru na zewnatrz fazy metalicznej];

2 - wnikanie protondéw do fazy metalicznej poXaczone
z natychmiastowg absorpcjg réwnowaznej ilosci elektro-
néw dostarczanych ze zZrdédxa pradu.

Avtorzy éf39_7§rzypuszczajq, ze w przypadku roztworéw kwas-
nych dominuje sposob 2.
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wystarczajacy na to, by tak niewielkie czgstki jakimi sg

protony miaty u*atwiong droge.

Ostatnie badania nad mechanizmem chemisorpcji na naparo-
wanych filmach metali doprowadzizy do odkrycia tzw. koro-
zyjnej chemisorpcji, polegajgcej na daleko idgcych zmianach
nie tylko samej powierzchni, ale rdévmiez i wnetrza metalu
/wychodzenie dyslokacji na powierzchnie, wzbogacanie sieg
warstw przypowierzchniowych w jedne skXadniki a zubozanie
w drugie, inne defekty struktury/. Tak np. chemisorvcja
tlenku wegla na stopie Pt-Au, zachodzgca w temperaturze po-
kojowej, powoduje przegrupowanie atoméw Pt i Au w filmie
stopu % warstwy przypowierzchniowe wzbogacajg sie w platyne.
Wynika to z faktu, ze czgsteczki CO sa silniej przyciggane
przez atomy Pt niz przez atomy Au 176247. Wiydaje sig¢ prawdo-
podobne, ze podobne zjawisko moze zachodzié na powierzchni
katcdy, gdy adsorbujg si¢ na niéj czgstki promotora. Moze

to mieé istotny wptyw na proces wnikania wodoru.

Mozna wreszcie wyrazié przypuszczenie, ze przyspieszajqcy
wpiyw wodorkdéw V-A i VI-A grupy na proces wnikania wodoru
do metali pozostaje w zwigazku z dysocjacyjns chemisorpch.
0d dawna mianowicie wiadomo, ze duze sity adsorpcji dziaza-
jgce na czystej powierzchni metali majg tak duze nate¢zenie,
ze powodujg niekiedy rozkiad zaadsorbowanych czgsteczek.
Tak np. Suhrman i jego wspdXpracovnicy [f63;7 stwierdzili,
ze na cienkich filmach zelaza, napylonych w wysokiej prdézni,
czgsteczki wqdy w temperaturze 77°K czesciowo rozkiadajg
sie na H i OH. NierozZozone czgsteczki wody adsorbujg sie
na powierzchni zelaza w ten sposdéb, ze dodatnie bieguny ich

dipoli odwrécone sz od metalu na zewnqtfz. Jezeli film zelaza,

’
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pokryty kilkuczgsteczkowg warstwg wody, ogrzeje sie do tempe-
ratury 273°K, to powstaje zwigzek powierzchniowy i wodér
ulega odszczepieniu. Cz¢$é wydzielonego wodoru zostaje za-
adsorbowana na powierzchni filmu zelaza, ktdérego opdér elektrycz-
ny przy tym si¢ zmniejsza.

Imai i Kemball [f64;7 przyjmuja, ze reakcje zachodzgce
W temperaturze pokojowej na czystej powierzchni wolframu
przebiegajg w zetknigciu z parg wodng w nastepujacych dwdéch

stadiach:

1. HO + W WH + WOH /52/

2

2. HO + WH WOH + H, | /53/

WedXug Waclawskiego i Hugheya zr55_7, zauwazalny przebieg
stadium 2 rozpoczyna sié dopiero po osiggnieciu dostatecz-
nego stopnia pokrycia powierzchni metalu rodnikami OH w sta-
dium 1.

Jak wiadomo, rozpuszczalnosé wodoru w wolframie jest
znikoma, totez w tym przypadku nie mozna sig¢ spodziewacd
wnikania atoméw wodoru do wnetrza fazy metalicznej. Natomiast
dla zelaza Wei i Simmons / 66_/ wyrazaja przypuszczenie, ze
dysocjacyjna chemisorpcja wody pocigga za sobg nawodorowanie
r-valu, stajgc sie przyczyng pekania statycznie lub dynamicz-
nie napre¢zonych elementéw ze stali o wysokiej wytrzymazosci.

Jak juz podano, Newman i Shreir 4741;7‘r6wnie2 Przypusz-—
ézajq, ze woda ma zdolnosé przyspieszania procesu vnikania
wodoru do zelaza.

WedXug Robertsa i Rossa / 67_7, chemisorpcja gazowego
HZS na zelazie przebiega juz w temperaturze»193°K z niez-

miernie duzg szybkoscig. Przy wiekszych stopniach pokrycia
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niz 0,7 obserwuje si¢ w tej temperaturze desorpcje¢ wodoru.
Cytowani badacze przyjmujg, ze zaadsorbowane atomy H, powsta-
Jagece w wyniku dysocjacji siarkowodoru, pozostajg w metasta-

2.
Metodg dyfrakcji powolnych elektrondéw Perdereau i Oudar

bilnym stanie wzgledem gazowego H
[

1—6&;7 wykazali, %e oddziaXywanie siarkowodoru na rdézne
sciany krysztatu niklu powoduje rozpad czgsteczek H23 i B ad-_
sorpcje jonéw 52-’ ktdére obsadzaja co drugi powierzchniowy
atom niklu. W temperaturze pokojowej powstaje ostatecznie
dwuwymiarowa warstwa siarczku niklu. Autorzy nie wypowiadajz
sig¢ na temat tego, co si¢ dzieje z odszczepionymi atomami H.
Wedtug Haywarda / 69_/ dysocjacyjna chemisorpcja talkich
wodorkéw jak NH_, PH3 i AsH3 zachodzi w nastepujacych dwéch

3
stadiach:

1. XH3 + 2M MHX2 + NMH /54/

2, xn3 + MH MEX, + H, /55/

I

Dotychczasowe badania dysocjacyjnej chemisorpcji réznych
czgsteczek gazowych zostaiy wykonane w daleko posunietej
prézni oraz przy uzyciu metod fizycznych nie pozwalajacych
na sledzenie ewentualnego vmikania wodoru do metali. Wyko-
nawcy odnosnych badar stojg zwykle na stanowisku, ze wodér
ulega bgdZ to adsorpcji na powierzchni metalu, badZ tez
uchodzi w postaci gazowej. Natomiast Hayward [—6347 i nie-

. ktérzy inni badacze Zfb6_7 wyrazajg poglad, ze czgéé wodoru
powstajgcego w wyniku dysocjacji moze sie przedostawadé do

wnetrza fazy metalicznej.



= A7 =

Tak wigec poglady odnosnie mechanizmu dzia%tania promoto-
row procesu wnikania wodoru sg liczne, réznorodne, a nawet
Wrgcz kontrowersyjne. Nie jest to jednak dziwne, skoro nie
jest dostatecznie poznany ani mechanizm reakeji wydzielania
wodoru na zelazie, ani mechanizm procesu wvnikania wodoru
w przypadku elektrolitdow czystych. Obecnoséé trucizny kata-
litycznej w ukadzie niewgtpliwie jeszcze bardziej kompli.-
kuje przebiecg tych proceséw. A jak mozna byzo zauwazyé, roz-—
ne hipotezy,starajace sig¢ wyjasnié dziazanie promotordéw,
wymagajg przyjecia okreslonego mechanizmu reakcji wydzielania
i okreslonego modelu procesu wnikania wodoru. Takie postepo-
wanie nie moze prowadzié¢ do zupeinego wyjasnienia interesu-
jacych problemdéw. Z drugiej strony, w sytuacji gdy infor-
macje sg skzpe, kazda przesitanka, czy to eksperymentalna,
czy tez teoretyczna moze sig przyczynié¢ do lepszego poznania

mechanizmu zjawiska.

23 Ni ekt e inne zagadnienia
zwigzane 2 dziaXlaniem pro-

motorébéw

a. Wptyw promotordéw na szybkosé reakcji wydzielania
wodoru .

Rozpatrujgc to zagadnienie nalezy zaznaczy¢ na wstepie,
2e przez szybkos$dé reakecji wydzielania wodoru bedzie rozu-
miana szybkosé z jaka rozzadowujg sie jony hydronowe lub
czgsteczki wody - czyli szybkosé wyrazona ggstoscig pradu
katodowego, i, . Szybkosc¢ sumarycznej reakcji wydzielania
wodoru jest oczywidcie okreslona szybkoscia przebiegu naj-
powolniejszego ze stadidw podrednich, ktérym weale nie musi
byé reakcja roztadowania. W stanie ustalonym, oraz gdy do

katody nic wnika woddér, szybkosci wszystkich etapdéw posred-
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nich sg jednakowe., Jednak w przypadku gdy zachodzi wnikanie
wodoru do metalu, szybkosé desorpcji chemicznej lub ewentu-
alnie elektrochemicznej musi by¢ odpowiednio mniejsza. Zatem
w obecnosci promotora, gdy ilosé wnikajgacego wodoru moze

byé znaczna, istotne jest wtasnie to, Ze nie utozsamia sig
szybkosci reakcji wydzielania wodoru z szybkos$cig wydzie-
lania wodoru gazowego /czgsteczkowego/ - czyli z szybkoscig
desorpcji chemicznej lub élektrochemicznej. Przy takim bo-
wiem ujeciu kazda substancja przyspieszajgca wnikanie wodoru
do wnetrza katody jednoczesnie dziaXa hamujgco na szybkosdé
wydzielania wodoru czgsteczkowego.

Wracajgc do istoty zagadnienia, wptyw trucizny katali-
tycznej na szybkosé reakcji wydzielania wodoru moéna Spro-
wadzié do jej wpXywu na nadnapiecie, ktéré jak wiadomo zwig-
zane jest z najpowolniejszym etapem sumarycznej reakcji.
Niestety, tak jak nie jest dostatecznie znany mechanizm
dziaXania promotoréw w procesie wnikania, tak réwniez nie
jest znany blizej mechanizm oddziaXywania odnognych promoto-
réw na reakcje wydzielania wodoru. Zresztg odnosi sig¢ to
w zasadzie do wszystkich substancji adsorbujgcych si¢ na po-
wierzchni elektrody i wpzywajgcych na szybkosé zachodzgcych
na niej proceséw. Mozna jedynie przypuszczadé, ze adsorpcja
jonéw i czasteczek polarnych czy tez niepolarnych moze zmie-
niaé strukture elektrycznej warstwy podwéjnej /w szczegbl-
nosci wptynie to na potencjax dyfuzyjnej czesci warstwy

podwéjnej/, energie wiazan H_ e i M-H . , liczbg aktyw-

d ads ads
nych miejsc na powierzchni elektrody itp.. Wszystkie te
czynniki mogg wpiywaé na nadnapiecie reakcji wydzielania
wodFu [770;7,

Wedzug Bockrisa i Conwaya 1771_7 takie substancje jak:
Aszo3, HgClz, co, CSz, KCN, H
reakcji wydzielania wodoru.

2S silnie podwyzszajg nadnapigcie
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Angerstein-KozXowska 1—33_7 stwierdziza, 2e dodatek
48,0, /7,5 mg/1 / do 0,4 n H,S0, silnie obniza ggstoé¢ pradu
korozyjnego drutéw stalowych i podwyzsza nadnapiecie wydzie-
lania wodoru. Ponadto autorka zauwazyxa, ze poczynajgc od
potencjaxu okoxo -0,4 VNHE’ tzn. od momentu przy ktérym
arsen redukuje si¢ do arsenowodoru i metal zaczyna silnie
pochXaniaé¢ woddr, nachylenie krzywej potencjaX-gestosé pradu
silnie maleje /czyli maleje wzrost nadnapiecia/, przyjmujsc
wartééé zaledwie okozo 0,025 & 0,030 V na dekade pradu.
Jesli w elektrolicie nie byXo trucizny, nachylenie wynosizo
okozo 0,09. Podczas szybkiego zmnieﬁszania gestosci prgdu,
tzn. gdy metal zawieraX nadwyzke wodoru w stosunku do stanu
stacjonarnego, zardéwno w elektrolicie zawiérajqcym As203
Jak i w elektrolicie czystym, nachylenia linii Tafela byxy
zblizone i wynosity okozo 0,09 vﬁHE na dekade¢ prgdu. Autorka
poréwnujgc uzyskane krzywe polaryzacyjne z obserwowang rdéwno-
czesdnie kruchoscia wodorowa drutéw stalowych wnioskuje,
ze istnieje wyraZna zaleznos$é pomiedzy potencjaXem spolaryzo-
wanej katody i stopniem jej impregnacji wodorem. Innymi szowy,
wzgledne obnizZenie nadnapiecia poczynajgc od potencjazu

-0,4 VN nie jest wigzane z dzia%zaniem trucizny.

HE
Systematyczne badania przebiegu krzywych polaryzacji

(0]
katod stalowych w O,1 n H2SO4 2°3

i SbC1, przeprowadzil BieZog¥azow / 72_/. W zakresie $red-

nich gestosci pradu katodowego /ié> 1+ 2,5 mA/cmz, zaleznie

zawierajgcym Se02, Te02, As

od rodzaju trucizny/ arsen i antymon podwyzszaly, zad selen
i tellur obnizatry nadnapigcie wydzielania wodoru. Intere-
sujace jest réwniez, ze w przypadku arsenu i antymonu, po
osiggnieciu odpowiednio potencjaxdéw okoxo -0,4 — /As/

i -0,65 /Sb/, nachylenie linii Tafela maleje. W przypadku

vNHE
arsenu, ze wzgledu na to, Ze zmniejszenie nachylenia zaczyna



si¢ Jjuz przy stosunkowo nieduzej polaryzacji i jest znaczne
i 2 e : :

dla 1c:> 50 mA/cm  nadnapiccie wydzielania wodoru w czystym

roztworze jest wigksze niz w roztworze zawierajgcym dodatek

As O _.

23

badanych promotordw - od kilku do 100 mg SeO

W pomiarach tych autor stosowaX znaczne stezenia
5 As203 i SbCl3/1
oraz 7 mg Te02/1 - i obserwowaX pokrywanie sie katody osadem
elementarnego Se, Te, As i Sb.

MeCright i Staehle [T48_7 uzyskali znaczne podwyzszenie
nadnapigcia podczas polaryzacji prébek stalowych w roztworze
0,1 n H_SO, oraz w roztworze buforu octowego /pH = 4,5/

g 4

zawierajacych dodatek NaAsO_ . Przy -tym, szczegdlnie w roztwc-

2
rze buforu octowego, obserwowano charakterystyczne zmniej-
szenie nachylenia linii Tafela.

Hudson i Stragand / 35 / doniedli, ze dodatek 1 mg As

203/1

do roztworu 2 n H2304 znacznie przyspiesza korozje¢ prdébek
z mig¢kkiej stali, podczas gdy domieszka wiegcej niz 4 mg
A5203/1 powoduje hamowanie korozji. ¢

b. Inhibicyjne dziaZanie trucizn katalitycznych na

proces vwnikania wodoru

W pewnych warunkach substancje uwazane za promotory
wnikania wodoru mogs dziaXaé w kierunku przeciwnym, tzn.
utrudniaé absorpcje wodoru przez metal.,

Hudson i Stragand [f35d7 podaja, ze podczas wytrawiania
prébek z niskoweglowej stali w 2 n kwasie siarkowym dodatek
do elektrolitu A5203 w ilosci do 4 mg/l nie zmienia wyraZnie
ilosci wodoru pochXanianego przez prébke w pordvmaniu z ilos-
cig pochXonigetg w przypadku elektrolitu czystego. Jednakze do-
datek A5203 w ilodci 8 mg/l lub wiekszej hamujc absorpcje
wodoru,

Angerstein-KozXowska £733~7 sgdzi, Z2e w przypadku Ze-

laza polaryzowanego w 0,4 n H 504, przy potencjazach bardzie]

2
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NHE® dodatek A3203 do roztworu

utrudnia wnikanie wodoru. Autorka przypuszcza, Ze zwigzane

dodatnich niz okozo -0,4 V

jest to z blokowaniem powierzchni elektrody przez osad ele-
hentarnego arsenu. |

0 hamujgecym dziataniu warstw arsenu, antymonu, selenu
i telluru, pokrywajgcych powierzchni¢ katody, donoszg rdéw-
niez inni badacze / 73,74_/.
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2.3. NIEKTORE ZAGADNIENIA ZWIAZANE Z PRZENIKANIEM WODORU
PRZEZ STALOWE MEMBRANY

Trucizna katalityczna oddziaxywujac bezposrednio na
proces wnikania wodoru decyduje o stezeniu wodoru w metalu
bezposrednio pod powierzchnig we jsSciowg /Co/. Wielkosci
tej niestety nie mozna mierzyé wprost. Mierzy si¢ natomiast
Yatwo szybkosé przenikania wodoru przez membrane. W stanie

ustalonym ézybkoéé przenikania jest jednak nie tylko funkcjg

' gradientu steZenia wodoru w membranie /a wigc tym samym i Co/,

lecz réwniez funkcjg wspélczynnika_dyfuzji wodoru w badanym
materiale. .Zatem badajac dziaXanie promotordéw pozgdanym jest,
by wspdéXczynnik dyfuzji wodoru w materiale membrany byz
stazy i/. Okazuje sie¢ jednak, ze dyfﬁzja wodoru przez stal,
szczegdlnie w temperaturach zblizonych do pokojowej, jest
zjawiskiem zXozonym. Oméwienie tego zagadnienia chodéby w za-
rysie wydaje sig¢ konieczne. |

Pomiary wspéczynnika wodoru w zelazie OLi stalach fer-
rytycznych w temperaturach nizszych od 150°C dajg czesto
wartodci nizsze od ekstrapolowanych na podstawie pomiarodw
w wysokich temperaturach. O ile wartosci ekstrapolowane s3
> cm2/sek 1775,76d7, to doswiadczalnie znajdowano
> d0 1077 cmz/sek / 13,19,77-85 /.

Poza tym wiadomo rdéwniez, zew tych temperaturach, metodsg

rzedu 10~
wartodci rzedu 6d 10~

elektrolizy lub tez cichych wyXadowarn elektrycznych w roz-

rzedzonym wodorze,mozna osiggngcé stany wysokiego przesycenia

metalu wodorem. Rozpuszczalnosd réynowagowa jest rzedu 5 x 10~

ppm, doswizdczalnie zas$ mozna osiggngdé stezenia rzedu 100 ppm.

%/ Natomiast badajgc dyfuzje¢ wodoru przez membrane wskazana
byXaby staXa szybkos$dé wnikania wodoru /Co = const/.

4
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Fakty te byly znane juz dawniej, lecz wyjasniono je dopiero
w latach 60-tych. |
Dzisiaj wiadomo, Zze pomiedzy tymi dwoma zjawiskami /tzn.
niskie D i wysokie C/ istnieje Scisty zwiazek. Przyczyng ich
wystgpowania jest zatrzymywahie wodoru przez defekty krysta-
licznej struktury metalu - tzw. putapkowanie. Wigkszoédé
badaczy przyjmuje, Ze w niskich i sérednich temperaturach
wodSr moze wystepowad w zelazie /stali/ w co najmniej trzech
réznych postaciach, mianowicie jako:
I - skradnik statego roztworu mie¢dzywezXowego -atomy
. wodoru /lub raczej ekranowane protony/ statystycznie
rozmieszczone pomiqdzy"atomami zelaza /prawdopodobnie
w lukach oktaedrycznych/;
II - atomy /lub jony/ zwigzane z defektami st rukturalnymi
/szczegblnie z dyslokacjami/;
IITI - czgsteczkowy wodér nagromadzony w mikroszczelinach
i pecherzach.
Przy niskich stezeniach wodoru caza jego ilos$é zawarta w me-
talu istnieje jako postaé I, przy érednlch stezeniach wodor
wystepuje w formie I i II, zas$ przy wysokich stgzenlach_w pos—
taci I, IT i III. d
- Wxasciwie tylko postaé I jest zdolna do poruszania sie¢
'w metalu zgodnie z prawami dyfuzji, gdyz formy II i III,
Jako silniej zwigzane z metalem, wykazujg mniejszg ruchli-
wosé " . Jesli jedna strona membrany styka sie¢ z takim
Zzr6dtem wodoru, ze do membrany wnikajg ilosci wodoru mniej-
sze od krytycznych /tzn. jest tylko forma I/, w6wcias-proces

przenikania wodoru przez membrane jest determinowany procesem

%/ Energie aktywacji procesu dyfuzji dla postaci wodoru I, II
i III wynoszg odpowiednio /w grubym przybllzenlu/ okoZo 2000,
5000 i 8000 kcal/mol H.
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dyfuzji. Jezeli jednak na skutek dziaXania silniejszego
zrédxa wodoru do metalu wnikng wieksze ilos$ci wodoru, niz
odpowiadajgce krytycznemu stezeniu, wdéwczas zostaja uruchomio-
ne puXapki. W tych warunkach szybkosé przenikahia wodoru
nie powinna byé determinowana szybkos$cig dyfuzji, lecz po-
wolnie jszymi procesami putapkowania wodoru i uwalniania
jego z putapek. Rzeczywiscie stwierdzono doswiadczalnie 1684_7,
ze powyzej pewnego, krytycznego stezenia wodoru w zelazie
zachodzg nieodwracalne zmiany strukturalne /powstawanie
szczelin, rys, pgcherzy/ zaburzajgce przenikanie wodoru
przez membrane. Krytyczne stezenie wodoru jest funkcjg ro-
dzaju materiatu i temperatury /rosnie ze wzrostem temperatury/.
Ponizej stezenia krytycznego obserwuje sie prawidXowe wartosci
wspbXczynnika dyfuzji, a szybkosé przenikania jest staza
w czasie. Natomiast w warunkach doprowadzajgcych do przekro-
ézenia stezenia krytycznego obserwuje sie zanizone wartosci
D, a na krzywej szybkosé przenikania-czas wystepuje charak-
terystyczne maksimum / 84,86 /. Przy tym zjawisko to jest
nieodwracalne, tzn. membrana spolaryzowana w warunkach,
ktére powodujg przekroczenie stezenia krytycznego, nie wyka-
zﬁje podczas nastepnej polaryzacji w warunkach nie doprowa-
dzajgcych do stezenia krytycznego odpowiedniej przepuszczal-
nosci wodoru.,

Opisana wyzej sytuacja moze byé niekiedy jeszcze bar-
dziej ztozon&., Wynika to z nastepujgcych przestanek 1787_7:

a/ najczesdciej pukapki sg rozmieszczone w Scianie metalu
nieréwnomiernie i nie pokrywajg caXego przekroju membfany,
tak ze sg pewne, ,zdrowe" miejsca dostg¢pne dla dyfuzjij;

b/ w pewnej odlegXosci od powierzchni wejsSciowej membrany
stezenie wodoru spada ponizej wartosci krytycznej i defekty
przestajg odgrywac role.

Dlatego tez w przypadku dostatecznie grubych membran, jesli
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tylko nie wystepujg dodatkowe przeszkody, szybkoéé przeni-
kania wodoru przez membrane jest determinowana dyfuzjg Zf19;7.

- Przez wymienione wyzej dodatkowe przeszkody, moggce
wpiywaé na szybkodé przenikania, nalezy rozumieé przede
wszystkim procesy zachodzgce na powierzchni katody, w istocie
wpiywajgce bezposrednio na proces wnikania wodoru. Chodzi
tu oczywiécié 0 procesy powierzchniowe przebiegajgce czgsfo
w sposéb niekontrolowany. Taka sytuacja zachodzi np. wéwczas,
gdy stosuje sig¢ elektrolity "czyéte", a jednoczeénie nie
moZna zapobiec korozji badanego zelaza czy tez stali. W efek-
cie elektrolit zanieczyszcza sie¢ zwigzkami takich pierwiast-
kéw, jak np. siarka czy fosfor, obecnymi zawsze, chodéby
w niewielkich ilodciach, w prébkach metalu, a wykazujgcych
wXasnosci silnych promotoréw. Interpretacja danych szybkosci
przenikania uzyskanych w takich warunkach moze prowadzié
do bzednych wnioskdéw. Natomiast celowe wprowadzenie do elektro-
litu scifle okre$lonej domieszki promotora spowoduje zmianeg '
szybkoéci wnikania /a wige i ézybkoéci-przenikania/, lecz
w stopniu zalezZnym od eksperymentatora 2 .

Wracajgc do dyfuzji wodoru mozna by sgdzié, zZe stosowanie

odpowiednio grubych membran powinno zapewnié prawidZowe
/tzn. staXe w czasie/ szybkosci brzenikania. Jednakze szyb-
kodé przenikania przez grube membrany jest odpowiednio niz-
sza. W tej sytuacji dochodzg trudnosci zwigzane z pomiarem
matych strumieni wodoru, a ponadto zwieksza si¢ wpiyw sygna-
lizowanych poprzednio proceséw powierzchniowych. O ile z po-
miarem bardzo maiych strumieni wodoru mozZna sig uporaé

stosujgc metode elektrochemiczng Devanathana, to trudno

%/ Oczywisdcie mowa tu o sytuacji, w ktérej wptyw dodanego
promotora przewyzsza znacznie wpiyw zanieczyszczen.
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jest wyeliminowaé wpXyw procesdéw powierzchniowych. Zatem
stosowanie bardzo grubych membran nie jest wtasciwym roz-
wigzaniem,

Wobec tego nasuwa sie wniosek, Ze nalezaXoby stosowad
przy badaniu procesu wnikania materiaty odznaczajgce sie
duzg odpornoscig na tworzenie pecherzy czy tez szczelin.
Poniewaz pecherze wodorowe generujg si¢ w pewnych miejspach
metalu, wiec odpowiedni byiby metal posiadajgcy tych miejsc
maloﬂ Okreslenie tych miejsc, tzw. miejsc zarodkowania,
stanowi osobne, szerokie zagadnienie. Jak podaje SmiaXowski
éﬁ8147, cytujac poglady rdéznych badaczy, miejscami zarodko-
wania puiapek wodorowych mogg bydé: skupienia dyslokacji,
wtrgcenia niemetaliczne, granice ziaren, we¢gliki, powierzch-
nie styku ferrytu i cementytu. Tak wig¢c im metal jest bar-
dziej czysty /w sensie chemicznym/ oraz im bardziej dosko--
nata jest jego struktura krystaliczna, tym wigksza jest
odpornosé metalu na tworzenie pecherzy i wigksze prawdopo-
dobieristwo niezaburzonej dyfuzji.

Jednak nie zawsze sa do dyspozycji dostateczne ilosci
odpowiednio czystego i mato zdefektowanego materiatu./zelaza/.
Z koniecznosci trzeba pracowac¢ z silnie zaniecéyszczonymi
i zdefektowanymi prébkami stalowymi. Jak sie jednak okazaZo
ostatnio [#81;7, dyfuzja wodoru przez stalowe membrany i two-
_rzenie pecherzy zalezy od kierunku obrdébki plastycznej,
ktérej uprzednio poddano materiaz membrany. Metodyka odnos-
nych doswiadczen jest opisana ponizej.

Wykonano pomiary szybkosci przenikania wodoru przez
membrany wyciete z preta stalowego prostopadle oraz rdéwno-
legle do kierunku obrdébki plastycznej /przecigzganie na go-
ragco/. Uzyta niskoweglowa stal St-5 byZa zwyka handlowg

stalg konstrukcyjng, silnie zanieczyszczong i zdsfektowang.
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OkazaXzec sie¢, ze membrany wyciete prostopadle do-kierunku
obrdébki plastycznej sg odporne na tworzenie pecherzy; szyb-
ko$é przenikania byxa wigksza niz w przypadku membran wy-
cietych rdéwnolegle do osi preta i byza staXa w czasie. Nato-
miast w przypadku membran wycietych réwnolegle do kierunku
obrébki plastycznej szybkosé przenikania malala w cZasie,
.a Oobserwacje mikroskopowe wykazaXy na przekroju obecnosé
duzej ilosci pecherzy pozozonych na gXebokosci okoxo 0,006 mm
pod powierzchnig we jSciowg. Pecherze te powstawaty w poblizu
wtrgcern niemetalicznych, zas$ granice ferryt-perlit byzy od
nich wolne. ' A

Przyczyne wyzej opisanych rdéznic mozna wyjasnié w prosty
sposéb éf87;7. 0t6z jesli strumieri dyfundujgcego wodoru jest
skierowany prostopadle do warstw ziaren metalu i wdkien
wtrgcen niemetalicznych, wtedy jego przepxyw jest znacznie
silniej hamowany niz w przypadku, gdy wodér dyfunduje wzdiuz
nich. Tworzenie si¢ pecherzy wodorowych zachodzi gXdéwnie,
je$li nie wyZgcznie, w pierwszym przypadku.

' ‘Wiekszos$é badaczy przy pomiarach szybkoéci przenikanie
stosowaXa prébki-membrany wykonane z blach lub taém, ktére
na skutek obrdébki plastycznej przez walcowanie wykazujg
zwykle warstwowe uXozenie ziaren metalu i wtrgcen niemeta-
licznych. Wypadkowy gradient stezenia wodoru jest wiec w tym
przypadku skierowany prostopadle do warstw. Czynnik ten
zwig¢ksza podatnosé metalu na tworzenie pecherzy lub spekan
i w efekcie powoduje zakXécenie procesu przenikania wodoru
przez membrane. | .

Stwierdzony w cytowanej pracy [/ 87_/ wptyw kierunku
obrébki plastycznej na tworzenie pecherzy i przenikanie wo-
doru ma duze znaczenie z punktu widzenia doboru wXasciwej

techniki pomiaru szybkos$ci przenikania wodoru przez stalowe
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membrany. W niniejszej pracy, w ktérej chodzi o zapewnienie
warunkéw niezaburzonej dyfuzal wodoru w metalu, jest to

szczegblnie istotne.
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2.4. REAKCJA WYDZIELANIA WODORU NA ELEKTRODZIE DYSKOWEJ

W niniejsze) pracy stosowano elektrode dyskowg. Przed
wXasSciwym rozpatrzeniem, jak przebiega reakcja wydzielania
wodoru na elektrodzie dyskowej, celowe begdzie podanie krét-

kiej charakterystyki tej elektrody.

2.4.1. Po d stawowe wiadomo¢édei

o elektrodzie dyskowe j

Zostanie rozpatrzona elektroda w ksztazcie dysku o pro-
mieniu r, zanurzona w roztworze o lepkoseciV i obracajgca
si¢ ze staXg predkoscig katowg () . Warstewka cieczy przyle-
gajgca bezpodrednio do powierzchni dysku obraca sie¢ wraz
Zz nim, Sity lepkosSci powoduja wciqganie w ruch obrotowy
réwniez bardziej oddalonych od powierzchni dysku warstewek
cieczy; Jjednak w miare¢ oddalania sie¢ od powierzchni dysku
ruch cieczy stopniowo maleje. Pod wptywem dziaXania siZ%
odsrodkowych obracajgce sig¢ warstewki cieczy sz odrzucane
na zewngtrz dysku. Na ich miejsce dopiywajg z giebi roztworu
nowe porcje cieczy, ktdére réwniez wciggane sg w ruch obro-
towy i odrzucane na, zewngtrz. Zatem z gXebi roztworu do po-
&ierzchni dysku pZynie nieprzerwany strumien q?eczy.

- Ogélnie bioragc, przeptyw ptynu lepkiego opisuja w peini
réwnania Naviera-Stokesa. Przeptyw lepkiej, niescidliwe]
cieczy w poblizu powierzchni dysku, obracajgcego sie¢ ze
staig predkoscig, jest jednym z nielicznych frzypadkéw,
kiedy réwnania te moga byé dokZadnie rozwigzane. Jako pierwsi
rozwigzanie tego problemu podali Karman / 88 7 i Cochran / 89 .

Predkosé kazdej czgstki cieczy, znajdujgce] si¢ w do-
wolnym poZXoZeniu wzgledem powierzchni dysku, mozna rgzloZyé

na trzy skadowe: radialng, azymutalng i osiowg. Okazuje sieg,
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ze sktadowa azymutalna szybko maleje w miare oddalania sieg

od powierzchni dysku. W odlegXosci okreslonej zaleznosgcig
Z1/2
§, = 360V /07 /56/

gdzie: ) - kinematyczny wspéXczynnik
lepkos$ci, cm /sek;

W - predkoéé katowa, rd/sek;

mozna jg praktycznie zaniedbaé. Innymi sXowy oznacza to,
Zze tylko warstwa cieczy o grubosci 6; jest wciggana w obrét.
Warstwe te¢ okresla sig¢ mianem granicznej warstwy hydrodyna-
micznej. q '

Ze wzoru /56/ wynika, ze grubosé granicznej warstwy
hydrodynamicznej nie zalezy od odlegXos$ci od osi dysku
oraz ze maleje ze wzrostem jego predkos$ci obrotowej. Dla
wody, czyli praktycznie réwniez dla rozciericzonych roztwo-
réw wodnych, dla ktdérych ) & 1 ¢St = 0,01 cm2/sek, J; wynosi
odpowiednio Z—9Q47:

3 otdeiie ¥ | 1 10 100 1000

&1 cm I 0,36 0,11 0,036 0,011

Podana wyzej zaleznos$é /56/ byXa wyprowadzona dla dysku
0 promieniu nieskornczenie duzym. Tym niemniej mozna jg sto-
sowaé¢ w odniesieniu do dysku o;promieniu skonczonym, r,
jedli tylko pomijalny jest wpXyw skraju dysku na caXkowity
przepiyw cieczy w poblizu dysku. Wpiyw skraju dysku zanika

%/ Pomiedzy predkoscig katowg (W , wyrazong w rd/sek = 1/sek,
e tg samg predkoscig n, wyrazong w obr/sek, zachodzi zwigzek

W= 2Tn
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przy promieniach r§>5;. Drugim ograniczeniem jest warunek,

by przepiyw cieczy w poblizu powierzchni dysku byx przepiy-
wem laminarnym. Ruch laminarny wystepuje przy takich pred-

kosciach dysku, dla ktdérych wartos$é bezwymiarowej liczby

Reynoldsa, Re, nie przekracza wartosci krytycznej

2 o
Re =.wvr - A Cax 0t /51/

Na rys. 4 przedstawiono schematycznie tory ruchu czgstek

cieczy w poblizu powierzchni dysku [f91_7.

-

Ogdlnie biorgc, przeptyw pradu przez granice faz elektro-
lit/elektroda wywoxuje zmiany stezenia substratéw i produk-
téw reakcji elektrodowej w poblizu powierzchni elektrody. .
Wynikiem tego jest przepiyw tych reagentdéw z gebi elektrolitu
do powierzchni elektrody oraz w kierunku przeciwnym. W przy-
padku elektrody dyskong bedzie zachodziXo przenoszenie re-
agentéw poprzez graniczng warstwe¢ hydrodynamiczng, J;.
Uwzgledniajgc ruch cieczy w tej warstwie w kierunku prosto-
padXym do powierzchni dysku i spowodowane nim przenoszenie
substancji./konwekcja/, oraz uwzgledniajgc dyfuzje i konwekcjeg
nie tylko w kierunku prostopadym do powierzchni, lecz réw-
niez w kierunku stycznym, dochodzi si¢ do rdéwnania podanego
po.raz pierwszy przez Lewicza 4_92;7, okreslajgcego grubosé

tzw. granicznej warstwy dyfuzyjnej, 5;

1,61,/ 73/ Jw 7M? /58/

gdzie: D - wspdéiczynnik dyfuzji danego
rogzaju czgstek w roztworze,
cm /sek.
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W warstwie tej zachodzi zmiana stg¢zenia danej substancji
od ste¢zenia przy samej powierzchni elektrody do stezenia
wXasciwego dla gebi elektrolitu. Transport czgstek danej
substancji przez warstwe 6; odbywa sie¢ jedynie na drodze—
dyfuzji.

Poréwnujac ze sobg wyrazenia /56/ i /58/ mozna Xatwo

dojs$é do zaleznosci wiazgcej d; i d;
. . 1/3 -1/3
3= = 0,45 /D/Y /77 = 0,45 sc” /59/
o

gdzie: Sc - bezﬁymiarowa liczba Schmidta.
Za@em przy dyfuzji konwekcyjnej w przypadku rozciericzonych
roztworéw wodnych, dla ktérych Sc < 103. gfuboéé'graqicznej
warstwy dyfuzyjnej, J;, standwi jedynie okoXo 5% grubosci
graniczne]j warstwy hydrodynamicznej, J;. Ze wzrostem pre¢d-

kosci dysku grubosé granicznej warstwy dyfuzyjnej oczywiscie

maleje. Dla Sc = 103 wynosi odpowiednio é—9QJ7:
n, obr/sek , 1 10 100 1000
J;, o I 0,015 0,005 0,0015 0,0005

Profil ste¢zenia danego rodzaju czgstek w warstwie dyfu-
zyjnej nie zalezy od odlegXosci od osi obrotu dysku, gdyz
grubos$é warstewki dyfuzyjnej jest jednakowa na caXej powierzch-
niQGysku. Ta wxasnosé elektrody dyékowej, zwana réwnodoste¢p-
noscig jej powierzchni, wymaga jednak dodatkowo, by powierzch-
nia elektrody byza jednorodna - . Réwnodostgpnoéé powierzch-
ni jest niezwykle trudno zapewnié w réznorodnych ukzadach
Z wymuszonym mieszaniem elektrolitu. Dlatego wXasnie wirujgcy

dysk wyrdéznia sie sposrdéd innych ukZadodw hydrodynamicznych



i B v

i rzeczywidcie upraszcza rozpatrywanie procesdéw polegajacych x/
ne przenoszeniu substancji do /lub od/ jego powierzchni[?b_7 -
Rys. 5 podaje schematycznie rozkad stezerd danego rodzaju
czgstek w poblizu powierzchni elektrody dyskowej.

Grubosé warstwy dyfuzyjnej, d;, ma podstawowe znaczenie
dla szybkosci procesdéw, w ktdérych powolnym stadium jest trans-
port danego jonu lub czgsteczki do /od/ powierzchni elektrody.
Mianowicie szybkos¢ takiego procesu, wyrazong w jednostkach -
gestosci pradu, podaje réwnanie

zFD /C -C / 5
i= ° = /A/cm/ /60/

gdzie: z - i1lo$é Zadunkdéw elektrycznych
wymieniana w reakcji elektrodowej;

F - staXa PFaradaya;

C - stezenie danego rodzaju czastek
w gZebi elektrolitu, mole/cm”;

"8 lekeroay H Tnoresons..
W miare wzrostu szybkosci procesu elektrodowego wzrasta
réznica stezen Co—ics, az do momentu, w ktdérym Cs= 0., Wéw-
czas prad odpowiadajgcy danemu procesowi elektrodowemu osigga

swg maksymalng wartosé zwang pradem granicznym, iL

%/ 3cidlej biorgc, w przypadkach dysku z pierscieniem, dysku
ze Srodkiem z izolatora, jak rdéwniez w odniesieniu do kran-
céw dysku, zaXozenie jednorodno$ci powierzchni nie jest
spetnione - zatem nie mozna méwié o speinieniu warunkow
réwnodostepnej dyfuzji. Jednakze w praktyce czynniki te nie
odgrywajg wiekszej roli.

%%/ Przez stezenie przy powierzchni elektrody nalezy rozu-
mieé stezenie na zewnetrznej granicy dyfuzyjnej/rozmytej/
czesSci warstwy podwdjnej.
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Podstawiajgc w miejsce J; wyrazenie /58/ otrzymuje sie

i = 0,62 z#p?/ 3y ~1/6y1/2 c, f /62/
Zatem prad graniczny jest proporcjonalny do pierwiastka
kwadratowego z predkosci obrotowej dysku. Powyzsza zaleznoéé
zostaza potwierdzona wielokrotnie na drodze doswiadczalnej

i jest uwazana za podstawowe kryterium kinetyki dyfuzyjnej

i prawidZowej pracy elektrody dyskowej.

Je$li zostanie wymuszony, za pomocg zewngtrznego zrédta

L
na elektrodzie moze zaczgé zachodzié jakis inny proces elektro-

- prgdu, przepiyw prgdu o nate¢zeniu wiekszym niz i_, wéwczas
dowy, co zwykle zwigzane jest z odpowiednim skokiem potencjaiu

na granicy faz elektroda/elektrolit.

2.4.2. Przebieg reakcji wydzielania
wodorau na elektrodzie dysko-

wej

Rozpatrujgc to zagadnienie zostanie przyjete na wstepie,
ze: wydzielanie wodoru jest jedyng mozliwg reakcjg katodowsg,
PH w gZebi elektrolitu jest staze, dysk obraca sig¢ ze sfalq
predkoscig, stara jest réwniez temperatura. W roztworach
0 bardzo niskim pH nawet przy duzych gestosciach prgdu kato-

+
dowego transport jonédw H O nie determinuje szybkosci suma-

3
ryczne]j reakcji wydzielania wodoru - reakcja przebiega w ob-
szarze kinetycznym. Natomiast w roztworze umiarkowanie kwas-
nym juz przy niezbyt duzych gestosciach pradu mozna przejsé

+
do obszaru dyfuzyjnego, co oznacza, %e transport jonéw H30
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., z gXe¢bi elektrolitu do. powierzchni katody staje sie proce-
sem najwolniejszym.

Odpowiednie zmiany stezenia jondéw hydronowych /pH/
w warstwie dyfuzyjnej, zachodzgce w czasie polaryzacji ka-
todowej, sg schematycznie przedstawione na rys. 6. Krzywa
E = f/1g ic/ na wykresie srodkowym przedstawia typowg krazywg
polaryzacji katodowej np. elektrody zelaznej /stalowej/.
Przy potencjale korozyjnym i w jego poblizu, gdzie wydzie-
lanie wodoru jest znikome, stezenie jonéw H3O+ /a wiec i OH /
Jest w gXebi elektrolitu i wewngtrz warstwy dyfuzyjnej jed-
nakowe - niech wynosi dla przykZ¥adu C, 16-S g-jon/1, pH = 2,

Sytuacji tej odpowiada profil stezen ,a". Przy dalszej po-

laryzacji, gdy roztadowanie jondéw H30+ zachodzi juz z pewnsg,
znacznie jszg szybkoscig, stezenie ich przy powierzchni katody
male je. Jednoczesénie wzrasta odpowiednio stezenie jondéw hy-
droksylowych, gdyz musi byé zachowana-staloéé iloczynu jo-
nowégo wody. Ilustruje to profil , b". Wymuszajgc coraz to
wiekszy przepiyw pradu mozna dojéé do momentu, w ktérym
stezenie jonéw H o* odpowiada ich stezeniu w czystej wodzie,
tzn. C8 &= T g-=jon/l, pH = T. ‘ '

Do tego momentu jedyns reakcjg elektrodowg mogZo byé
~rozXadowanie jonéw hydronowych

H ot

3 b e e W0 /63/

ktére w tych warunkach przebiega z maksymalng szybkoscig.
¥ reakcji /63/.

Akxtualny rozkrad ste¢zen ilustruje rysunek

Zatem osiggniety jest prgd graniczny, i
wC" e+ Wymuszenie
.przeptywu pradu o gestodci wigkszej niz iL Jest mozliwe
dzigki temu, Ze moze zachodzié druga reakcja katodowa -

roztadowanie czgsteczek wody



HO + e —> H + OH /64/

Poniewaz roziadowanie czqsteézek wody zachodzi przy znacznie
bardziej ujemnych potencjaxach, prad graniczny charaktery-
zuje sig znacznym spadkiem potencjaiu katody. Gdyby po prze-
kroczeniu prgdu granicznego - tzn. dla ic)iL - zachodziza
dalej reakcja /63/ z szybkoéciqliL, a reakcja /64/ z szyb-
koscig /ic- in/, wéwczas rozkiad stezer charakteryzowalby
rysunek S W rzecpywistoéci sytuacja jest jednak odmiennas
Wynika to stgd, iz w rozwazanym uktadzie moze zachodzié
druga reékcja, réwniez zuzywajgca jony hydronowe - reakcja
ich neutralizacji |

H3O+ + OH" —> 2HO | /65/
Poniewaz reakcja ta zachodzi bardzo szybko, wigc strumien

jondéw H gt dyfundujgcych z gi¢bi elektrolitu do powierzchni

elektrogy, napotykajac strumier jonéw OH oddyfundowujacych
-0d elektrody, zostaje natychmiast zobojetniony i wogéle nie
dociera do powiefzchni katody - zatem nie ulega rozzadowaniu.
Tak wiec, nawet przy stosunkowo niewielkim przekroczeniu prgdu
granicznego reakcji /63/, dominujgca reakcjg staje sie re-
'akcja roztadowania czgsteczek wody /64/. Sytuacji tej odpo-
wiada znacznie wyzsze od 7, bo okozo 12 + 14, pH przy po-
wierzchni katody 1-93-95_7. Zamiast profilu stezend ,d" obo-
-wigzuje profil ,e". Przy gestosciach prgdu znacznie wig¢kszych
od iL’ pH przy powierzchni elektrody prawdopodobnie wynosi
prawie 14. Strefa elektrolitu o pH = 7, pojawiajgca sie¢ przy
ggstoéci pradu granicznego tuz przy powierzchni elektrody,

W miare wzrostu prgdu katodowego oddala si¢ od niej coraz

bardziej.
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Analogiczng zmiane pH elektrolitu przy powierzchni elektro-
dy uzyskano by roéwniez przy staxej gestosci prgdu katodowego,
zmieniajgc predkosé obrotowg dysku.

Przejscie od reakcji rozzadowania jondéw hydronowych do
reakcji roztadowania czgsteczek wody po przekroczeniu pradu
granicznego reakcji /63/ jest udokumentowane od dawna w 1li-
teraturze. Delahay [—93d7 wykazaX, ze dysocjacja czasteczek
wody jest zbyt maza, by txumaczyd uzjskiwane doswiadczalnie
gestosci prgdu katodowego przy wydzielaniu wodoru z roztwo-
réw obojetnych i zasadowych; zatem przeptyw pradu uwarunko-
wany jest w tych warunkach roziadowaniem czgsteczek wody.

RozXadowanie czgsteczek H_ O na miedzi w roztworach o wyso-

~kich pH byto stwierdzone §rzez Bockrisa i Pentlanda / 96_/.
Na koniec warto nadmienié, ze opisane wyzej zjawisko
zmiany pH elektrolitu przy powierzchni elektrody zachodzi
réwniez na elektrodzie stacjonarnej. Jednak uzyskane w takim
przypédku wyniki, zalezne od przypadkowego mieszania elektro-
litu,sg dalece niepowtarzalne oraz niemozliwe do ujgcia
ilosciowego.Powierzchnia elektrody stacjonarnej nie jest
réwnodostepna dla przebiegu proceséw elektrodowych; zamiast
bardzo stromego przebiegu krzywej potencjax-prgad przy prgdzie
granicznym /jak to ma miejsce w przypadku dysku/, przebieg
jest mniej lub bardziej *agodny. Oznacza to, ze w danym
momericie, w jednym miejscu elektrody zachodzi juz roziado-
wanie czgsteczek wody, podczas gdy w innym miejscu rozzado-

'wujq si¢ jeszcze jony hydronowe.
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3. CEL PRACY

Jak wynika z cz¢sci ogdélnej, wiele problemdéw dotyczg-
cych procesu wnikania wodoru do metalu / w szczegblnosci
odnoszgcych sie¢ do oddziatywania na ten proces promotordw/,
jak réwniez przenikania wodoru przez membrany pozostaje
W dalszym ciggu niedostatecznie wyjasnionych. Niniejsza
praca, poswigcona wptywowi niektdérych zwigzkdéw pierwiast-
kéw grup V-A /P, As, Sb, Bi/ i VI-A /S, Se, Te/ uktadu okre-
sowego na proces wnikania katodowego wodoru do stali, ma
na. celus ,

1. Okreslenie warunkdw doéwiadczalnych, w ktérych szyb-
kosé wnikania wodofu do metalu moze by¢ mierzona szybkoscig
przenikania przez membrany. W warunkach takich niezaburzone
byzyby: dyfuzja wodoru we wngtrzu membrany i proces wycho-
dzenia wodoru z Jjej sciany przeciwlegej, co nie byXo spex-
nione w dotychczasowych badaniach na ten temat.

2. Wykazanie, w jakiej mierze zmiany szybkosci przeni-
kania oraz wzgle¢dnej efektywnosci przenikania /definiowane]j
stosunkiem szybkos$ci przenikania do gestosci prgdu katodo-
wego/ informujg o wpiywie warunkdéw panujgcych na granicy
faz elektrolit/metal, w tym o oddziaXywaniu promotordw,
na proces wnikania wodoru do metalu.

3. Definitywne ustalenie, jaka postaé chemiczna promo-
tora jest odpowiedzialna za przyspieszanie procesu wnikania
wodoru. .

e Uzyskénie dalszych informacji odnos$nie mechanizmu
procesu wnikania wodoru do wnetrza metalu i mechanizmu

oddziaXywania na ten proces promotordw.
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4, CZE3¢ DOSWIADGZALNA

4.1. APARATURA I TECHNIKA PONMIAROWA

Rys. 7 ilustruje schematycznie urzgdzenie stosowane
w pomiarach elektrochemicznych. Konstrukcje samych elektrod
dyskowych /stosowano dwa warianty dysku: A i B/ przedsta-
wiono bardziej szczegdétowo na rys. 8 i 9.

W wariaricie A /rys. 8/ szybkosé przenikania wodoru
okreslano konwencjonalng metods objetosciowg, tzn. mierzgc
wprost objetosé wodoru, ktéry przedyfundowax przez membrane
i po zrekombinowaniu znajduje sig w przestrzeni po stronie
dyfuzyjnej membrany /pod cignieniem atmosferycznym/. Na
uwage- zasfuguje ruchome, a jednoczesnie szczelne, pozgcze-
nie mikrobiurety z przestrzenig po stronie dyfuzyjnej mem-
brany za pomocg igty lekarskiej do zastrzykéw obracajgcej
si¢ w rteci. Zamkniqcie rteciowe zapewniaXo réwnoczesnie
dobry kontakt elektryczny z membrang. Zewnetrzna $rednica
dysku A wynosiza 17 mm, zas$ srednica samej elektrody-mem-
brany 14,5 mm.

Pomiar szybkos$ci przenikania tg metodg nie jest oczywis-
cie precyzyjny. Dokzadnosé oznaczer mozna oszacowaé na
0,001 + 0,005 cm3 H2 - zzleznie od sSrednicy otworu uzytej
kapilary, z ktdérej zbudowana jest mikrobiureta. Dysk A po-
siadat rdowniez inng, powazng wadg Wynikajch z jego konstruk-
cji - mianowicie ucigzliwe i bardzo pracochZzonne przygoto-
wanie elektrody de pomiaru, na ktdére skXadaXo sie: lutowanie
membran do watka stalowego, uszczelnianie-izoldwanie watka
zywicg chemdutwardzalnq i szlifowanie membrany. GXdéwnie jed-
mak ze wzgledu na niskg dokadnos$é pomiaru szybkosci prze-
nikania, ograniczajgcg stosowanie grubych membran, opracowano

inny wariant elektrody dyskowej - wariant B /rys. 9/.
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W wariaricie tym elektroda-membrana w ksztaXcie miseczki
stanowi dno /érednica 11,3 mm/ obracajgcego sie¢, drgzonego
walca ze szkXa organicznego /érednica zewnetrzna 33 mm/,
nape¥nionego od wewnatrz elektrolitem /okoXo 30 ml/ - a za-
tem stanowigcego naczynko elektrolityczne. Urzadzenie to
umozliwiaXo zastosowanie do pomiaru szybkosci przenikania
wodoru czutej metody elektrochemicznej Devanathana / 11,12 /.

W metodzie tej powierzchnig¢ wejsSciowsg /polarjzacyjnq/
membrany polaryzuje si¢ katodowo =/ w badanym roztworze
potencjostatycznie lub galwanostatycznie /zaleznie od po-
trzeby/, natomiast -powierzchnie¢ -przeciwlegig /wyjsciows,
dyfuzyjng/, stykajgcg sig w tym przypédku z 0,1 n NaOH,
polaryzuje si¢ anodowo przy staxym potencjale +0,15 V w skali
elektrody Hg/Hg0/0,1 n NaOH. Potencjax ten jest na tyle
wysoki, by atomy wodoru, ktére przedyfundowaly przez mem-
brane i znalazly si¢ na jej powierzchni wyj$éciowej, mogy
.zostaé natychmiast zjonizowane do protondéw, a réwnoczesnie
zbyt niski by mogZo zachodzié elektrochemiczne wydzielanie
tlenu. Mierzony prad anodowy jest wprost miarg szybkosci
przenikania wodoru przez membrang. Powierzchnig¢ dyfuzyjng
membrany pokrywa sig¢ uprzednio cienkg warstwg palladu /na,
drodze elektrochemicznej/. Popalladowanie powierzchni stali
/%elaza/ redukuje prad pasywacji a ponadto przyspiesza
utlenianie atoméw wodoru. Gdyby powierzchnia dyfuzyjna byZa
powierzchnig zelaza, wéwczas cze$Sé atomédw wodoru moglaby jg
Opuécié.na drodze chemicznej desorpcji - a wiec nie wnoszgc
udziafu do mierzonego prgdu anodowego. Inne érédlo.blgdéw

pomiarowych polega na tym, %e wydzielany na katodzie platy-

x/-Nie jest to oczywiscie koniecznod$é. Strona wejsSciowa
membrany moze si¢ stykaé z dowolnym Zrdédxem wodoru.
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nowe j wodér rozpuszcza sie¢ w roztworze fugu i moze byé prze-
niesiony /na drodze konwekcji lﬁb dyfuzji/ do powierzchni
membrany-anody i tam ulec jonizacji. Zapobiega sie temu w prosty
sposéb oddz1e1a3qc przestrzenie anodowg i katodowg spiekiem
szklanym /rys. 9/.

W warunkach, gdy przez membrang¢ nie pXynax strumien wo-'
doru, rejestrowany prgd anodowy /tzw. tXo/ wynosiX zwykle
0,5 + 1.)1A/cm2 i w wiekszodci pomiaréw mozna go byto prak-
tycznie pomingé. Wielkosé tZa stanowi o dokXadnogci pomiaru.
Jesli przyjgdé, ze doktadnosé ta odpowiada 1/pA/bm2 - to szyb-
kosé przenikania mozna oznaczaé z dokXadnoscig do 10_7cm3H2/sek
lub 107 g H2/sek. Dok¥adnog¢ metody elektrochemicznej jest
wiec rzeczywiscie znakomita.

Obie elektrody /A i B/ byly zanurzone w badanym elektro-
licie na g¥e¢bokosé okoxo 20 mm. Kapilara Iuggina byXa umiejs-
cowiona centrycznie w stosunku do dysku, a odlegXos$é jej
korica od powierzchni dysku wynosiXa okoXo 1 mm. Pojemnogé
elektrolitu we wXasciwym naczynku elektrolitycznym wynosiza
300 ml., Jako elektrody odniesienia w pomiarach potencjazu
stosowano elektrody: Hg/Hg2504/l n H2504 lub Hg/Hg0/0,1 n NaOH -
zaleznie od pH elektrolitu. Elektrody pomocnicze stanowizx
drut platynowy.

Najczesciej stosowana predkosé obrotowa dysku wynosia
9 obr/sek. ByXa ona znacznie mniejsza od obrotdéw krytycznych,
tzn. odpowiadajgcych przejsciu od przeptywu laminarnego do
burzliwego - krytycznej wartosci liczby Reynoldsa 4 x‘lo4
odpowiadaja predkoéci obrotowe: 90 obr/sek /dysk A/ i 200
obr/sek /dysk B/.

Wszystkie pomiary wykonano w temperaturze 25 % 0,100;

ktérg utrzymywano za pomocg termostatu wodnego zaopatrzonego

w mieszadzo.
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- Kazdy pomiar‘wykonywano'od 3 do 6 razy, zaleznie od
powtarzalnoéci wynikéw. Na wykresach przedstawiajgcych war-
tosci wielkosci mierzonych bezpoérednio, a wiéc szybkosé
. przenikania, prgd i potencjaX, zaznaczono wartosci srednich

biedéw wartosci srednich™ ,

%/ Jak wiadomo, prawidlowe oszacowanie bZedu polega na po-
daniu przedziaXu ufnosci dla przyje¢tego poziomu ufnosci,
stosujgc wXasciwy w danym przypadku rozk*ad. W tym przypadku,
ze wzgledu na stosunkowo niewielkg liczbe¢ niezalezZnych po-
miaréw, nalezy zastosowaé rozk*ad Studenta. W tej sytuacji
Sredni bXgd wartosci sSredniej jest przedziazem ufnosci dla
poziomu ufnosci réwnego 0,5. Przyjmujgc wiegkszg wartosé
poziomu ufnosci, np. 0,9 - odpowiednie przedziaty ufnosci
otrzymuje si¢ mnozgc sredni blgd wartosci sredniej przez
odpowiedni wspétczynnik liczbowy /2,92 , 2,35 , 2,13 i 2,02
odpowiednio dla liczby niezaleznych pomiaréw 3, 4, 5 i 6/.
By zachowaé jednak wiekszg przejrzystosé rysunkéw, pozostano
przy srednim bXg¢dzie wartosci sSredniej.
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4.2. MATERIALY UZYTE DO BADAR

Wigkszos$é opisanych w tej pracy pomiaréw wykonano stosu-
jgc membrany ze stali niskoweglowej o symbolu St-5, ktéra
miata nastepujgcy sktad chemiczny /% wag./: C - 0,305, Nn -
0,53, si - 0,16, P - 0,019, S - 0,041. Membrany w ksztazcie
miseczki byxy wytoczone z preta stalowego w ten sposéb, by
ptaszczyzna dna byta prostopada do osi preta. W wigkszosci
pomiardéw grﬁboéé tych membran wynosia 0,06 cm, zaé w nie-

: ktérych 0,04 i 0,08 cm. 3rednica dna membrany /tak strony
zewnetrznej jak i wewnetrznej/ wynosita 1,13 cm - co odpo-
wiada powierzchni geomefrycznej 1 cm2.

We wczesniejszych pomiarach /z ktdérych przytoczone éos—
tang tylko niektdére/, wykonanych za pomoéq dysku A, stosowano
membrany ze stopu Fe-5%Ni /Ni - 5,05%, Mn - 0,145%/. W tym
przypadku membrany byxy wyciete z walcowanej blachy o odpo-
wiedniej grubosci /0,01 + 0,08 cm/. Z blachy o grubosdci
0,01 cm wytXaczano rdéwniez membrany w ksztaXcie miseczki
i wéwczas mozna byzo mierzyé szybkosé przenikania wodoru
metoﬁq élektrochemicznq.

Przygotowanie membran do wxasciwego pomiaru byXo identycz-
ne dla stali St-5 i dla stopu Fe-5%Ni. Po doktadnym odtZusz-
czeniu benzenem w aparacie Soxhleta /okoto 5 godzin/ membrany
wWyzarzano w prézni w temperaturze 65000 w ciggu 2 godzin
i studzono razem z piecem. W wigkszosci pomiardéw powierzchnig
polaryzacyjng membran szlifowano drobnym papierem karborun-
dowym /Nr 600/, a bezposrednio przed zanurzeniem we wadci-
wym elektrolicie powierzchnig¢ wytrawiano w 4% HNO3 W meta-
nolu w ciggu 1 minuty. Powierzchnig¢ wyjsciowg w przypadku
stosowania metody elektrochemicznej pokrywano elektrolitycznie

palladem.
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4.3. ROZTWORY

Po stronie polaryzacyjnej membran stosowano najczescie]j
nastg¢pujgce roztwory:

1/01ano4 PH = 1,2

2/ 0,1 n Na SO4 4 pH = 2,6

3/ 0,1 n NaOH pH = 12,6

z dodatkiem lub bez dodatku odpowiedniego promotora.

zakwaszony H

Kwasowosé roztwordw 1 i 3 nie byta kontrolowana w trakcie

przeprowadzania pomiaru. Natomiast pH roztworu 2 b&lo W Sspo-
x/
byzo natychmiast korygowane automatycznie za pomocg pH-statu

/firmy Radiometer/ z dokXadnosécia t+ 0,01 pH.

s6b ciggry mierzone i jesli odbiega%o od wartoéci zadane j

Odpowiednie trucizny katalityczne dodawano do roztworu
podstawowego bezposrednio przed pomiarem w formie roztwordw

wodnych nastepujgcych zwigzkow: NaHzPoz, A5203, Sb203, 81203,

Na28 Na2503, Se02 & Te02. Przy tym, ze wzgledu na maxg

rozpuszczalnosé w czystej wodzie, Sb203 i TeO2 rozpuszczano

w roztworze NaOH, a B1203 W roztworze H2804 Zwykle po do-

daniu trucizny katalitycznej do roztworu 2 jego pH zmieniaZo

sie. W wigkszosci przypadkéw zmiany te byxy niewielkie i wéw-
czas korygowano pH przez automatyczne miareczkowanie roztwo-

rem 1 n H SO, wzglednie 1 n NaOH. W niektdrych przypadkach

4

/np. duzy dodatek Na,S do roztworu/ korekcja pH wymagaXa

2
bardzo siln2go zakwaszenia i wdéwczas najpierw korygowano

PH wstepnie, dodajgc do roztworu odpowiednig ilosé bardzie]
stezonego H2804 /np. okoto 10 n/, a dopiero potem miarecz-

kowano automatycznie 1 n H2$04 do zgdanej wartosci pH.

%/ PoniewaZ przestrzenie katodowa i anodowa sz od siebie od-
dzielone, wiec w wyniku rozkXadu wody pH w przestrzeni kato-
dowej wzrasta, zas w przestrzeni anodowej maleje. Efekt ten
jest oczywisdcie nieistotny w roztworach o zdecydowanie niskim
lub wysokim stezeniu jondw hydronowych.
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Przed uzyciem roztwory odpowietrzano wste¢pnie, przepusz-
czajgc przez nie argon /99,99%/ w ciggu co najmniej 8 godzin.

Po stronie anodowej membrany stosowano O,1 n NaOH.

Wszystkie roztwory przygotowano stosujqd odczynniki
cz.d.a. oraz wode potrdjnie destylowang.

Stezenia promotordéw bedg wyrazane zwyczajowo i ze wzgle-
déw praktycznych w mg okreslonego zwigzku chemicznego na
litr roztworu oraz w sposdéb bardziej racjonalny w g-atomach
okreslonego pierwiastka promotora na litr roztworu. Ponizsza
tabela 3 podaje iloscjowe zwigzki pomigdzy tak wyrazonymi

stezeniami.

Tabela 3

B T = o
203,X02 itp.
NaH2P02 ‘ 11,36 x 1070 8,80 x 104
A5203 10,10 " 9,89 .
Sb,0, 6,86 " 14,58 "
B1203 4,29 " 23,30 "
Na,S 12,82 x 107° 7,80 x 10*
Na,S0, 6,32 * 15,81
Se0, 9,01 v 13,360 =
TeO, 6,26 " 15,96 *®
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5« WY NIKTI POMIAROW Yo T EFRYQCH
I I CH OCENA

Przed oméwieniem wynikdéw pomiardéw zasadniczych, odnodnie
wpiywu trucizn katalitycznych na proces wnikania katodowego
wodoru do stali, zostang rozpatrzone wyniki pomiardéw doty-
czgcych zachowania si¢ stosowanych dyskéw oraz dyfuzji wodoru
przez badane membrany. Na ich podstawie mozna bedzie sgdzid
0 przydatnosci elektrody dyskowej, elektrochemicznej metody
pomiarﬁ szybkosci przenikania i stosowanych membran do bada-
nia procesu wnikania wodoru metodg opartg na pomiarze szyb-

kodci przenikania wodoru przez te membrany.

5.1. REAKCJA WYDZIELANIA WODORU NA STOSOWANYCH ELEKTRODACH
DYSKOWYCH '

Poniewaz ksztaxty zewne¢trzne elektrod dyskowych, szcze-
g6lnie dysku B, byzy dalekie od korzystnych !/, nalezaXo
przede wszystkim sprawdzié na ile speznione jest podstawowe
kryterium prawidzowej pracy dysku - prostbliniowa-zaleﬁnoéé
g¢stosci pradu granicznego od pierwiastka kwadratowego z pred-
kosci obrotowej dysku. Rezultaty uzyskane w roztworach o réz-
nych pH /rys. 10/ wskazuja, ze jest ono speinione w zadowa-
lajgcym stopniu tak dla dysku A, jak i dla dysku B. Ponadto
zwraca uwage fakt, ze wartosci pradu granicznego w przypadku

dysku B sg mniejsze niz w przypadku dysku A /o okoXo 15%/.

%/ Riddiford i inni / 97,98 _/ wykazali, ze najkorzystniejszy
jest dysk w ksztazcie dzwonu, zanurzony w cieczy na takg gxe-
boko$é, by gérny strumien cieczy /powyzej piaszczyzny dysku/
nie krzyzowat si¢ ze strumieniem dolnym. Poza tym pracujgca
powierzchnia elektrody powinna byé otoczona izolujgcg ostonkg
o dostatecznej grubosci. Speinienie tych warunkdéw gwarantuje
wyeliminowanie zaburzen przepiywu na skraju elektrody.
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Jest to nieco zaskakujgce, gdyz zaburzenia przepiywu cieczy
na skraju dysku B powinny byé wieksze niz na skraju dysku A.
By¢é moze ksztazt dyskﬁ B powodowaX, ze strumiern cieczy z gXebi
roztworu optywaxr elektrode w sposéb powodujgcy wzrost gru-
boéci warstwy hydrodynamicznej /a wiec i dyfuzyjnej/ w poblizu
$rodka dysku. Drugg przyczyng moze by¢é wptyw kapilary Zuggina,
tez wyrazajqcy sie¢ w zwigkszaniu grubosci warstwy hydrodyna-
micznej w okolicy centrum dysku, a tym wig¢kszy, im mniejsza |
jest s$rednica dysku.

Powyzsze rozbieznosci wskazujg, Ze powierzchnia dysku B
nie jest jednak»réwnodostqpna. Poniewaz dlé dysku A mozna
oczekiwaé niezgodnosci danych dodwiadczalnych z zaleznoscig
teoretyczng - réwnanie /62/ - okoto 2 + 3% éf98;7, wiec
niezgodnosci dla dysku B mozna oszacowaé na okoto 16%. Bedzie
to dla celdw niniejszejlpracy dok*adnoé¢é zupeinie wystar-
czajgca. /

Na rys. 11 pordéwnano doswiadczalne wartosci gestosci
pragdu granicznego /dla n = 9 obr/sek / z wartosciami wyliczo-
nymi ze wzoru /62/ przy zatozeniu nastepujgcych wartosci
odpowiednich wielkosci:

z =1

F = 96 500 C/g-réwnow.

DH ot = 9,3 x 1072 cm2/sek
3
vy = 0,009 cm2/sek
H,0 "
W= 2TTn = 18T 1/sek

W zaleznosci od pH w gXe¢bi elektrolitu otrzymuje sig naste-

pujgce wartosci iL:
pH | 1 2 2,6 3
iy mA/en® I 202,3 20,3 5,1 2,0
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Wartosci obliczone na'podstawi? wzoru /62/ sg wiec nieco

mnie jsze od wyznaczonych eksperymentalnie. Przyczyna tego
lezy niewgtpliwie w zaburzonym przepiywie elektrolitu przy
skrajach omawianych elektrod i byé moze w niezgodno$ci arbi-
tralnie przyjetych dla roztworu wielkosci fizycznych z wartos-
ciami rzeczywistymi oraz w niezbyt precyzyjnym oznaczeniu

x/

migdzy wartogciami doéwiaéczalnymi iL’ a wartosdciami obli-

wartodci pH "/ . Mozna réwniez zauwazyé, Ze rozbieznosci
czonymi wzrastajg nieznacznie ze wzrostem kwasowosci roztworu
- czyli ze wzrostem bezwzglednej wartosci iLo Jest to rezul-
tat dodatkowego mieszania elektrolitu w warstewce hydrodyna-
micznej przez w&dzielajqce si¢ pecherzyki gazowego wodoru.
Wirujgca katoda, na ktérej wydziela si¢ gazowy woddr, nie
jest typowg elektrods dyskows, w odniesieniu do ktérej obo-
wigzujg podane zalezngsci /56-62/. Odnoszg sie one bowiem

do ukYadu dwufazowego, a nie tréjfazowego. Ponadto zaburzenia
wywotane przez pecherzyki gazowego wodoru zalezg nie tylko

od intensywnosci jego wydzielania, iecz réwniez od szybkosdci
usuwania pecherzykéw z powierzchni elektrody. Siybkoéé ta
wzraéta ze wzrostem prg¢dkos$ci obrotowej dysku oraz ze spad-
kiem napiecia powierzchniowego elekfrolitu, ktéry zachodzi

np. przy wzroscie pH elektrolitu powyzej wartosdci 7 g A

#/ Zaleznodéé i_= f/pH/ jest, jak mozna zauwazyé, niezwykle
o8troma” - spa&kow1 PH o jednostke¢ odpowiada dziesigciokrotny
wzrost prgdu granicznego.
xx/ Zauwazono, zZe w roztworach alkalicznych jak réwniez w wa-
runkach polaryzacji 1é> i_, powierzchnia katody byza praktycz-
nie wolna od pgcherzg éw gazowego wodoru, pomimo znacznych
/kilkadziesigt mA/cm“/ gestosci pradu katodowego. Przeciwnie,
w roztworach kwasgnych oraz przy polaryzacji,odpowiadajgcej
i < i., nawet przy niewielkich /kilka mA/cm” / gestosciach
pradu, pecherzyki gazowego wodoru miaty tendencje¢ do utrzy-
mywania si¢ na powierzchni katody.
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Wszystkie powyzsze rozbieznosci, bedgce niejako miarg
niedoskonatos$ci elektrod dyskowych uzytych w tej pracy, nie
bgdg jednak miec¢ istotnego znaczenia. RozwazZania ilodciowe
bgedg w dalszej cze¢sSci pracy odnoszone do wartosci i, wyzna-

L
czonych dos$wiadczalnie.

Opierajac sig¢ na zaleznosci /58/ oraz przyjetych wyzej
wartosciach odpowiednich wieikoéci fizycznych roztworu mozna
obliczy¢ grubosé granicznej warstwy dyfuzyjnej, J;; Dla
predkosci obrotowej dysku n = 9 obr/sek otrzymuje sie
J; = 4,4 x 10-'3 cm. Rzeczywiste wartosci J; mozna wyznaczydé
opierajgc sig na doswiadczalnie wyznaczonych wartosciach
gestodci pradu graficznego oraz zaleznosci /60/. Dla ic = iL
stezenie jondw H30 przy powierzchni elektrody wynosi
T g-jon/l. Réwniez dla n = 9 obr/sek otrzymuje sie

8
odpowiednio dla dysku A i B:

dysk A B
N 2

il mA/cm T+3 6,0
J; X 103, cm 51 3,8

Naste¢pnie zak¥adajgc prostoliniowy przebieg gradientu ste-

zenia jondéw H O+»w granicznej warstwie dyfuzyjnej - co jest

réwnoznaczne 2 przyjeciem staXosci wspdétczynnika dyfuzji
jonéw hydronowych /niezaleznoéci od stezenia/ - mozna po-
liczyé, opierajgc sig na zaleznoéci /60/, rozkad stezenia
jonéw H o* w dowolnym przekroju warstwy dyfuzyjne), w szcze-

3

g61lnosci stezenie przy powierzchni elektrody, dla rdéznych
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praddéw katodowych. Otrzymane wartosci CS /pHS/ dla przypadku
dysku B, dla n = 9 obr/sek oraz dla statego pH w gXebi elektro-
litu rdéwnego 2,60 /Co = 0,002512 g-jon/1 / podaje tabela 4

i dlustrujg rys. 121 13.

T abela 4

i mA/cm2 ) Cg» g-jon/1 PH,
0 02002512 2,60
1.4 0,002093 2,68
2,0 0,001675 2,78
3,0 0,001256 2,90
4,0 0,000837 3,08
5,0 0,000419 3,38
5,5 0,000210 3,68
5,75 0,000105 3,98

iL = 6,0 0,0000001 7,00

Mozna zauWaZyé, ze wzrost pH powodowany wzrostem gestosci
prgdu katodowego zachodzi gléwnie’przy samej powierzchni
katody /rys. 13/. & drugiej strony PH_ wzrasta gwattownie
dopiero przy ge¢stosciach pradu bliskich gestosci prgdu gra-
nicznego /rys. 14/. Jest oczywiste, ze powyzsze rozwazania

dotyczg stanu stacjonarnego.

Zastosowanie elektrody dyskowej w pomiarach niniejszej
pracy jest niezwykle korzystne. Badajgc bowiem dziazanie
trucizn katalitycznych, niezbedne jest zatwe zmienianie pH

elektrolitu i to w szerokich granicach. Zastosowanie roztwordw
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buforowych jest niewskazane zerwzglgdu na inne aniony, ktore
musiatyby by¢é wprowadzone do elektrolitu podstawowego i mo-
g€Xyby dzia*aé jak promotory wnikania Wodoru. Uzyskana za
pomocg dysku zmiana pH elektrolitu jedynie w poblizu powierzch-
ni elektrody jest oczywiscie wystarczajgca, gdyz tylko to

pH odgrywa role w procesach elektrodowych.
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5«2, DYFUZJA WODORU PRZEZ STOSOWANE NMENMBRANY

Wyniki pomiaréw szybkosci przenikania wodoru przez mem-
brany wykonane z walcowanej tasmy /stop Fe-5%Ni/ oraz membra-
ny wytoczone z preta /stal St—5/§£ rys. 15 - potwierdzajg
niezwykzte zachowanie si¢ tych ostatnich. W przypadku membran
wytoczonych z preta /w ten sposéb by powierzchnia membrany '
byta prostopada do jego osi/ nie obserwowano pecherzy i szyb-

%/ Natomiast

ko$é przenikania byza praktycznie staxa w czasie
w ﬁrzypadku membran wyttoczonych z cienkiej blachy obserwo-
wano znaczng ilosé pgphefzy widocznym goxym okiem i szybkosé
przenikania po osiggnieciu maksiﬁﬁm w czasie dalszej pola-
ryzacji spadaza. _

Wniosek 2z przytdczonych rezultatéw jest oczywisty. Membra-
ny wytoczone z preta stalowego, w odrdéznieniu do membran
wykonanych z blachy, nadajg si¢ do badania procesu wnikania
wodoru - w szczegélnodci do badania oddziazywania na ten
proces trucizn katalitycznych - metodg opartg na pomiarze
szybkosci przenikania wodoru. Innymi szowy jest pewne, ze
jakiekolwiek zmiany szybkosci przenikania sg rzeczywiscie
zwigzane ze zmianami szybkosci wnikania wodoru, wywoXanymi
np. zmiang w oddziaXywaniu promotora, a nie wynikajg 2z zabu-
rzenia procesu dyfuzji wodofh przez warstwe metalu zawierajg-
cego zanieczyszczenia i defekty strukturalne. Warunek nieza-
burzonej dyfuzji wodoru przez warstwe metalu musi byé spex-

niony, jesli zamierza sie¢ rozpatrywad zjawiska zwigzane

%/Réznica w jakosci materiaXu nie miaXa tu wiekszego znaczenia.
Gdy zamiast stopu Fe-5%Ni uzyto blachy z zelaza Armco, réwniez
obserwowano pecherze /nawet wieksza ich ilodé/ i krzywa szyb-
kosé przenikania-czas takze posiadaza charakterystyczne
maksimum.

%/ Warunki w jakich polaryzowano membrany zapewnialy inten-
sywne i praktycznie niezmienne w czasie wnikanie wodoru.
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z samym procesem wnikania w kategoriach ilodciowych. Z tego
tez powodu wigkszosé doswiadczer opisanych w tej pracy wyko-

nano stosujgc membrany wytoczone z preta.

Me.toda elektrochemiczna pomiai‘u szybkosci przenikania
wodoru przez membrang¢ pozwala w prosty sposéb wyznaczyé
wspbXczynnik dyfuzji wodoru w danym metalu, Zagadnienie spro-
wadza sie¢ do rozwigzania réwnania nieustalonej dyfuzji /II pra-
wo Ficka/

3% 173

U B o 0<x<L /66/
'bxz D 9t :

przy nastepujgcych warunkach brzegowych:

/

¢ =C, x=0 t 20 /67/
c=¢c =0 x =1 t 20 /68/

C=0 0<x<1L t+ <o /69/

. Matematyczng analize¢ podali McBreen, Nanis i Beck [99_7.
‘Zaleznosé podajgca zmiany szybkoéci przenikania w czasie

jest nastepujgca:

i’yt ‘_7_ %7_ z PR exp[— Z?_.’.‘_i_ll- /  /10/
P

- n=0

gdzie: i g = szybko$é przenikania w mo-
' mericie t;

i - szybkosé przenikania w stanie
P stacjonarnym /t -- ®/;

T= 1)1:/1-2 - parametr bezwymiarowy;
n = 0, 1’ 2, eoo
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Pierwszy czlon szeregu /n = 0/, opisujgcy dobrze zmiane

szybkoséci przenikania do i = 0,965 ip wynosi

p,*t
i

Dyt 2 1 § -
ST s ST /1

Wartosci liczbowe stosunku ip t/ip oraz parametru T sg
i o ’ _
stabelaryzowane / 99 _/. Na przyktad dla ip t/ip = 0.5

’
T = 0,138. Wobec tego

0,138 T
L

/12/

Jak wiadomo, metoda czasu opdZnienia /Daynes, Barrer/

wigze wspdXczynnik dyfuzji z czasem opdézZnienia, T , zalez-

lag
noscig

2
T = :

lag = L /6D /73/
Devanathan i Stachurski [—14_7 podali, ze czas opbéznienia
odpowiada czasowi, po ktdérym szybkos$é przenikania osiggnie
wartosé réwng 00,6299 wartosci ip; tzn. Tlag = t0,63' Bada-
cze ci podajag réwniez, ze czas tb’ po uptywie ktdérego prze-
nikajgcy wodoér osiggnie strone dyfuzyjng membrany, jest

zwigzany prostq'zaleZnoéciq ze wspdZczynnikiem dyfuzji

t = 1°/15,3D /74/
Najwiekszym problemem przy wyznaczaniu wspdéXczynnika
dyfuz ji wodoru wyzej opisang metodg jest speXnienie warunkdw
brzegowych, zwtaszcza warunku /67/. Sadzac po przebiegu krzy-

wej szybkosé przenikania-czas /rys 15/ warunek ten nie jest
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Speiniony, gdy w elektrolicie obecna jest trucizna katali-
tyczna /As 03/ /. Czas ustalania sig¢ szybkosdci przenikania

by w danym wypadku d*ugi - okoxo 30 minut. Stezenie C,. syste-

0

matycznie w tym czasie wzrastazo, gdyz w wyniku redukcji As, O

273
do AsH3 wnikanie wodoru do metalu zachodziXo szybciej !!/.

Wobec tego pomiary szybkosci przenikania w zaleznos$ci od
czasu wykonano w elektrolicie czystym, jednakze przy réznych
gestosciach pradu katodowego /rys. 16/. Obliczone na podstawie

wygnaczonych wartosci czaséw: t i t wartodci

. 0,5’ *0,63
wspbtczynnikdéw dyfuzji podano w tabell 5e

Tabela 5

; | 0,138 12 . = e
te o meyngll st = Sgnedl Ratalh v r
3 iy 0., 5 0 $ 63 X b

2 2 ' 25 <

mA/cm cm /sek cm /sek cm /sek
-5 -5 ‘ -5

0 1,10 x 10 ' 1,14 x 10 1,01 x 10

1 2,07 " 2,17 = 1,96

10 2,51 " | 2,56 " 2,31 ®

%/ Obecnie rozwaza sie¢ jedynie krzyws odnoszgcag sie do
membran wytoczonych z preta. W przypadku membran wykonanych

2 blachy, ktére charakteryzuje maksimum na krzywej szybkosé
przenikania-czas, wXasciwie nie jest znana szybkos$é przeni-
kania w stanie ustalonym /hipotetycznym, tzn. gdyby nie

‘byxo pecherzy/ - wiec nie mozna okreslaé tg metodg wspéx-
czymnika dyfuzji.

%%/ Blizej i w odniesieniu do innych promotoréw zagadnienie

to bedzie rozpatrzone przy omawianiu wpiywu ste¢zenia promotora
w elektrolicie na szybkosé przenikania.



i

Q ile wpzyw metody obliczeniowej jest niewielki, to
wpiyw gestosci prgdu na wartosé wspdéXczynnika dyfuzji wodoru
Jest znaczny. Wprawdzie wspéXczynnik dyfuzji moze zalezed
od stezenia wodoru, a wigc i posrednio od gestosci pradu,
jednakze w omawianym przypadku, z uwagi na to, ze szybkosé
przenikania w stanie ustalonym dla ic = 10 mA/cm2 byza tylko
?ieznacznie wigksza niz dla i =1 mA/cm?, przyczyna réznych
wartosci D wydaje sig¢ byé inna.

Mianowicie mozna sadzid, Ze powierzchnia badanych'mem—
bran, stykajgc si§¢ uprzednio z powietrzem, bya pokryté
warstwg tlenkéw. Po zanurzeniu do elektrolitu, w przypadku
ic = 0, najpierw ulegaaq rozpuszczeniu i redukcji tlenki,

a d0p1ero pézniej rozpoczyna sie¢ wydzielanie wodoru. W przy-
padku membran spolaryzowanych katodowo w momericie zanurzenia

do elektrolitu, czesé pradu jest zuzywana na redukcje tlenkéw -
w efekcie szybkosé wydzielania wodoru jest w pierwszym momen-
cie réwniez mniejsza. Tak wigc rozpuszczanié i redukcja

warstwy tlenkowej powodujg mniej intensywne wnikanie wodoru

do metalu zaraz po zanurzeniu i ewentualnie spolaryzowaniu -
nie jest zatem spexniony warunek brzegowy /67/.

Jednakze jak mozna zauwazyé na rys. 16, zaburzenia oprocesu
wnikania spowodowane obecnos$cig warstwy tlenkowej odgrywajs
coraz to mniejszg role w miare¢ jak wzrasta gestosé przykrada-
nego pradu. Na podstawie prostej analizy wynikéw z rys. 16
mozna doj$¢é do wniosku, ze dla ic2>12 mA/cm2 wptyw warstwy
tlenkowej jest pomijalny /rys. 17/. Wartosci wspdéXczynnika dy-
fuzji obliczone na podstawie skorygowanych czaséw: +

055"

L 63 ity /otrzymanych na drodze ekstrapolacji - 1"ys. 1/
 J

wynoszg odpow1edn10. p5g . 2,56 1 2,38 % 307 2 cm /sek.
Mozna zatem przyjadé, ze wspdiczynnik dyfuzji wodoru w badanej
stali St-5 wynosi 2,5 x 1072 cm2/sek /2500/.
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Opierajgc si¢ na révmaniu /25/, aktualnym dla stanu
stacjonarnego, mozna policzyé stezenie wodoru bezposrednio
pod powierzchniaz we jéciowg membrany
6. 2. /715/

Dla membrany o grubosci L = 0,06 cm otrzymuje sig

! 2
0
1p,/pA/cm I 0 1 10 100 100

5 5

C , mol/l I 0 2,5x10'8 2,5x10 2,5x10'6 2,5x10"

0]
Jak bedzie pokazane dalej, nawet przy szybkosciach prze-
nikania wodoru,przez odpowiednio przygotowane membrany ze
stali St-5, rzedu 100 + IOOO/pA/cm2 nie obserwuje si¢ maksi-
> & £ g E 3 :
mum na krzywej szybkosé przenikania-czas . Oznacza to, ze

> mola/cm3

stezenie CO rze¢du lO'-6 + 10~ nie jest jeszcze kry-
tycznym, przy ktérym tworzyxyby sig¢ pgcherze lub peknigcia
utrudniajgce dyfuzje wodoru. Co prawda, mozliwosci powstawania
pecherzy lub innych defektdéw przy tak duzych st¢zeniach wo-
doru nie mozna catkowicie wykluczyé, mimo tego, Ze strumien
wypadkowy dyfundujacego wodoru jest skierowany rdéwnolegle

do warstw lub wXdkien wtracen niemetalicznych. Jezeli jednak
defekty te sg, to jest ich stosunkowo niewiele oraz sg zorien-
towane swoimi osiami podXuznymi rdéwnolegle do strumienia
wodoru, dzieki czemu nie stanowig dla niego istotnej przesz-
kody. Dla poréwnania warto podad, ze wartosci stezenia kry-
tycznego podane przez Bockrisa i wspSXpracownikéw / 84,86 7,

a odnoszgce si¢ do membran wykonanych z blach zelaza Armco

sa rzedu 10”7 mola/cm>.

2/ 0 ile oczywiscie warunki nawodorowyWania nie ulegajg
pogorszeniu.
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5.3. POROWNANIE METODY ELEKTROCHEMICZNEJ 2 NETODA OBJETO3CIOWA
POMIARU SZYBKO3CI PRZENIKANIA

Metody te rdéznig sig¢ warunkami panujgcymi na dyfuzyjnej
stronie membrany. W metodzie objetosciowej /dygk A/ wodér
wychodzi z membrany i desorbuje do atmosfery gazowej / po-
wietrze + woddér/ pod cidnieniem 1 atm, natomiast w metodzie
elektrochemicznej /dysk B/ wychodzgcy na powierzchnie woddr
jest natychmiast elektrochemicznie utleniany do protonu.

0 ile w drugim przypadku mozna sgdzidé, ze stezenie wodofu
zaadsorbowanego na powierzchni wyjsciowej jest réwne zeru,
to w pierwszym przypadku nalezy éig liczyé z pewnym stopniem
pokrycia. Wobec tego w metodzie elektrochemicznej réwniez
stezenie wodoru w membranie bezposrednio pod jej powierzch-
nig wyj$ciowa bedzie rdéwne zeru /CL = 0/, natomiast w meto-
dzie objetosciowej, w rezultacie ustalajacej sig rdéwnowagi
pomig¢dzy wodorem zaadsorbowanym na powierzchni, a wodorem

zaabsorbowanym tuz pod nig, C_ powinno byé wieksze od zera.

Doswiadczenie /rys. 18/ cilkowicie potwierdza powyzsze
rozumowanie. W takich samych warunkach nawodorowywania
/CO = const/ szybkosé przenikania mierzona metoda elektroche-
miczng jest o okoxo 20% wigksza niZz mierzona metodg objetos-
ciowg, Zbieznosé prostych ip = f/iz/z/ dlaip—€> O przemawia
za poprawnoscig przeprowadzonego pomiaru.

Warto jeszcze dodad, ze w metodzie objetosciowej, zalez-
nie od sk*adu atmosfery gazowej do ktdérej desorbuje wodér

oraz stanu powierzchni wyjsciowej, stezenie C_ mogZoby sig

L
zmieniaé, co w konsekwencji powodowaXoby zmianeg szybkosci

przenikania. Poniewaz w ninie jszej pracy szybkos$é przenikania
wodoru ma byé miarg oddziatywania trucizn katalitycznych '

na proces wnikania, przeto metoda elektrochemiczna, niezaleznie
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od jej wysokiej czuosci, a ze wzglgdu na to, ze gradient
stezenia wodoru w membranie zalezy wyxacznie od warunkéw

panujgcych na wejsciowe] stronie membrany, jest szczegdblnie

wskazana.
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POMIAROW

ZASADNICZYCHY

6.1. GALWANOSTATYCZNE KRZYWE POLARYZACJI KATODOWEJ

Wpxtyw réZnych trucizn katalitycznych, dodanych do roztworu

podstawowego /0,1 n HZSO4/, na przebieg krzywych polaryzacji

katodowej prébek-membran ze stali St-5 ilustrujg rys. 19

oraz tabela 6.

Tia bela 6

=/

: : i 08
Elektrolit EL or’ VNHE o mA/cm b, V/dekade
0,1 n H,S0, ~0,244 3,8 x 107+ 0,130
+ 10 mgA3203/1 -0,270 6,5 x 10-2 0,225/0,010 =
+ 1 mng203/1 -0,250 6,5 x’l.O-l 0,375/0,085 ==/
+0,2mgBi 0./1 | -0,243 4,2 x 1071 0,155
+ 40 mgse0,/1 0,188 5,0 x 10~+ 0,150
+ 5 mgre02/1 -0,245 3,6 x 16" 0,120

%/ Generalna dyskusja wynikéw pomiaréw zasadniczych zostanie
przeprowadzona w nastepnym punkcie. Odnosi si¢ to jednak do

zagadnien gidownych z punktu widzenia niniejszej pracy. By

dyskusji tej nie zaciemniad, niektdére inne, lecz takze godne

uwagi zagadnienia zostang przedyskutowane juz przy przedsta-

wianiu wynikdéw pomiardw.

xx/ Wartos$é nachylenia linii Tafela, b, odnosi si¢ do odcin-
kéw prostych w obszarze prgdéw i

r< i <i_ . W przypadku As i Sb
wystepujg wyrazne dwa odcinki o roznycﬁ nachyleniach.
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Odnos$ne pomiary wykonano za pomocg dysku B. Po dyfuzyjnej
stronie membrany utrzymywano takie same warunki jak przy

pomiarze szybkosci przenikania, tzn. C_ = 0. Gestosci przykza-

danego pradu katodowego, oznaczone na ?ys. 19 odpowiednimi
punktami, zmieniano po czasie 1 min, poczgwszy od ic = )
w kierunku coraz to wiekszych wartosci x/. Maksymalna wartosé
przyktadanego pradu /ic = 75 mA/cm2 / byta mniejsza od ges-
tosci prgdu granicznego reakcji roztadowania jonéw hydrono-
wych /1 = 160 mA/cm2 o ‘

Ogolnle mozna stwierdzidé, ze p1erw1astk1 V-A grupy pod-
wyzszajg nadnapi¢cie reakcji wydzielania wodoru, nodczas
gdy pierwiastki VI-A grupy obnizajg je. Przy tym wpiyw As,
Sb i Se jest niepordéwnywalnie wiekszy od wpiywu Bi i Te.
Z posérdéd omawianych promotordw wiasciwie tylko As zmienia
/zmnie jsza/ w istotnym stopniu prgd korozyjny, co potwierdza

powszechnie znang wxasnosé As_O_ jako inhibitora kwasowej

2 3
korozji zelaza. Antymon, mimo silnego podwyzZszania nadnapie-
cia w zakresie grednich wartosci ic’ nie tylko nie zmniejsza,

ale nawet nieco zwie¢ksza ik -
o

Szczegdlng uwage zwraca fakt znacznego zmnie jszenia na-
chylenia 1linii Tafela, obserwowany w przypadku obecnogci
w elektrolicie As203 i Sb203 po przekroczeniu okreslonych
potencaakow elektrody. Potencjazy te przyjmujg wartosci: dla
As okoXo -0,43 Vo v dla Sb okoXo -0,70 V...
Galwanostatyczne krzywe polaryzacji katodowej membran

ze stopu Fe-5%Ni w 0,1 n H2504, wykonane za pomocg dysku A,

%/ Przypadek ten bedzie oznaczany symbolem i ﬁ, natomiast
przypadek przeciwny symbolem i N .
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przedstawia rys. 20. W tym przypadku badanymi promotorami

byzy tlenki As i Se,

jako typowych pierwiastkéw V-A i VI-A

grupy. Liczbowe wartosci potencjaxdéw korozyjnych, prgddéw

korozyjnych oraz nachylen linii Tafela podano w tabeli 7.

Ta bhelna

. ; 2
Elektrolit vor® Vi - @A/cm b, V/dekade
0,1 n H2504 -0,193 1,0 % 10" 0,090
+ 10 mgAs203/l -0,236 2.5 % 10 0,155/0,038
+ 5 mg3e02/1 -0,107 Y 0% 10 0,120

Wyniki sg podobne jak dla stali St-5. Réwniez obserwuje
sie charakterystyczne zmniejszenie nachylenia linii Tafela,
gdy w elektrolicie obecny jest arsen. Przy tym interesujgcy
jest fakt, iz to zmnie jszenie wspdZczynnika b zachodzi do-
piero po osiggnieciu potencjaxu katody okozo -0,43 VNHE'
a wigc przy takiej samej wartosci jaksg obserwowano dla stali St-5.

Wyjasnienie obserwowanego zjawiska, polegajacego na
wzglednym obnizaniu przez As i Sb nadnapiecia reakeji wydzie-
lania wodoru, byXoby bardzo wskazane, gdyz jak bedzie wyka-
zane dalej, As i Sb przyspieszajg znacznie wnikanie wodoru
do stali dopiero po przekroczeniu podanych wyzej potencjaxdw.
W odniegsieniu do arsenu zjawisko to jest sygnalizowane w li-
teraturze éf33,48,72_7. Gdyby potencjax katody zalezaX od

jej zdolnosci do absorbowania wodoru /czyli od jej aktualnego
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stopnia nasycenia wodorem/, jak to sugerowaXa Angerstein-
KozZowska 4733;7 - wéwczas potencjat katody-membrany powi-
nien zalezeé¢ od kierunku i szybkos$ci zmian przyktadanych
s x/ K

g¢stosci prgdu .

Wyniki odpowiednich pomiardéw przedstawiono na rys. 21
i rys. 22. W czystym, 0,1 n roztworze sto4 ani kierunek
zmian prgdu ani szybkosé tych zmian w zasadzie nie wpiywajg

x5/

niéwielkg w tych warunkach szybkoscig wnikania wodoru.

na przebieg krzywych polaryzacji » CO mozna by tZumaczydé

W elektrolicie zawierajqcym domieszke As obserwuje sie

2°3
charakterystyczne zmniejszenie nachylenia linii Tafela
podczas polaryzacji w kierunku wigkszych wartosci ic’ tak dla
zmian i szybkich" /co 1 min/ jak i  wolnych" /co 5 min/
oraz w kierunku mniejszych wartosci ic, lecz tylko w przy-
padku zmian ,Wolnych". Mozna by wiec rzeczywisdcie sadzié,

iz obnizenie wépélczynnika b w réwnaniu Tafela powodowane

%/ Jest pewna réznica miedzy polaryzacjg membran, w ktérych
ste¢zenie wodoru CL = 0, a polaryzacjg drutdéw, ktdére stosowano
W pracy Z—33~/. W przypadku drutu w pierwszych chwilach po
zmianie gestosci prgdu na wiekszg, gdy nie osiggnieto jeszcze
stanu nasycenia metalu wodorem, a wzrost gestosci prgdu po-
woduje wzrost szybkosci wnikania - drut bedzie pochZania
woddér. Po zmniejszeniu gestosci prgdu metal zawierajgcy nad-
wyzke wodoru w stosunku do stanu stacjonarnego bedzie wodoér
wydzielaX. Natomiast w przypadku membran, przez ktére wodér
moze swobodnie przenikaé, nawet po osiggnieciu stanu stacjo-
narnego bedzie zachodziXo dalsze pochtanianie wodoru. Po zmia-
nie gestosci pragdu na wigekszg membrana bedzie jeszcze bardzie]
chXonna. Po zmianie gestosci prgdu na mniejszg, w pierwsze]
chwili, $cislej méwiac az do momentu w ktérym ustali sie¢ nowy,
aktualny gradient stezenia wodoru w membranie, woddr bedzie de-
sorbowat réwniez strong polaryzacyjng - sytuacja jest wiec

z poczatku analogiczna jak dla drutu. Jednakze po ustaleniu
si¢ gradientu stezenia wodoru w membranie bedzie on ponownie
wnikaz do niej strong polaryzacyjng.

xx/ Wprawdzie na obu rysunkach podano dla czystego kwasu krzywe
uzyskane przy zmianach i co 1 min, lecz ich przebieg przy
zmianach wolniejszych praktycznie sie¢ nie zmieniaZ.
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jest absorpcjg wodoru przez niewysycony nim metal.

Jednak przy gie¢bszej analizie zjawiska nasuwajg sie¢
rewne watpliwosci. Dlaczego bowiem zmnie jszenie wspbéXczynnika
b, obéerwowane w przypadku obecnosci w elektrolicie A8203,
zachodzi przy takim samym potencjale /-0,43 VNHE/ tak dla
stali St-5 jak i dla stopu Fe-5%Ni, mimo Ze ich potencjaiy
korozyjne réznig si¢ miedzy sobg? Dlaczego zjawiska tego nie
obserwuje sig gdy w elektrolicie obecne sg inne /poza As i Sb/
prbmotory, w szczegélnosci promotory z VI-A grupy, réwﬁiez
przyspieszajgce w tych warunkach wnikanie wodoru?

W celu roztraygniecia tych wéfpliwoéci wykonano naste¢pu-
jgce doswiadczenie. Strone dyfuzyjnq membrany przygotowano'
w taki sam sposéb jak strong polaryzacyjnq, zetknig¢to z 0,1 n
roztworem H so4 zawierajgcym réwniez 10 mg As

2
ryzowano katodowo prgdem o gestosdci i

203/1 i spola-

Sl 10 mA/cmz. Warunki
te zapewniaty intensywne nawodorowywanie membrany od strony
dyfuzyjnej. Obecnie wigc az do gestosci prgdu ic =“ic,d
wypadkowy strumienr wodoru dyfundowax w kierunku przeciwnym

i wychodziX z membrany strong polaryzowang mnie jszym prgdem,
ktéra zatem wodoru wydzielanego katodowo pochzaniaé teraz

nie mogta. Jesli prawdziwa byXaby sugestia wigzgca zmnie jszanie
nachylenia linii Tafela ze stopniem impregnacji metalu wodo-
rem, ﬁéwczas w podanych wyzej warunkach nie powinno wystgpidé

to zmniejszenie nachylenia.” Rezultaty odnosnych pomiaréw
przedstawiono na rys. 23 i rys. 24. Poréwnujgc je z wynikami
przedstawionymi na rys. 21 i rys. 22 mozna doj$é do wniosku,
%e zmniejszenie nachylenia linii Tafela, obserwowane podczas
katodowej polaryzacji stali w elektrolicie zawierajgcym A9203,
nie jest zwigzane ze stopniem nasycenia stali wodorem. Nozna.
natomiast sgdzié, ze zjawisko to jest przede wszystkim wynikiem
zachodzgcych na katodzie proceséw powierzchniowych przebiega-—

jacych z udziatem zwigzkdéw arsenu.
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6.2. ZALEZNO3¢ SZYBKO3CI PRZENIKANIA OD GESTO3CI PRADU
KAT ODOWEGO '

6.2.1. Roztwory mnie zawieragjagce

T rwvneizny katalityeczmnej

Wptyw gestosci pragdu katodowégo na szybkosé przenikania
wodoru wydzielanego z roztworéw ,czystych" ilustrujg rys. 25
/031 n H2804/ i rys. 26 /0,1 n NaOH/. Podano na nich réwniez
zmiany wzglednej efektywnodéci przenikania, definiowanej jako
stosunek szybkosci przenikania /%p/ do gestosci przyxozonego
prgdu katodowego /ic/. Obserwowane rownoczesnie odpowiednie
zmiany potencjaXu powierzchni katody przedstawiono na rys. 27
/0,1 n sto4

$ad 'k 2
w elektrolicie polaryzowano prgdem o gestosci L, # 49 mA/cm,

i 0,1 n NaOH/. liembrane natychmiast po zanurzeniu

zapobiegajgc w ten sposéb samorzutnemu rozpuszczaniu sig
stali i przechodzeniu zawartych w niej zanieczyszczen do
elektrolitu !/. Nastepnie stopniowo /co 30 min/ zmnie jszano
g¢stosé pragdu zgodnie z zaznaczonymi na rysunkach punktami.
Przy tej samej gestosci pradu katodowego szybkosé prze-
nikania wodoru wydzielanego z O,1 n H2804 jest okozo 8 + 10
razy wigksza niz wodoru wydzielanego z 0,1 n NaOH. W obu
przypadkach, dla ic zawartego w granicach od 0,56 do 4 mA/cmz,
mozna w przyblizeniu przyjgé, zZe szybkos$é przenikania jest
liniowg funkcjg pierwiastka kwadratowego z gestosci prgdu.
Przy wiekszych polaryzacjach /ic> 4 mA/cm2 /, w przypadku
kwasu, ip prawie zZze nie zalezy od ic, natomiast w przypadku.

zasady lekko spada ze wzrostem i

c.

£/ W przypadku 0,1 n NaOH obawa taka byta w zasadzie nie-
uzasadniona, jednakze dla zachowania peinej analogii do
0,1 n H.SO, réwniez i w tym przypadku polaryzscj¢ przeprowa-—

v S0 i) e
dzano w ki€runku coraz to mniejszych wartosci 1,e
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Wzgledna efektywnosé przenikania jest w caXym zzkresie
przyktadanych pragdéw, tak dla roztworu kwasnego jak i dla
zasadowégo, monotonicznie male jgcg funkcjg pierwiastka kwa-
dratowego z i,» Dla i = 0,56 mA/cmz, w przypadku roztworu
kwasu wnika do membrany okoXo 8%, zas$ w przypadku roztworu
zasady jedynie okoXo 0,8% catkowitej ilosci wydzielanego
wodoru /. ’ |

Nachylenie prostych odcinkéw linii Tafela wynosi w obu
elektrolitach oko%o 0,125 V na dekédg pradu /rys. 27/.

Wydaje sie, 2e podane wyzej dane nie sg w peXni repre-
zentatywne dla reakcji wydzielania i procesu wnikania wodoru
z czystych elektrolitéw. Nalezy bowiem przypuszczaé, Ze po-
mimo uzycia elektrolitdw nie zawierajqcyéh pierwotnie promo-
toréw lub innych zanieczyszczer oraz pomimo zastosowania
ochrony katodowej prodbek, nie mozna caXkowicie wykluczydé
6ddziatywania zanieczyszczen obecnych na powierzchni stali.
Ewentuzlne dzia%zanie tych zanieczyszczen nie musi byé przeciez
uwaruhkowane uprzednim ich przejécigm ze stali do elektrolitu.
Ponadto, pomimo zapobiegnigcia korozji prébek, nie jest
wykluczone przechodzenie do elektrolitu zanieczyszczen
w formie zredukowanej. Reasumujgc, pomiary, ktérych wyniki
charakteryzowaXyby wydzielanie i wnikanie wodoru z czystych
elektrolitdéw wymagajg uzycia réwniez bardzo czystych prdbek

zelaza.

6.2.2. Roztwory zawierajgce +¢tru-

cizne katalitycznag

Wyniki pomiardw wpXywu gestosci prgdu na szybkosé przeni-

kania wodoru wydzielanego z roztwordéw: O,1 n HZSO4 i 0,1 n NaOH,

%/ Jest to stuszne wtedy, gdy woddér wydziela sie¢ rzeczywiscie
z szybkoscig ic = 0,56 mA/cm”, tzn., Ze ogniwa korozyjne nie
sg jeszcze uruchamiane.
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zawierajgcych dodatek 10 mg Aszo /1 przedstawiono odpowied-

nio na rys. 28 i rys. 29. Wpiyw égstoéci pradu na potencjak
elektrody ilustruje rys. 30 /0,1 n H2804 i 0,1 n NaOH/.

W odréznieniu do pomiaréw w roztworach nie zawierajgcych
celowo dodanego promotora, membrany polaryzowano coraz to
wiekszym prgdem, poczgwszy od ic = 0. Postgpowanie takie
byzo usprawiedliwione, gdyz jak sie¢ przekonano, wpiyw doda-
nego promotora by niepordéwnywalnie wiekszy od wptywu zanie—

czyszczen pochodzacych ze stali, a w przypadku As zmnie j-—

)
23
sza si¢ réwnoczesnie szybkosé rozpuszczania zelaza w roztworze

kwasnym,

S0 _
911_13_1;12__4 +_10 mg A5293£l

Przy polaryzacji pradem o gestosci mniejszej niz okoXo

0,56 mA/cm2 szybko$é przenikania rosnie liniowo ze wzrostem
i . W zakresie ggstosci pradu: 1<:i;< 4 mA/cm2 obserwuje sig
liniowg zaleznosé szybkosci przenikania od pierwiastka kwa-
drétowego z gestosci prgdu. Dla @c7>4 mA/cm2 ip roénie dalej,
lecz coraz tp wolniej.

Wzglgdﬁa efektywno$é przenikania, ogdlnie biorgc, maleje
ze wzrosteq ié’ lecz spadek ten, w odrdznieniu do elektrolitu
czystego /rys. 25/ nie jest zupeinie monotoniczny - dla i, =

%/

temu nieduzy, lecz zauwazalny, wzgledny wzrost w przebiegu

0,56 + 1 mA/cm2 jest on chwilowo zahamowany o« Odpowiada
zaleznosci szybkosci przenikania od ge¢stosci prgdu, obserwo-
wany po przekroczeniu ic = 0,56 mA/cmz. Fakt ter ma rdéwniez
odbicie w przebiegu linii Tafela - po osiggniegciu tej ge¢s-
tosci pradu nachylenie linii Tafela przyjmuje warto$é zbli-

zong do zera.

Ly =k s 170
%/ Zaznaczone na rys. 28 krzywe: P I Ps = f/ic "

i -1 : e
k
ol i 1] e 5/11/2/ oraz Krzywa zaznaczona podwéjng, cienka

c 2.5 ;
linig kreskowang zostang oméwione w p. 7.1l.
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01nNa0H+10mgAng

Réwniez i w tym przypadku obserwuje sie przy niskich
gestosciach prqdu katodowego /i <:0 56 mA/cm / liniowg
zaleznosé szybkosc1 przenlkanla od gqstosc1 prqdu iw za-
kresie 1<i <f4 mA/cm liniowg zaleznosé 1p od pierwiastka
kwadratowego z lc' Nastgpnle.ze wzrostem 1c szybkosé przeni-
kania wzrasta juz wolniej i po osiggnigciu wartosci maksy-
malnej dla ic &9 mA/cm2 nieznacznie maleje. Na podkreslenie
zastuguje fakt *agodnego przejsécia od zaleznosci iﬁ\)ic do
zaleznosci ié\lii/z. W zwigzku z tym przebieg wzglednej
efektywnosci przenikania ‘mie wykazuje takiej anomalii, jakg
obserwuje sie¢ w przypadku roztworu kwasnego.

Takze w przeciwieristwie do roztworu kwasnego, nachylenie
linii Tafela nie ulega charakterystycznemu zmniejszeniu -

wynosi ono okoxo 0,130 V na dekade prgdu.

- Przy okreslonym stezeniu danej trucizny katalitycznej
/10 mg As, /1 / szybkoéé przenikania wodoru wydzielanego
z roztworu kwaénego jest kilkakrotnie wieksza niz w przypadku
wydz1e1an1a wodoru. z roztworu zasadowego. Podobne stosunki
stwierdzono dla elektrolitdéw nie zawierajgcych dodatku pro-
motora /p. 6.2.1/.
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6.3. WPEYW POTENCJAZU ELEKTRODY NA SZYBKO3® PRZENIKANIA
WODORU WYDZIELANEGO Z ELEKTROLITU ZAWIERAJACEGO
TRUCIZNE KATALITYCZNA

Na podstawie przytoczonych wyzej wynikéw pomiaréw galwa-
nostatycznych /krzywe polaryzacji, szybkos$é przenikania/
wykonanych przy uzyciu elektrolitdw zawierajqcych jedynie
dodatek AszO3, mozna sgdzié, ze nie tyle gestosé pradu, ile
potencjatr katody wywiera istotny wpXyw na zachowanie sie
trucizny katalitycznej, tzn. na jej oddziazywanie na nad-
napiecie reakcji wydzielania oraz na ﬁroces wnikania wodoru.
Ponadto, poniewaz program niniejééej pracy obejmuje badanie
zjawisk zwigzanych z oddziaXywaniem promotoréw na proces wni-
kania wodoru nie tylko przy gestosciach prgdu mniejszych
od gestodci pradu granicznego /iL/ reakcji rozadowania
jonéw hydronowych, lecz rdéwniez przy samym pradzie granicz-
nym i powyzej niego, przeto uznano za celowe przeprowadzenie
w obecnosci arsenu i innych promotoréw systematycznych po-
miardw przenikalno$ci w warunkach potencjostatycznych. Jak

wiadomo, w obszarze i. niewielkim zmianom gestoéci prgdu

odpowiadajg duze zmiaiy w wartoéciach potencjazu.

Przed przystapieniem do przedstawiania wynikéw odnosnych
pomiardéw warto zwrécié uwage na fakt wzmiankowany juz w p.5.2,
ze w warunkach polaryzacji membran prgdem o stazym natezeniu
oraz przy niezmiennym oddziat*ywaniu promotora szybkosé prze-
nikania po osiggnieciu wartosci odpowiadajgcej stanowi stacjo-
narnemu byta przez dXuzszy czas praktycznie staXa, niezaleznie

x
od ewentualnych wahan potencjazu katody . Natomiast w ana-

%/ Jest to jednak sXuszne tylko wtedy, gdy wahania potzncjazu
mieszczg si¢ w niezbyt szerokich granicach. Bowiem po prze-
kroczeniu tych granic /zresztg charakterystycznych dla danego
promotora/promotory oddziatywuja rdéznie i niewielkie nawet
zmiany pctencjaiu mogg diametralnie zmienié szybkosé wnikania
wodoru.
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logicznych warunkach oddzialywania promotora, jesli stazemu
potencjatowi katody towarzyszyly zmiany natezenia prgdu,
wéweczas odpowiednio zmieniaXa si¢ szybkogé przenikania.

Tak wigc po skokowej zmianie potencjaxu na bardziej
ujemny prad katodowy wzrastazx skokoﬁo, a naste¢pnie zwykle
nieznacznie malax w czasie. Jesli przy fym bardziej ujemnym
potencjale nawodorowywanle stali wzrastazo, wéwczas szybkoéé
przenlkanla najpierw wzrastaza, a po pewnym czasze réwniez

=/

maksymalng warto$é szybkosci przenikania i odpowiadajgca

nieznacznie malaxa « W tej sytuacji do rozwazan brano

jej wartosé gestosci prgdu. Natomiast jedli przy bardziej
ujemnym potencjale nawodorowywanie membran zmnie jszaXo sie,
do rozwazan brano koricowe, tzn. odczytane tuz przed kolejng
zmiang potencjaXu wartosci szybkosci przenikania i gestosdci
prgdu.

Po skokowej zmianie ﬁotencjalu na bardziej dodatni,
prad kétodowy w pierwszym momericie szybko spadaX i pdéZniej
zwykle nieznacznie malax dalej. W tym przypadku réwniez
‘opierano sie na korcowych wartodciach szybkosdci przenikania
i gestodci pradu. | ' |

Zmiany ggstoéc1 prqdu przy stalym potencgale elektrody
byly na ogéx nieznaczne, tek ze odczytane zgodnie z powyz-
szymi regutami wartodci szybkosci przenikania mozna by uznad
jJako charakterystyczne dla stanu stacjonarnego. Jednakze
'w celu podkredlenia faktu, iz w niezmiennych warunkach od-
dziatywania promotora, o szybkosci procesu wnikania wodoru

decyduje wxasciwie gestodé pradu katodowego, a nie potencjak

£/ OdpowiedZ szybkos$ci przenikania na skokowg zmiane potencjatu
jest niepordéwnywalnie wolniejsza od odpowiedzi pradu katodo-
wego. Odgrywagq tu role takie czynniki, jak: grubo$é membrany,
wspélczynnlk dyfuz ji wodoru w membranie, stezenie promotora

w elektrolicie itp..
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katody, szybkosé przenikania w pomiarach potencjostatycz-—
nych bedzie oznaczana symbolem'i; /w odréznieniu do ip
dla i = const/. Takze odpowiednio gestoéé pragdu katodowego
uzyskana w pomiarach potencjostatycznych bedzie oznaczana

symbolem 1 /w odréznieniu do i /

6.3.1. Pierwiastki V—-A grupy ukzadu

okresowegoz: P, As, Sb, Bi

- Przy omawianiu wptywu potencjatu elektrody na szybkosé
przenikania wodofu wydzielanego z elektrolitoéw zawierajgeych
zwigzki pierwiastk&w V-A grupy uwzgiédnione'quq najpierw
zjawiska zachodzgce ﬁodczas polaryzacji membran-przy potencja-
Zach odpowiadajgcych zakresowi ggstoéci prqdu: ic<(iL, a nastep-
nie zostanie uwzgledniony caly zakres : ic§ iL' Gxéwna uwaga
zostanie przy tym zwrécona na arsen, ktéryfjak wiadomo,

byt przedmiotem szczegdélnie licznych prac badawczych.
6.3.1.1. Potencjaty odpowiadajgce i:<:iL

Arsen

- Wptyw potencjaiu katody na szybkosé przenikania oraz
wzgledng efektywnos$é przenikania wodoru wydzielanego z roz-
tworéw o réznym pH /0,35, 1,2 i 2,6/, zawierajgcych dodatek

10 mg As,0./1 ilustruje rys. 31. Przede wszystkim zwraca

uwage fait? ze do pewnej wartogci potencjaru, tym bardziej
ujemnej im wyzsze jest pH elektrolitu, szybkos$é przenikania
wzrasta stosﬁnkowo wolno /dla pH = 2,6 wrecz minimalnie/.
Dopiero po przekroczeniuVodpéwiednio potencjaxéw: El = -0,375
V'NHE,.E2 = -0,43 vﬁHE i E3 = -0,51 vﬁHE /W kierunku bardziej
ujemnych wartosci/ szybkosé przenlkanla gwaitownie rosnie.
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Wprawdzie réwnoczesnie znacznie wzrasta prad katodowy, co
wynika z prze jscia do obszaru potencjaxéw charakteryzujacego
sie mniejséymi nachyleniami linii Tafela /rys; 32/, jednakze
czynnik ten nie tfumaczy obserwowanego wzrostu szybkosci
przenikania, gdyz wzgledna efektywnosé przenikania po prze-
kroczeniu wspomnianych potencjatéw spada wolniej /pH = 1,2/
lub nawet 1oka1nie rosnie /pH = 0,35 i pH = 2,6/‘— TY8: Sle
Jak bedzie wykazane w dalszej czesci pracy /p. 7.1/,
przeﬁieg wzglednej efektywnosci przenikania mozna ocenicé
prawidiowo /z punktu widzenia oddziaXywania promotora/,
pordéwnujgc go z przebiegami zaleznogci szybkodci przenikania
od gestosci pradu katodowego i szybkosci przenikania od
pierwiastka kwadratowego z tej gestosci. Wobec tego odnosgne
zaleznosci przedstawiono na kole jnych trzech rysunkach
/rys. 33, 34 i 35/ - odpowiednio dla pH = 0,35, 1,2 i 2,6.
We wszystkich trzech przypadkach i: jest przy niskich pola-
ryzacjach proporcjonalna do i:, zas$ przy wiekszych polary-
zacjach przechodzi w przyblizeniu liniowg zaleznos¢é od/it/l/?
Prze jécie to nie odbywa sie monotonicznie /co szczegdlnie
wyraznie widaé na przebiegu krzywej i: = f/i:/ /: lecz po-
czynajac od wartosci i: odpowiadajgcych w przyblizeniu po-

< X - o .
tencjazom E., E_ 1 E lp wzrasta silniej. Odpowiada temu pevwne

ar g 3
zahamowanie spadku wzglednej efektywnosci przenikania w pray-
padku pH = 1,2 /rys. 34/, a nawet jej wzrost w przypadku

'pH = 0,35 /rys. 33/ oraz pH = 2,6 /rys. 35/.

Antymon

Wpzyw potencjazu elektrody na szybkos$é przenikania oraz
wzglqdnq efektywnosé przenikania wodoru wydzielanego z roz-

tworéw o pH = 1,2 i pH = 2,6 , zawierajecych dodatek 1 mg
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Sb203/1 przedstawiono na rys. 36. Podobnie jak w-przypadku

i E3 = -0,835 VNHE x/ jest warunkiem intensywnego nawodoro-

wywania membran stalowych. Wzgledna efektywnosé przenikania

As, przekroczenie odpowiednich potencjaxdéw: E

PO przekroczeniu potencjaxdw E2  § E3 gwaztownie wzrasta.
Wpxyw potencjazu elektrody na gestosé pragdu katodowego
ilustruje rys. 37. . ;

" Na kolejnych rysunkach /rys. 38 i 39/ przedstawioﬁo
zaleznosci szybkosci przenikania od gestosci pradu i od jej
pierwiastka kwadratowego oraz zaleznos$é wzglednej efektywnodei
przenikania, réwniez od pierwiastka kwadratowego z gestosci
pragdu. Na szczegdélng uwage zastuguje przypadek roztworu
o pH = 2,6 /rys. 39/. 0t4z liniowa zaleznosé i¥* 0d i* nie
przechodzi od razu w liniowg zaleznos¢ i: od p/i:/1 2, lecz
jest od niej oddzielona przedziaXem, w ktdérym szybkosé prze-
nikania nie wykazuje tendencji wzrostu. W przypadku As /wszyst-
kie badane elektrolity/ oraz w przypadku Sb /pH = 1,2/ takiego

przedziaXu nie mozna wyodrebnic.

Fosfor

Analogiczne pomiary jak w przypadku antymonu wykonano

PO_,

dla fosforu, dodajgc go do elektrolitu w postaci NaH2 o

w ilodci 400 mg/l. Wyniki ilustrujg rys. 40 - 44.

Réwniez i w tym przypadku mozna zauwazycé, iz przekro-
czenie /w kierunku bardziej ujemnych wartogci/ potencjazéw
E2 = -0’335_VNHE i E3 = -0,42 VNHE powoduje znaczny wzrost
szybkosci przenikania wodoru /rys. 40 i 42/. Jakkolwiek po

przekroczeniu potencjaxéw E2 i E, wzrasta silniej réwniez

3

%/ Indeksami 1, 2 i 3 oznaczane bedg roztwory o pH odpowied-
nioc réwnym: 0,35 ; 1;2 4 2;64
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gestosé prgdu katodowego, co wynika z przejsScia do obszaru
potencjatéw o mniejszym nachyleniu linii Tafela /rys. 44/,
to Jjednak wzrost i: nie moze byd spowodowany jedynie tym
czynnikiem, o czym s$wiadczg obserwowane anomalie w przebiegu
zalezno$ci wzglednej efektywnosci przenikania od potencjaXu

/rys. 40 i 42/ i od pierwiastka kwadratowego z i: /eye.41, i 43/,

Bizmut

Analogiczne doswiadczenia jak w przypadkach As, Sb i P,
w przypadku Bi, dodawanego do elektro;itu w postaci Bi203,
nie daly oczekiwanych rezultatéw — nie obserwowano silnego
wzrostu szybkosci przenikania podczas stopniowej polaryzacji
membrany. Bezwzgledne wartosci szybkosci przenikania odpo-
‘wiadaly w zasadzie wartosciom uzyskanym podczas polaryzacji
membran w elektrolicie nie zawierajgcym promotordéw wnikania.
Mozna zatem przypuszczadé, ze w danych warunkach bizmut nie

przyspiesza procesu vmikania wodoru.

6.3.1.2. Potencjaly odpowiadajace i:%iL

Jak wiadomo, po przekroczeniu prgdu granicznegé reakcji
roztadowania jonéw hydronowych pH elektrolitu przy powierzch-
ni elektrody gwaztownie wzrasta. Zwykle towarzysiy temu
zmnie jszenie szybkosci wnikania wodoru. Wiadomo rdéwniez,
zZe obecne w elektrolicie zwiqzki pierwiastkéw V-A grupy
przy odpowiedniej polaryzacji redukujg sie¢ do odpowiednich
wodorkdéw, ktdére sg trwate w caXym zakresie pH /O + 14/ ZT100;7.
Zatem wydawaXo sig¢, ze poza oczekiwanym zmnie jszeniem szyb-

kosci przenikania po przekroczeniu i_ nie powinny zachodzié

L
inne zjawiska, ktérych przebieg odbijatby sie¢ na szybkosci

pPrzenikania wodoru przez membrany. Jednakze zauwazono, ze gdy
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membrang, zanurzong w elektrolicie zawierajgcym dodatek

‘ 0
Asz 3’ L'
wéwczas jej powierzchnia pokrywa si¢ ciemnym nalotem, zas

spolaryzuje sig prgdem o ggstosci wigkszej niz i

szybkosé przenikania ulega zaburzeniu.

W celu zbadania wpiywu tego nalotu na proces wnikania
wodoru wykonano pomiary szybkosci przenikania w szerokim
zakresie potencjazdéw, w roztworze czystym, w roztworach

Q. 4 0
205 1 Sb,, 3/

w réénych ilosciach, przy réznym stanie powierzchni polary-

zawierajgcych dodatek trucizny katalitycznej /As

zacyjne j membran /powierzchnia szlifowana papierem éciernym

nr 600 i wytrawiona w 4% HNO. w metanolu oraz powierzchnia

3

wypolerowana pastg diamentowg l/um i nietrawiona/oraz w za-

leznosci od kierunku zmian przykZadanych potencjaxéw.

Elektrolit czysty.

W elektrclicie nie zawierajgcym dodatkﬁ promotora /rys. 45/
po osiggnieciu prgdu granicznego szybkosé przenikania maleje
wraz ze zmianami potencjaiu w kierunku jego bardziej ujemnych
wartosci. Jezeli naste¢pnie polaryzuje sie¢ t¢ samg membraneg
/bez wyjmowania z elektrolitu/ w kierunku przeciwnym, wéwczas
przenikanie odpowiadajgce polaryzacji i:?:iL jest w zasadzie
takie same jak na poczgtku. Oznacza to, Ze w tym przypadku
polaryzacja membrany prgdem wigekszym od granicznego nie
stwarza nieodwracalnych przeszkdéd dla procesu wnikania wodoru
wydzielanego z roztworu kwasﬁ. Obserwacja mikroskopowa po-
‘wierzchni membran wyjetych z elektrolitu po skoﬁczoﬁym dos-
wiadczeniu nie wykazaa istotnych zmian - nie zauwazono
zadnych $ladéw jakiegokolwiek osadu. Pcnadto zwraca uwage
fakt, zZe przy zmniejszaniu polaryzacji obszar potencjaxéw
odpowiadajgcych pradowi granicznemu przesuwa sie¢ w kierunku

wartodéci bardziej dodatnich niz te, ktére wystepujg prazy
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zwigkszaniu polaryzacji. Fakt ten mozna by tXumaczyé adsorp-
cjg jonéw OH podczas polaryzacji i:)>iL, w wyniku ktdrej

: 0l ; § oo + ;
zapoczgtkowanie reakcji rozxadowania jondéw H_O =zostaje

3

opdZnione.,

Elektrolit zawierajgcy As O

=3

Jezeli w roztworze jest obecny As y, wéwczas po osigg-

203
nieciu potencjaxrdéw odpowiadajgcych poczgtkowi zakresu iII
szybkoéé przenikania spada gwaXtownie /rys. 46 i 47/. Spadek
A & bt : . : ;
1p Jest najwigekszy w przypadku powierzchni wytrawione}j

i wigkszego stezenia As /rys: 46/, nieco mniej intensywny

2°3
gdy powierzchnia elektrody jest wypolerowana /rys. 47/

i stosunkowo najmnie jszy gdy réwnoczesgnie mniejsze jest
stezenie promotora /rys. 48/. Przy tym w przypadku stezenia
10 mg A5203/1, a wiec wiekszego, nawet po czasie 30 minut
szybkosé przenikania nie osiggaXa wartosci stazej, lecz
dalej spadata, co zaznaczono symbolem 9 /rys. 46 i 47/.
Natomiast w przypadku powierzchni gadkiej i dziesieciokrot-

nie mnie jszego ste¢zenia As szybkosé przenikania przyjmo-

203’
wata po kilkunastu minutach wartosé praktycznie staxg w cza-
sie.
Podczas dalszej polaryzacji, odpowiadajgcej prgdom
it>>iL’ i: nieznacznie wzrasta, by w koricu osiggngé wartosd
W przyblizeniu stalg przy bardzo ujemnych potencjazach
/rys. 46 i 47/, 1lub tez w dalszym ciggu spada /rys. 48/.
Jednoczesnie w czasie polaryzacji membran przy potencja-
Zach odpowiadajacych i:)'iL powierzchnia membran pokrywaia
si¢ ciemnym osadem, ktérego ilosé zalezaxa od stanu powierzch-

x/

ni, stezenia promotora i czasu prowadzenia polaryzacji .

x/We wszystkich przypadkach czasy przetrzymywania membrany
przy danych potencjatach byxty jednakowe /30 minut/.
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Tak wigc membrana o powierzchni wytrawionej, zanurzona

‘'w elektrolicie zawierajgcym 10 mg As,O /1 po skoriczonej

2 3
polaryzac31 /nawet tylko w jednym klerunku/ pokryta byza

réwnomiernym, czarnym lub brunatno-czarnym, bezpostaciowym
osadem. Jesli w tym samym elektrolicie polaryzowano membraneg
0 powierzchni wypolerowanej, wéwczas po skoriczonej polary-
zacji /w obu kierunkach/ powierzchnia katody pokryta byza
ciemno-zéltym nalotem. Obserwacja mikroskopowa wykazaa,

2e osad pokrywal znaczng czgéé powierzchni membrany, ale
jego warstwa byza nierdéwnomierna. Membrana o powierzchni

‘ wypolerowanej, polaryzowana w elekfrolicie zawierajgcym

i mg As_0_/1, po skoriczonej polaryzacji /takze w obu kie-

runkach; gyza praktycznie niezmieniona - pod mikroskopem
mozna byzo dostrzec jedynie $lady osadu.

- Na podstawie wizualnej obserwacji powierzchni membran
w trakcie polaryzacji mozna sgdzid, %e tworzenie sie¢ osadu
zac;yna si¢ juz przy potencjazach odpowiadajgcych poczgtkowi
zakresu prgdu granicznego i zachodzi dalej w caXym zakresie
przyktadanych potencjaxéw ujemnych. Pénadto, raz wytworzony
0sad nie ulegax juz widocznemu rozpuszczaniu czy fez usuwaniu
Z powierzchni katody podczas powrotnej polaryzacji odpowia-
da jgce i§< iL' é wiec w warunkach w ktérych nie obserwowano
jego powstawania o 4 '

Intereéujqco przédstawia sie poWrét do potencjaxéw

wyjSciowych, bowiem dostarcza .informacji o wpiywie obecnego
na powierzchni elektrody osadu na proces wnikania wodoru,

zwiaszcza gdy roztadowaniu ulegajg jony hydronowe /Tys. 46-48/.

5/ Jak sie jednak okazaXo /p. 6.4/, osad ten powstaje takze
podczas polaryzacji w warunkach odpowiadajgcych i < i
aczkolwiek zgacznle wolniej niz przy polaryzacal prngm

o gestosei i > 2ig.
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Ogdélnie mozna stwierazié, Zze obecnosé osadu utrudnia wni-
kanie wodoru - przy powrocie do mniej ﬁjemnych potencjaxdw
szybkosci przenikania sg mniejsze. Najwiekszy stopier nieod-
wracalnosci obserwuje si¢ w przypadku membran o powierzchni
wytrawionej i wyzszego stezenia A5203 /rys. 46/. W przypadku
powierzqhni wypolerowanej i mnie jszego ste¢zenia As203 nie-
odwracalno$ci te sg minimalne /rys. 48/. Czyli im wiecej
jest osadu na powierzchni membrany, tym bardziej utrudnione
jest wnikanie do niej wodoru. .

"Wytworzony na katodzie osad nie rozpuszczax siq w ste-
zonym HC1l, natomiast byt rozpuszczalny w sthonyﬁ HNO3.
Analiza chemiczna /jakos$ciowa/ wykazala zawarto$é w nim
arsenu. | |

Podobnie jak w elektrolicie nie zawierajgcym dodatku
A5203, tak i w tym przypadku obserwuje sie¢ przy powrotnej
polaryzacji powiekszenie zakresu potencjaxdéw odpowiadajacych

prgdowi granicznemu.

Elektrolit zawierajgcy szg3

Wyniki analogicznych pomiaréw wykonanych w elektrolicie
o pH = 2,6 , zawierajacym dodatek 2 mg Sb203/1 przedstawiaja
rys. 49 i 50. Po skoriczonej polaryzacji /w obu kierunkach/
.stwierdzono, Ze membrana o powierzchni wytrawionej pokryta
byXa ciemnym, zdéito-brunatnym osadem, podczas gdy membrana
0 powierzchni wypolerowanej wykazaza jedynie nalot o podobnej
barwie. Obecnos¢ osadu stanowi przeszkode dla wnikajgcego
wodoru /rys. 49/.

Na podkreslenie zaszuguje fakt, odrdézniajgcy Sb od As,
mianowicie widoczne tworzenie sie osadu zachodzizo -dopiero

po osiggnieciu potencjaiXu okoxzo -1,4 VN - a wiec juz po

HE
przekroczeniu gestosci prgdu granicznego. Ma to swoje odbicie
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w przebiegu krzywej i: = f£/B/ - pomimo wzrostu gestosci
prgdu szybkosé przeniiania wodoru maleje /rys. 49/.

" Podczas polaryzacji w kierunku mniej ujemnych wartosci
potencjatu obserwuje si¢ takze przesunigcie oszgru potencja-

2éw odpowiadajacych iL .

6:.3.2. Pierwiastki VI-A grupy

ukadu okresowego:S, Se, Te

Siarka

Na rys. 51 przedstawiono wpzyw potencjazu katody na
szybkosé przenikania 6¥az gestosé pradu katodowego w przy-
padku roztworu /pH = 2,6/ zawierajgcego dodatek 200 mg Nazs/l.
Siarka dziata przyspieszajgco na proces wnikania wodoru
juz przy potencjale korozyjnym. Przy zblizaniu sig¢ do pragdu
granicznego szybkosé przenikania rosgnie coraz to wolniej,

a po jego osiggnieciu zaczyna spadaé. PotencjaXowi przy
ktérym zaézyna sie ten spadek i: odpowiada gestosé prsgdu,

nazywana dalej ge¢stoscig krytyczng, S okozo 6,0 mA/cmz.

¢,k’

W przypadku selenu, dodanego do elektrolitu w postaci
Sedz, szybkosé przénikania, podobnie jak w przypadku siarki,
rosnie ze spadkiem potencjaru juz przy niskiej polaryzacji
/rys. 52/. Potencjax,przy ktérym obserwuje sie maksymalng
szybkosé przenikania jest przesuniety wzgledem potencjazu
odpowiadajgcemu poczatkowi zakresu prgdu granicznego w kie-
runku wartosci mniej ujemﬁych. Krytyczna gestosé prqdﬁ kato-
dowego wynosi okoZo 4,6 mA/cm2 - jest zatem mniejsza od

gestosci prgdu granicznego w danych warunkach.
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Tellur

Gdy do elektrolitu dodano TeO, /5 mg/1 /, wéweczas
szybkosé przenikania przy niskich polaryzacjach rosa wolno
/przeciwnie niz dla S i Se, zaé analogicznie jak dla P, As i Sb/

= -0,39 V obser-

i dopiero po przekroczeniu potencjazu E R

3
wowano jej szybki wzrost /rys. 54/.
Przesuniecie potencjazu odpowiadajqcemu'maksymalnej war-
tosci i: wzgledem potencjazu odpowiadajgcemu poczgtkowi
zakresu iL jest takze/jak w przypadku Se/ w kierunku wartosci
" : 7 . X
mniej ujemnych. Krytyczna gg¢stosé prgdu, i

c,g’

mniejsza niz dla Se i wynosi okoXo 3,2 mA/cm”.

jest jeszcze

Na rys. 54 przedstawiono zalezno$é wzglgdnej efektywnosci
przenikania / i:/i: / od potencjatu katody. Pionowymi kreskami
zaznaczono potencjaty odpowiadajgce maksymalnym wartogciom
i: oraz potencjax E3 /dla Te/, ponizej ktdérego wzgledna efek-

tywnosé przenikania wzrasta.

Opierajqé sie na rys. 14 mozna okreslié wartosci pH przy
powierzchni katody /pHs/, odpowiadajgce wyznaczonym z rys.51-53
wartosciom krytycznej gestosci pradu /i:'k/ i naste¢pnie po-
réwnaé z wartosciami pH, przy ktdérych obszar wzglednej do-
minacji formy wodbrkowej pierwiastkéw grupy VI-A przechodzi
w obszar, w ktdérym dominujg jony HX™ i na koniec w obszar,

w ktérym trwatg postacig sg tylko jony X2~. Wartosci odpo-
wiednich pH podano w tabeli 8, za$ w formie wykresu pordwna-
nie to przedstawia rys. 55. Widaé, zZe miedzy wartosciami

PHH X/HX™ * @ wartosciami pH, wyznaczonymi dodwiadczalnie

zacﬁodzi catkiem zadowalajgca zgodnosc.
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Tabela B
. pH - ) - pl= pH
Pierwiastek Hzf/HX 3 HHX /X L |
/ 100_/ / 100 _/ dosw.
S 7,00 13,90 7,0
Se 3,74 14,01 3,3
Te 2,64 11,00 2,9

Przy polaryzacji odpowiadajgce} i:>>i: " w miare jak
’

potencjatx katody przyjmuje coraz to bardziej ujemne wartosci,

szybko$é przenikania systematycznie maleje, pomimo wzrostu

ii po przekroczeniu pradu granicznego /rys. 56/ i/. Przy

potencjale E = -1,1 V

sza niz byZa przy potencjale korozyjnym, mimo
E 3

runkach i =" 10 mA/cmz. Ponadto po przerwaniu

membrany szybkosé przenikania rosnie,dgzgc do

NHE

szybkosé przenikania

obserwowano przy potencjale korozyjnym.

jest juz mniej-
ze w tych wa-
polaryzacji

wartosci jakie

Wykonano réwniez proste doswiadczenie majgce na celu

poréwnanie dziatania promotora z V-A grupy /As/ z dziaXaniem

promotora z grupy VI-A /S/ w warunkach wydzielania wodoru

z roztworu zasadowego /rys. 57/. Dodatek 400 mg Na_S do

X 2

0,1 n NaOH powoduje, przy polaryzacji pradem o gestosci

” 2 : '

1c = 20 mA/cm, wzrost szybkosci przenikania zaledwie o kilka

/JA/cmz. Natomiast po dodaniu do elektrolitu niewielkiej

-

x/ W przypadku

dodania do elektrolitu TeO, obserwuje sig¢ zu-

petnie analogiczne zmiany szybkosci przenlkania do przedsta-

wionych zmian dla Na

2 2

S i SeO,.
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ilodci As203 /10 mg/1l / szybkoéé przenikaniz gwaXtownie

=
wzrosta ‘ .,
Nie mniej sugestywne jest rdéwniez pordwnanie szybkosci
: 2 4 A X .
przenikania w warunkach odpowiadajgcych 1c)>1L dla antymonu

/rys. 49/ z szybkos$cig przenikania np. dla selenu /rys. 52/.

P o emn —

%/ Wiekszy dodatek As20 do elektrolitu spowodowaxtby jeszcze
wiekszy wzrost szybkosc% przenikania - patrz rys. 64. Z dru-
gie] strony szybkosé przenikania jakg osiggnieto po dodaniu

10 mg Aszo , niepordéwvnywalnie wieksza od tej, ktdérg uzyskano
po dodan1u3NaZS, jest znacznie mniejsza od szybkosci przeni-
kania jakg by uzyskano przy polaryzacji tak znacznym prgdem

w roztworze kwasnym.
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6.4. ZALEZNO3¢ SZYBKOSCI PRZENIKANIA WODORU OD STEZENIA
TRUCIZNY KATALITYCZNEJ W ELEKTROLICIE ;

Odpoéne pomiary wykonano w ten sposéb, ze podczas ciggtej
polaryzacji membrany prgdem o stazym natQZeniﬁ /a wiec o staXej
gestosci odniesionej do powierzchni geometrycznej @embrany/
zwigkszano stopniowo stezenie danej trucizny katalitycznej.
Kazdg nastepng jej porcje dodawano dopiero wéwczas, gdy przy
poprzednim st¢zeniu szybkosé przenikania osiggneia staig
wartosé. Czasy potrzebne do osiggniecia stanu stacjonarnego
byty rézne, zaleznie od rodzaju dodawanego promotora i jego
szybkos$é przenikania
5! A3203
i Sb203. Jesli chodzi o S:Qienie, to przyktadowo dla stezenia

Aszo3 odpowiadajgcego 10~

3 godzinach szybkosé przenikania byZa praktycznie staza,

stezenia. Tak wiec w przypadku SeO2

ustalata sie¢ znacznie szybciej niz w przypadkach TeO
g-atom As/1l dopiero po okoZo

podczas gdy przy stezeniu 10—5 g-atom As/1 czas ten redukowaX
'sie do kilku minut !/. W przypadku siarki, dodawanej w postaci
NaZS czasy te byry stosunkowo krdotkie i w przyblizeniu nie-
zalezne od stezenia. _

Rys. 58 przedstawia zaleznoéé szybkoéci przenikania od
stezenia trucizny w elektrolicie, wyraZOnego w g-atomach
danego pierwiastka na litr, w warunkach polaryzacji membrany
w roztworze o pH = 2,6 prgdem o gestosci i, =2,25 mA/cmz.

Na rys. 59 podano obserwowane réwnoczesnie zmiany potencjaXu

powierzchni membrany. Analogiczne zaleznosci dla roztworu

%/ 3cidlej méwigc, czasy te odnoszg sie do sytuacji, kiedy do-
dawano promotor stopniowo, zgodnie z punktami zaznaczonymi na
rys. 58 i 60. Konkretnie dla As20 czas kilku_ginut jest czasem
ustalania sie¢ i_ po zmianie stezenia z 5 x 10 ~ na 10 g-atom
As/1. Gdyby natdmiast do elektrolitu nie zawierajgcego promo-
tora dodaé od razu ilosé A520 odpowiadajgca 10 2 g- atom As/1,

wéwczas czas ten byxby dxuzszy - okoxo 30 minut.
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o pH = 1,2 orag ic = 10 mA/crn2 przedstawiono na kolejnych
rysunkach /rys. 60 i 61/. W obu przypadkach id<'iL’ a nawet
ic<fic,k /v odniesieniu do grupy VI-A/, za$ potencjaty odpo-
wiadajgce tym gqstoécio:/prqdu byzy na o0gdéx bardziej ujemne

od potencjaxdw E2 i E3 5

Szybkosé przenikania wzrasta ze wzrostem stezenia tru-
cizny katalitycznej w elektrolicie /Ct/' ale tylko do pewne]
wartosci krytycznej /Ct,k/ tego stezenia, po czym przy dalszym
jego wzroscie maleje. Pewien wyjatek stanowig tu siarka i fos-
for, ktdére zostang omdéwione za chwile. Naksima na krzywych
ip = f/Ct/ w pewnym stopniu korelujg z przebiegiem zalez—
nogci E = f/Ct/ - obserwuje sie wzrost /Se/ lub spadek /Sb oraz
w mnie jszym stopniu Te i As/ nadnapiecia reakcji wydzielania
wodoru.,

Obserwujgc wizualnie powierzchni¢ membran w trakcie po-
miaru i po wyjeciu ich z elektrolitu stwierdzono, ze pokrywa
si¢ ona charakterystycznym dla danego promotora osadem.

W przypadku As i Sb osad ten byt obecny wyXgcznie na powierzch-
ni membrany, podczas gdy w przypnadku Te, a zwXaszcza Se takze
na powierzchni nakretki dysku /powierzchnia szka organicz-
nego/ oraz w elektrolicie. Ponadto dla As i Sb osad byk
w postaci bardzo cienkiej warstewkil /nalétu/, ktéra szczegdl-
nie w przypadku Sb wydawata sig¢ by¢é bardzo szczelng; hatomiast
w przypadku Te i Se osady te byty bardziej porowate i sXabiej
trzymajgce sie¢ powierzchni metalu katody.

- Okazao sig¢, ze wartos$ci stezenia krytycznego, rdézne dla

réznych promotordéw, nie sg przypadkowe. O0téz 1lg C jest

t,k
w przyblizeniu liniowg funkcjg standardowego potencjazu

x/ W przypadku bardzo matych stezen Sb203 ostatni warunek nie
byt speiXzniony.
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chemicznego /potencjazu termodynamicznegb/,/po, tworzenia
odpowiedniego wodorku /rys. 62/ */.

- Mozna zauwazyé /rys. 62/, ze stezenie krytyczne w préy—
padku roztworu o pH = 1,2 dla ic = 10 mA/cm2 jest / z wyjat-
kiem Sb/ wieksze niz w przypadku roztworu o pH = 2,6 dla
ic = 2,25 mA/cmz. By roztrzygnadé, ktdéry z tych parametrdw
L Jtgn. ic czy tez pH/ wywiera wiekszy wpXyw na wartosé ste-
zenia krytycznego, zbadano szybkodé przenikania wodoru przy
réznych wartodéciach ic’ w roztworach o réznych pH, zawiera-

~

jgeych dodatek SeO gdyz zmiana C byxa dla tej trucizny

’
st osunkowo najwiékzza. Wyniki odnbgggch pomiardéw przedstawiono
na rys. 63. Na ich podstawie mozna sqdzié, ze na wartosdé Ct,k
wpiywa przede wszystkim gestosé prgdu katodowego. Ze wzrostem
ic ste¢zenie krytyczne wzrasta. Przy tym obserwuje sig¢ prosto-

a ic /maly wykres

liniowg korelacj¢ mig¢dzy logarytmem Ct X
A ’

u géry na rys. 63/.

W przypadkﬁ arsenu wykonano rdéwniez pomiary szybkosci prze-
nikania przy polaryzacji pradami wiekszymi od prgdu granicz-
nego /rys. 64 i 65/. W warunkach tych tworzenie sie osadu

jest intensywniejsze niz przy polaryzacji i;( i. = juz po-

-5 L

czgwszy od stezenia CAS = 10 g-atom/1 powierzchnia katody
pokrywa sie warstwg czarnego osadu, podczas gdy w warunkach
i;<'iL i przy takim samym steZeniu obserwowano jedynie nalot

xx/

zenia As_O_ w elektrolicie ilo$é osadu zwieksza sie¢ réwniez,

2 3

na powierzchni katody . W miare dalszego zwiekszania ste-

=/ Wartoéci)uo zaczerpnieto z Atlasu Pourbaix / 100 /.

xx/ Warto tu jednak zwrécig uwage na fakt, iz _w warunkach

pH = 2,6 1 i = 2,25 mA/cm” stezenie C, = 107° g-atom As/1
jest juz stezeniem krytycznym /rys. 587, co oznacza, 2ze
warstewka osadu, aczkolwiek ledwie widoczna, skutecznie utrud-
nia wnikanie wodoru wydzielanego z roztworu kwasnego.
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jednakze szybkosé przenikania rosnie dalej. Dopiero przy
stezeniach: 5x 10™4 g-atom As/1 /dla i = 16 mA/cm2 /

i5x 1073 g-atom As/1 /dla ic = 100 mz/cm2 / szybkos$é prze-
nikania osigga wartosci maksymalne i przy dalszym wzroscie

st¢zenia truciény male je.

Przedstawiajgc wyniki pomiaréw potencjostatycznych /p. 6.3/
1 E2’ EB/

w kierunku wartosci bardziej ujemnych jest warunkiem inten-

wykazano, Zze przekroczenie odpowiédnich potencjatéw /B

sywnie jszego wnikania wodoru. Spostrzezenie to potwierdzajag
omawiane obecnie wyniki pomiardw wpiywu stezenia promotora
na szybkosé przenikania. Tak wigc na rys; 65 widad, ze w wa-
runkach polaryzacji: pH = 1,2 , i = 2,25 mA/cm2 i dla

: -7
¢, <£2x10

As :
jeszcze mniej ujemny niz Ez, wtasciwie nie obserwuje sie

g-atom/1, w ktérych potencjat - katody jest

wzrostu szybkoéci przenikania /rys. 64/. Natomiast w warun-
kach polaryzacji: pH = 1,2 , L =10 HA/em” oraz PH = 2.6 ,
ic = B85 mA/qm2 juz przy najmnie jszym stosowanym stezeniu
promotora /CAs — 10”7 g-atom/l / potencjaty E2 i Ej sg prze-
kroczone i szybkosé przenikania wyraznie wzrasta ze wzrostem
stezenia promotora /rys. 64/. Zjawisko to jeszcze wyrazniej
widaé w przypadku antymonu, dla ktdérego przebiegi krzywych:
ip = f/CSb/ iE-= f/CSb/ przedstawiono na wspélnym rysunku

/rys. 66/.

Jak juz wspomniano, zachowanie sie¢ siarki i fosforu
w pomiarach wptywu ich stezenia na szybkos$é przenikania
byXo odmienne. Ot6z nie uzyskano maksymalnej wartosci ip’
nawet gdy podczas polaryzacji membrany pradem o gestosci
i = 2,25 mA/cm® dodano do elektrolitu /pH = 2,6/ 20 g Na,S/1,

co odpowiada stezeniu C_, = 2,6 x 10"1 g-atom/1, a wiec

S
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znacznie przewyzszajgcemu stezenie krytyczne siarki, prze-—,
widywane na podstawie rys. 62. Szybkos$é przenikania przy dal-
szym dodawaniu NaZS ciggle jeszcze wzrastata /rys. 58/ !/.
Obserwowano réwnoczesnie wytrgcanie sie w roztworze siarki
koloidalnej, ktdéra jednak nie wykazywaXa tendencji do osa-
dzania siQ\na powierzchni elektrody.

«Z drugiej strony, jesli do elektrolitu zamiast siarczku
gsodowego dodawano siarczyn sodowy, wéwczas wprawdzie obserwo-
wano maksimum na krzywej ip = f/CS/, jednakze warto$é CS,'
przy ktérej ono wystepowalo zupetnie nie zgadzata si¢ z prze-

widywang na podstawie rys. 62 wartosdcig C - wynosita okozo

S,k
10'-3 g-atomS/1, a wiec byXa znacznie mniejsza od wartosdci C

Ponadto zauwazono, ze w tych warunkach wzrasta prad graniczi&k
od 6 mA/cm2 do okoXo 10 + 15 mA/cm2 /zaleznie od stezenia
Na2803/, mimo zZe utrzymywano state pH w gXebi elektrolitu

/pH = 2,6/. Takze i w tym przypadku w elektrolicie wytragcaa
sie¢ koloidalna siarka.

Podobne rozbieznosci obserwowano w przypadku fosforu
dodawanego do elektrolitu w postaci gazowego PH3, wytwarza-
nego na zewnatrz i przepuszczanego przez wiasciwy roztwér
/analogia do Nazs/ oraz dodawanego w postaci NaH2P02 /podo-
bieristwo do Na2303/.

‘Nalezy jeszcze dodad, ze w przypadku siarki obserwowano
~tworzenie sie¢ siarczku zelaza, co powodowaXo niszczenie

membrany i powaznie zakXdécaXo proces wnikania wodoru.

%/ Na rys. 58 Eodano jedynie czeddé krzywej i_ = f/CS/. Dla
C. =2,6 x 10 +_g-atom/1 szybkosé przenikanig wynosiZa

oﬁolo 77O/pA/cm2.
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6.5. WPLYW OSADU OBECNEGO NA POWIERZCHNI ELEKTRODY NA
SZYBKOSC PRZENIKANIA W ZALEZNO3CI OD OBSZARU REAKCJI
WYDZIELANIA WODORU

Wezedniej wykazano /p. 6.3.1 i 6.4/, %e tworzacy sie
w okreélonych warunkach na powierzchni elektrody osad, nie-
odXgcznie zwigzany z obecnoscig trucizny katalitycznej w elek-
trolicie , dzia*a utrudniajgco na wnikanie wodoru. Przypusz-
czano, ze dziaXanie to moze wynikaé tak z blokowania cze¢sci
powierzchni katody, jak i 2z utrudnionej dyfuzji jondw H30+
z giebi elektrolitu poprzez warstwe tego osadu do powierzchni
litego metalu elektrody. W tym celu,_na przykZadzie arsenu,
zbadano wpiyw osadu obecnego na powierzchni katody na szyb-
kosé przenikania wodoru w zaleznodci od tegé, czy reakcja
wydzielania wodoru zachodzi w obszarze kinetycznym /pH = 1,2 ,
i 4 mA/cm.<§ i 160 mA/cm2 oraz pH = 2,6 , i, = 16
mA/cm > ip = 6 mA/cm /, czy tez jej szybkosd Jest juz w znacz-
3O /pH = 2,6 ,
ic = 4 mA/cm,<i i = 6 mA/cm /. Tworzenie osadu zachodziko

nym stopnlu kontrolowana przez dyfuzje jondéw H

w czasie polaryzacji membrany w roztworze o pH = 2,6 , prgdem
o ggstosei ic = 16 mA/cmz, a wiec wiekszym od i, co jak
podano wczesniej /p. 6.3.1 i 6.4/ sprzyja powstawaniu osadu.
Po czasie 2 godzin warstwa osadu miaZza grubo$é okozo 0,001 +
0,002 mm. Odno$ne wyniki przedstawiono na rys. 67.

| Osad utrudnia wnikanie wodoru tak w przypadku przebiegu
reakcji wydzielania wodorﬁ w obszarze kinetycznym, jak i dy-
fuzyjnym. Jednakze w tym drugim przypadku hamowanie jest
wigksze. Dokladnie ilustrujg to wartosci szybkosci przenikania

w stanie stacjonarnym podane w tabeli 9.
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P 2
i cm
P'/M/ 560 377
powierzchnia wolna
od osadu
p | ,)uA/cm2 k
Py B 375 122
powierzchnia po- :
kryta osadem
i SR ! “
P Py 185 255
2
)uA/cm
i -1 "
_E_E__EL_ 0,33 0,68

p
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6.6. PROMOTUJACE DZIALANIE GAZQWEGO ASH3 I'PH3

Wptyw gazowego arsenowodoru i fosforowodoru, wytwarzanych
na zewngtrz i przepuszczanych przez elektrolit, ilustruje
Trys. 68, Odnosne pomiary wykonano w roztworze o pH = 2,6
polaryzujgc membrang¢ pradem o gestosci ic = 2425 mA/ch.

Gazowy AsH, wytwarzano redukujgc As3+ wodorem in statu

3

nascendi w obecnosci katalizatordw tej reakcji
SnClz, NiClz, KJ

0
As,, 5 ¥ sto4 + Zn > AsH3 /16/

Do mieszaniny reakcyjnej dodano As

cej 1 x 1074

2O3 w ilodéci odpowiadajg-
g-atom As/1 wasSciwego elektrolitu. Odpowiada-
jaca temu ste¢zeniu iloéé AsH3 - zak%adajgc 100% wydajnosé
reakcji /76/ - zostaXa przepuszczona przez elektrolit w ciggu
1,5 godziny, przy czym.pod koniec tego okresu natezenie

przepiywu gazowego AsH_ byZo juz bardzo maze.

3

Gazowy PH_ otrzymywano w reakcji

3

P H_ S

Zn3 o, + H,S0, —= PH, /71/

W ciggu 2 godzin i 20 minut przepuszczono przez elektrolit
-2

ilosé PH3 odpowiadajgcg stezeniu 5 x 10 g-atom P/1l. Przez

pierwsze pdéx godziny PH wytwérzal sie stosunkowo szybko

i w miare réwnomiernie,3natomiastvpééniej intensywnos$é reakcji
/17/ stopniowo malaXa w czasie.

Przedstawione rezultaty potwierdzajg, ze gazowy arsenowoddr
i fosforowoddér silnie przyspieszajg wnikanie wodoru do stali.
Na uwage zastuguje fakt, iz po przerwaniu strumienia arseno-
wodoru doptywajgcego do elektrolitu szybkosé przenikania

male je bardzo wolno w czasie.
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6.7. EFEKTYWNO3C ODbZIALYWANIA PRONMOTOROW WNIKANIA WODORU

Wskazanie, ktéry z badanych promotordéw przyspiesza bar-
dzie) proces wnikania wodoru do metalu jest frapujgce, jak
réwniez wazne z praktycznego punktu Widzenia. Tym zapewne
nalezy fzumaczyé spotykane czesto w literaturze 1720,32,41,
101,102_7 szeregowanie badanych promotordéw wedXug efektywnosci
ich dzia*ania. Jasne jest, 2ze w zwigzku z rdéznymi warunkami
w jakich przeprowadzano doswiadczenia, rézni badacze podajg
odmienne'kolejnoéci.

Niewgtpliwie dobranie odpowiednich warunkéw dogwizdczal-
nych jest rzeczg podstawowg przy boréwnywaniu réznych pro-
motoréw. W niniejszej pracy, na podstawie przedstawionych
juz wynikéw réznorodnych pomiaréw uznano, ze warunkami tymi
5§ ¢ . )

1/;potencjal katody bardziej ujemny od potencjaiu przy

| ktérym obserwuje si¢ wzrost szybkosci przenikania
Ive 63/3
2/ staXa gestosé pragdu katodowego, mniejsza od gestosci
pradu granicznego,/iL/, jak réwniez ze wzgledu na
grupg VI-A, mniejsza od gestodci krytycznej /ic,k/
/pe 6:3.2/%
3/ dodanie promotora do elektrolitu od razu w stezeniu
krytycznym /p. 6.4/. :
Spetnienie powyzszych warunkéw wydawaXo sie zapewniad naj-—
bardziej optymalne oddziaxywanie kazdego z badanych promo-
tordw. |

Wykonano zatem pomiary szybkosci przenikania wodoru przez
membrany podczas ich katodowej polaryzacji w roztworze o pH
réwnym 2,6, pradem o statej gestosci ic = 242D mA/cm2, doda jac
badane promotory od razu w ilosci odpowiadajgce] steg¢zeniu

krytycznemu w danych warunkach. Wyjgtek stanowita tu siarka,
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ktérg dodano w postaci NaZS. Poniewaz Na,S szybko hydroli-

zowaX do st, ktéry w znacznej /zapewne 5igkszej/ czesci
ulatniat si¢ z elektrolitu, by wiec w pewnym stopniu zrekom-
pensowaé te straty, NaZS dodano w ilog$ci odpowiadajgcej
 stezeniu 6,2 x 1071 g-atom S/1, a zatem znacznie wiekszemu
niz stezenie krytyczne przewidywane na podstawie rys. 62.

Okazato sie¢, ze uzyskane w tych warunkach warﬁoéci szyb-
kosci przenikania sg proporcjonalne do sity wigzania odpo-
wiednich wodorkdéw, ktérej miarg moze byé wartosdé starej si-
fowej, f, wigzania wodorowego w poXgczeniu z danym pierwiast-
kiem /rys. 69/. Wartosci staXych siXowych dla S, Se, As i Sb
zaczerpnieto z pracy Sieberta / 103_/, zaé wartodé dla Te
oszacowano na podstawie ekstrapolacji zaleznodci f wodorkéw
VI-A grupy od liczby atomowej danego pierwiastka /stgd na
rys. 69 Te zaznaczono odmiennie oznaczonym kéXkiem/.

Reasumujgc, w okréélonych warunkach, zbadane pierwiastki
V-A i VI-A grupy ukzadu okresowego mozna uszeregowad wedXug
ich zdolnosdci do speZniania roli promotordéw wnikania wodoru
nastepujgco: |

S > Se > As> Te > Sb
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6.8. WPLYW pH ELEKTROLITU NA SZYBKO3¢ PRZENIKANIA WODORU

Zastosowanie elektrody dyskowej zapewniaXo poprawnogé
pomiaréw wptywu pH elektrolitu na, przebieg procesu wnikania
elektrolitycznego wodoru do katody i/. Mémbrany zanurzone
poczgtkowo w czystym O,1 n H2804, lub w tymze roztworze
zawierajgcym dodatek 10 mg As203/1, polaryzowano pradem
o staxej gestosci i = 2,25 mA/cmz. Nastepnie dodajgc do
elektrolitu NaOH stgpniowo Zwigkszano jego pH, az do wartosci
12;0. Otrzymane wyniki przédstawiono na rys. 70 i 71. Kétka
puste odnoszg si¢ do pH w gtebi elektrolitu, zas$ kdétrka za-
czernione do pH przy powierzchni katody /pHS/. Wartodei pHs<:7
obliczono na podstawie rdéwnania /60/. Natomiast nie mozna
okreslié $cisle wartosci pHs>>7, gdyz w tym przypadku szybkosé

z jakg rozxadowujg sie czqsteczki H,O nie jest determinowana

ich dyfuzjg do powierzchni katody -2a zatem nie mozna sko-
rzystaé z réwnania /60/. Dlatego zaznaczone na rys. 70 i 71
wartosci pHs>>7 nalezy traktowaé jako przyblizone *i/.

Tak dla elektrolitu czystego /rys. 70/, jak i zawiera-
jgcego trucizne katalityczng /rys. 71/ szybkosd przenikania

wzrasta ze wzrostem stezenia jondéw H o* przy powierzchni

3
elektrody /CS/. Dla obydwu przypadkéw, w badanym zakresie
pH8 /~1 +~3/, w uktadzie wspdirzednych: 1lg ip - 1g C_
zaleznos$é ta jest prostoliniowa /rys. 72/ - mozna zatem

opisaé jg réwnaniem

%/ Stosujgc elektrode stacjonarng trzeba by sig ograniczyd
do obszaru bardzo niskich pH /dla ktérych ic<< iL/, albo
uzyé roztwory buforowe, co jak wiadomo moze byc¢ zwigzane

z przyspieszaniem lub hamowaniem wnikania wodoru przez Wpro-
wadzone obce aniony.

xx/ Wiadomo skgdingd, ze po przekroczeniu i_ pH_ wzrasta
silnie przyjmujac wartodci okoXo 12 + 14 /p. 2.3.2/.
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gdzie: k - wspdXczynnik proporcjonalnosci;

m - wyktadnik potegowy stezenia
jonéw H3O &

Zwracajg uwage nastepujace fakty:

1/ Wartos$ci nachyler obydwu prostych na rys. 72 sg prak-
tycznie jednakowe. Mozna przyjaé, ze w odnosnych warunkach
obowigzuje wartosé grednia m ¥ 0,115. Oznacza to, iz nieza-
leznie od obecnos$ci promotora w elktrolicie, gdy sthenie

AT, + ; : & ics W N :
jonéw H.O przy powierzchni katody wzroénie dziesigciokrotnie,

3

wéwczas szybkosé przenikania zwiekszy sie okoXo 1,3 raza.

2/ VWiptyw promotora przejawia sie jedynie w wartosci _
wspdiczynnika proporcjonalnosci k. Jesli ip wyrazi sie w/pA/cmz,
za$d CS w g-jonach/1l, wéwczas wartodci wspdéXczynnika k zna-

lezione na drodze ekstrapolacji wynoszg

k
0

kt = 680 dla roztworu zawierajgcego As

83 - dla roztworu nie zawierajacego A5203;

203.
Ponadto przy zatozeniu, ze funkcja ip = f/Cs/ ma cha-
rakter ciggty w caiym zakresie pH, wyrazony liniami kresko-
wanymi na‘rys. 70 i 71, na podstawie ekstrapolacji prostych
z rys. 72 do wysokich wartosci pHs'moZna oczekiwaé np. dla
pHs = 14 szybkosci przenikania okozZo 2,4/pA4cm2 w roztworze
bez promotora i okozo 22/p.A/cm2 w roztworze zaw;erajqcym A5203.
Poniewaz doswiadczalnie obserwuje si¢ w tych warunkach szyb-
kos$é przenikania wynoszgcg odpowiednio okoXo 2 + 3}1A/cm2
i okoZo 30 + 4O/uA/cm2 - wigc mozna przypuszczadé, ze zalez-

nosé /78/ obowigzuje w caXym zakresie pH.
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7. DY SKUSJ A WINTIEKEOW

7.1. OCENA EFEKTYWNOS$CI PRZENIKANIA JAKO NIARY INTENSYWNOSCI
WNIKANIA WODORU I ODDZIAZYWANIA PROMOTOROW

W ninie jszej pracy, wnioski dotyczace oddziatywania
trucizn katalitycznych na proces wnikania wodoru do stali
/%zelaza/ bedg wyciggane gtéwnie na podstawie uzyskanych
wartosci szybkosci przenikania wodoru pfzez membrany ;/.
Poniewaz szybko$é przenikania jest funkcja wielu parametrodw
wzajemnié ze sobg powigzanych /rodzaj i stezenie trucizny,
gg¢stosé pradu, potencjal/, przetd.wkaéciwa interpretacja
wynikéw szybkosci przenikania jest sprawg podstawowq.

Bezwzgledna wartosé szybkosci przenikania moze byé miarg
ilosci wodoru zaabsorbowanego przez membraneg /mozna na jej
podstaw1e oszacowad srednle ste¢zenie wodoru we wnetrzu mem-
brany //, natomiast nie jest dokXadng miarg intensywnosci
samego procesu wnikania wodoru do metalu katody. Proces ten
mozna by scharakteryzowaé Scisle okreslajgc jaka czesé wodoru
wydzielonego na powierzchni katody przenika przez membrane.

Stosunek

i .
€. = TZ’ /19/

gdzie: i, - gQSEoéé pradu roztadowania

d
o O

mozna nazwad rzeczywistg efektywnoscig przenikania.

x/ Jak juz wykazano wczeéniej /p. 5.2/, jesli uzyje sie
odpowiednio przygotowanej membrany, wéwczas obserwowane zmiany
szybkosci przenikania sg w istocie zmianami samego procesu
wnikania.

xx/Dotyczy to wyXgcznie wodoru dyfundujgcego w membranie.
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Doktadne oznaczenie tej wielkosci jest jednak trudne, gdyz

zwykle nie mozna $cisle okreslié wartosci i.,. Mianowicie

prgd roziadowania jest prgdem katodowym prz;loionym zZ zew-
ngtrz /ic/, powiekszonym o prad piyngecy w wyniku pracy ogniw
lokalnych /iior/’ jesli korozja zachodzi z depolaryzacjg
wodorowg, i pomniejszonym o prad zuzywany na redukcje tru-
cizny katalitycznej oraz inne /oprécz reakcji roziadowania
H3O+ lub HZO/ reakcje katodowe /it/

& % s -
iy =g, g =iy | /80/

Prgd rozzadowania wodoru w wyniku przebiegu procesdéw koro-
zyjnych przyjmuje najwiekszg wartosé przy potencjale koro-

zyjnym. Wartosé ta jest wiec réwna wartosdci p?qdu korozyjnego

¥ e : dla i =
ipor = ikor la 1 0 /81/

kor
np. na podstawie przebiegu krzywych polaryzacyjnych.

Pragd korozyjny w odréznieniu do i mozna fatwo wyznaczyd

Wracajgc do rzeczywistej efektywnosci przenikania mozna
jg okreslié wzorem

i

E_ = £ ; /82/
T e T tyer T

Dla niewielkich stezenr trucizny i czystych roztwordéw mozna

przyjaé, ze it‘g 0. Wobec tego

8r=:L + 1) i /83/
c kor 4
Oznaczajgc szybko$é przenikania odvowiadajgcsg iior przez
it oraz podobnie i dla i y ostatnig zaleznosgé

*p,kor p,kor kor
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mozna wyrazié réwnowaznym wzorem

i = 42

P lp kor
Sr £ i /84/

Cc

Niestety obydwé ostatnie wzory sg jednakowo niewygodne, gdyz

. - ’ - - ’
ani i ani i

kor * p,kor

Z koniecznosci trzeba sie postugiwad zdefiniowang juz

nie mozna doktadnie wyznaczyé.

wezeéniej /p. 6.2.1/ wzgledna efektywnos$cia przenikania,

" i
i ' /85/

1
C

okreglong przez wielkos$ci mierzone.

’
kor

duza lup tez korozja metalu jest bardzo wolna,‘ Er > £,

Mozna zauwazydé, ze gdy ic§> i Y tzn. gdy ic jest

W przypadku badanej stali St-5, dla ktérej w roztworze kwas-
nym gestosé pradu korozyjnego jest rzedu 0,1 + 1 mA/cm2
/tabela 6/, przy niskich polaryzacjach ostatni warunek nie
jest‘spelniony i wobec tego wzgledna efektywnosé przenikania
powinna przyjmowadé wartosci wyzsze w stosunku do wartosci
rzeczywistej. Natomiast w przypadku roztworu zasadowego,

dla ktoérego i ® 0, mozna oczekiwaé, ze & gr.

kor
Wobec tych rozbieznogéci pomiedzy £ a Sr niektérzy uwa-
zajg, ze lepiej jest uwzglednialé przenikanie wodoru odpowiada-
jace pragdowi korozyjnemu, definiujgc efektywnosé przenikania
w nastepujacy sposdb:
i -1
L p, kor
& = — /86/

Cc

Jak za chwile zostanie wykazane, tak zdefiniowana efektyw-
nosé przenikania, w warunkach gdy metal koroduje, a wiec

praktycznie w roztworach kwasnych, przyjmuje wartos$ci nizsze
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od rzeczywistej. W roztworach zasadowych mozna oczekiwad,
ze £’ = é;r .

Bezwzglgdne wartosci efektywnosci przenikania informujg
w zasadzie o tym, czy warunki panujgce po stronie polaryza-
cyjnej membrany sg mniej lub bardziej sprzyjajgce dla prze-
biegu procesu wnikania wodoru. Na ich podstawie mozna pordéwny-
waé ze sobg rézne promotory. Znacznie wiecej informacji,
w szcéegélnoéci dotyczgcych oddziaX*ywania okreslonego promo-
tora, mozna uzyskadé sledzgc zmiany efektywnosci przenikania
w trakcie zmian stopnia polaryzacji: Jest oczywiste, 2ze
zmiany efektywnosci przenikania muszg korelpwaé z zaleznoscig
szybkosci przenikania od gestosci prgdu katodowego.

Jak wielokrotnie wskazywano w niniejszej pracy /rys. 28,
29, 33-35, 38, 39, 41 i 43/, szybkodé przenikania przy nis-
kich polaryzacjach jest liniowg funkcjg gestosci prgdu kato-
dowego, zas przy wiekszych polaryzacjach liniowg funkecjg
jej pierwiastka kwadratowego. Wydaje sig¢ zatem celowe przesle-
dzié, jak przy tych zaleznosciach ip od ic zmieniajg sie
wartosci odpowiednich efektywnosci przenikania w funkcji i
oraz 11/2. - | "

Zagadnienie to zostaXo zilustrowane w prosty sposéb
na rys. 73 a, b, ¢ i d. Caty zakres ic podzielono na trzy
przedziaxy. W przedziale I i II szybkos$é przenikania jest
liniowg funkcjg gestosci pradu, zas w przedziale III liniowq
funkcjg pierwiastka kwadratowego z gestosci prgdu. Poza tym
przyjeto, ze jedynie w przedziale I zachodzg procesy koro-
zyjne i ich szybkosdé ze Wzrostem ic maleje. Przyjeto takze,

ze szybkos$é przenikania wynikajaca z przebiegu procesoéw ko-

?

p,kor
wydaje sie by¢é obarczone istotnym bigdem, skoro w tym przedziale

rozyjnych , i y maleje liniowo ze wzrostem ic, co nie
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i~~vi . Oznacza to, ze réznica /i - i’ / jest réwniez
p ¢ p = “p,kor

proporcjonalna do ic. Powyzsze zaXozenia pozwalaja na konstruk-

cje wykreséw a i b /rys. 73/. Wartosci liczbowe ip, i .

a takze zasieg przedziatéw I, II i III, zostaly przngégor
Zzupeinie dowolnie., |

Podane na wykresach ¢ i d /rys. 73/ zmiany £, £ i Sr
w funkecji 3, & ii - wynikaja bezposrednio z wykreséw a i b.
Przebiegi poszczegdélnych efektywnosci przenikania réznig sie
bardzo, zwiaszcza w przedziale I. W rzeczywistosci sytuacja
moze byé jeszcze nieco inna, a mianowicie przedzial IT moze
wogdle nie wystgpié, lub tez przehzialy'I i III mogg wza-
jemnie na siebie nachodzié. Przebiegi efektywnosci przenikania
ulegng odpowiednim zmianom.

Podstawg do dalszych rozwazan bedzie zaleznosé wzglednej
efektywnos$ci przenikania od pierwiastka kwadratowego z geg¢stosci
pragdu katodowego. Jesli bedg spe&nione przyjete wyzej zaXo-
zenia, wéwczas mozna oczekiwaé takiego przebiegu tej zalez-
nosci, jaki pokazano na rys. 73 4 /linia qiqgla/. Widad, ze
wzgledna efektywnosé przenikania jest z natury swojej male-
Jacg funkcjg pierwiastka kwadratowego z ic, Jub co najwyzej
nie zalezy od niego. Mozna zatem podaé nastepujgce sformuio-
wanie: jezeli poczgtkowa, liniowa zaleznosé szybkosci prze-
nikania od gestosci prgdu katodowego przechodzi w liniowg
zaleznosé szybkosci przenikania od pierwiastka kwadratowego
z gestodeci pradu, to jakikolwiek wzrost /choéby lokalny/
wzglednej efektywnosci przenikania, jak réwniez zahamowanie
jej tendencji spadkowej ze wzrostem polaryzacji /pod warun-
kiem jednak, Ze to zahamowanie nie pokrywa si¢ z liniowg
zaleznoscig szybkoéci przenikania od gestodci pradu/ nalezy
interpretowaé jako oczywiste zwigkszenie intensywnosci wni-

kania wodoru do membrany.
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Te roéwaZania natury ogélnej moznza obecnie poréwnad
z podanymi wczedniej wynikami.

-Na rys. 28, oprécz przebiegu zaleznosci wzglednej efek-
tywnosci przenikania od pierwiastka kwadratowego z i /gruba
linia kreskowana/, podano réwniez przebieg zaleznosc1 g’
od 10/ /krzyzyki, linia: kreska-kropka/. Sqdzqc po tym
ostatnim, przy polaryzacji lc 2 0,56 mA/cm2 korozja stali
jest juz zahamowana - zatem wzgledna efektywnosé przenikania
jest juz réwna rzeczywistpj. Dla ic<f 0,56 mA/cm2 szybkosé
przenikania jest proporcjonalna do ic’ wiee rzeqzywista efek-

tywnosé przenikania powinna byé staza. Jej przebieg zaznaczo-
no cienkg linig kreskowans. Natomiast wzglgdna efektywnosé
‘przenikania w zakresie ic<( 0,56 mA/cmz'silnie male je przy
wzroscie stopnia polaryzacji, co jest przebiegiem zupeinie
prawidXowym. Po przekroczeniu ge¢stosci prgdu 19 ®-0,55 mA/cm2
zaleznosé i;\lic'przechodzi w zaleznosé ié\lii/z « Jednoczes-
nie wzgledna efektywnoéé przenikania przestaae maleé. Faktu
tego nie mozna wyttumaczyé inaczej, jak tylko nagiym wzrostem
intensywnoéci wnikania wodoru. Jest to niewgtpliwie zwigzane
ze zmiang sposobu oddziatywania trucizny kataiitycznej /arsenu/
na proces wnikania wodoru. Cienkg-podwéjng linig kreskowang -
7rys. 28/ naszkicowano przypuszczalny przebieg wzgledne j
/a wtadciwie w tych warunkach juz rzeczywistej/ efektywnosci
przenikania w sytuacji, w ktdrej przejscie 6d.za1e2noéci

1/2

iﬁ\/ ic do zaleznosci iﬁﬂu ic zachodziXoby bez jednoczesnej

poprawy warunkéw dla przebiegu procesu wnikania wodoru s .

x/ Fakt, iz przy gestosci pradu ic ¢ 0,56 mA/cm obserwuje sie
réwnoczesnie: zahiygwanie korozji, przejscie zaleznosci iV i
w zaleznosé inv i oraz wzrost intensywnosci wnikania
wodoru jest w'tym®przypadiu /As/ zupeinie przypadkowy. W pew-
nym stopniu utrudnia to wtasciwg interpretacje¢ wynikéw.

c
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Odmienna, a zarazem prostsza jest sytuacja w przypadku

roztworu zasadowego /rys. 29/. Obecnie i ¥ 0 i wobec tego

wzgledna efektywnosé przenikania jest ré&gz rzeczywistej

w catym zakresie gestosci pradu. Przebieg £ jest w catym
zakresie ic Jhrormalny”, tzn. nie obserwuje sig¢ ani zahamowa-
nia spadkuf, ani tym bardziej jej wzrostu. Wobec tego mozna
przypuszczad, ze w trakcie polaryzacji nie zachodzg w tym
przypadku istotne zmiany w oddziaXywaniu promotora na proces
wnikania /w kazdym razie na pewno dziatanie promotora nie
ulego poprawie/, a obserwowane zmiany £ wynikajg jedynie

ze zmian ip wywoXtanych zmiang ic.

Na rysunkach przedstawiajacych rezultaty pomiardéw potencjo-
statycznych /rys. 33-35 dla ASZOB' rys. 38 i 39 dla Sb203 '
oraz rys. 41 i 43 dla NaH2P02/, cienkg linig kreskowang nasz-
kicowano przebieg rzeczywistej efektywnosci przenikania
w zakresie niskich polaryzacji, zas$ cienkg-podwéjng linig
kreskowang przebieg wzglgdnej‘/i zapewne juz rzeczywistej/
efektywnosci przenikania w domniemanej sytuacji, w ktorej
nie bytoby wzrostu intensywnosci procesu wnikania wodoru.

Na koniec mozna dodac¢, ze przebiegi wzgle¢dnej efektyw-

1/2

nosci przenikania w funkcji ic w przypadku elektrolitow

nie zawierajgcych dodatku promotora /0,1 n H - rys. 25

25%
i 0,1 n NaOH - rys. 26/ wskazujg, ze w miare wzrostu stopnia
polaryzacji nie zachodzi wzgledny wzrost intensywnosci wni-

kania wodoru do stali.
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7;2. AKTYWNA POSTAC CHEMICZNA PROMOTORGW Z V-A I VI-A GRUPY

" Jak wykazano, szybko&d przenikania katodoweg6 wodoru
pPrzez stalowe membrany polaryzowane w elektrolicie zawiera-
205 /rys. 31/, Sb 203 /rys. 36/, NeH,PO, |
/rys. 40 i 42/ i Teoz,/rys. 53/, wzrasta silnie dopiero po

jgcym dodatek As

przekroczeniu,w kierunku bardziej ujemnych wartodéci, odpo-

wiednich potencaaléw. 1’ E_ 1lub 33, zaleznie od kwasowodci -

2
elektrolitu. Dodatek Na S i Se0_ do elektrolitu powodowal

znaczny wzrost szybkoécz przenlianla juz poczgawszy od nis-
kich polaryzacji /rys. 51 i 52/, zad w przypédku dodawania |
do elektrolitu B1203 w stosowanych warunkach eksperymental-
nych nie obserwowano wyrazZnego wzrostu szybkodci przenikania.

Zgodnie 2z rozwazaniami przeprowadzonymi w p. 7.1, inter-
pretacja przebiegéw wzglednej efektywnodci przenikania
w funkcji pierwiastka kwadratowego z gestosci prgdu katodo-
wego /rys. 33-35 dla As 03, rys. 38 i 39 dla Sb203 oraz
rys. 41 i 43 dla NaH PO, / moze byé tylko jedna: poczgwszy
od potencaalow El, E2 i E3 nastepuje zwigkszenie intensyw-
nodci wnikania wodoru do metalu. Nie ulega watpliwosci, Ze
fakt ten zwigzany jest z oddziaXywaniem trucizny katalitycz-
nej na proces wnikania wodoru.

By wyjasdnié powyzsze zjawisko nélezy przesledzié, co
‘sig dzieje i obecng w elektrolicie trucizng podczas katodo-
wej polaryzacji stali. Jezeli trucizna dodana jest do elektro-
litu w formie utlenionej, wéwczas moze redukowaé sie¢ na ka-
todzie do formy elementarnej i dalej, o ile sg odpowiednie
warunki,do wodorku. Zaleznie od rodzaju truéizny oraz wa-
runkéw pahujqcych na‘granicy faz elektrolit/metal przemiany
te zachodzg przy rdéznych potencjatach. Reakcje redukcji
interesujgcych pierwiastkéw z grup V-A i VI-A oraz odpowia-

dajgce im potencjaty rdéwnowagowe sg wédlug danych zaczerp-
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nigtych z atlasu Pourbaix / 100 / nastepujgce:

P 3T 3 e PH3 | ' /87/
E® = -0,063 - 0,0591 pH - 0,0197 1g - ORI | /88/
: gt

As # 3" &+ 3@ —» AsH, /89/

"E° = -0,608 - 0,0591 pH - 0,0197 WH o g W o J90F
3

Sh 4 SHT 4 38— SbH3 /91/

E® = -0,510 - 0,0591 pH - 0,0197 1g s + ¥ /92/
N 3

Bi + 3H' + 3¢ —> BiH, _ /93/

E® = -0,800 - 0,0591 pH - 0,0197 lg TR | /94/
3

§ 4 P % 06 i HZS /95/

E® = +0,171 - 0,0591 pH - 0,0295 1g By gn ¥ /96/

)
Se + 2H + 2e —> H,Se " Jetf.
E® = -0,369 - 0,0591 pH - 0,0295 1g py g1 V /98/
2
Te + 2H + 2e —> Hjle /99/
E° = -0, 717 - 0,0591 pH - 0,0295 1g Py per V. /100/

W tym miejscu uczynione bedzie zaXozenie, ze potepcjaly
Bl, E2 i E3 odpowiadajg wadnie potencjatom po przekroczeniu
ktérych /w kierunku bardziej ujemnych wartosci/ zaczyna
sie tworzyé w reakcji elektrochemicznej wodorek danego pier-
wiastka. Na stusznos$é tego zazozenia w pewnym stopniu wska-

zuje zadowalajgca na ogdét zgodnosé wartodci potencjardw El’

E2 i E3 z zaleznoscig potencjaxéw rdéwnowagowych powyzszych
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reakcji od pH, co w odniesieniu do pierwiastkdéw grupy V-A

ilustruje tabela 10.

T abelasn 10

ENHE ZSEVZSpH
Pierwiastek Potencjaxz E
/ v/ / V/jedn. pH /
E2 -0,335
B 0,061
E3 . =0,42
0,065
As E2. -0,43 0,060
’ 0,057
E2 -0,70
Sb 0,096
E3 -0,835

E. dla pH = 0,35; E

1 dla pH = 1,2; B

dla pH = 2,6

2 3

Oczywiscie najlepiej byZoby pordwnad wartoéci potencjaxdw
El, E2 i E3 z rzeczywistymi wartosciami potencjatdéw odpo-
wiadajgcych odnognym reakcjom w danych warunkach. Niestety
danych tych nie ma w literaturze, zas$ branie pod uwage poten}
cjaxéw okreslonych podanymi wyzej réwnaniami jest niemiaro-
dajne, gdyz nie sg znane cignienia tworzgcych sig¢ wodorkodw.
Co najwyzej, na podstawie wartoéci potencjatéw normalnych
mozna by sadzidé, ktdry z rozpatrywanych pierwiastkéw wymaga
bardziej ujemnego potencjaru by zredukowaé sie do wodorku.

Jednakze i takie rozumowanie moze prowadzié do bxednych
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wnioskéw, gdyz uwzglednienie z kolei nadnapiecia reakcji
redukcji moze rdznice potencjaléw, wynikajgce z réznic
wartosci potencjaxéw normalnych, zniwelowaé lub nawet zmienié
/co do znaku/. Prawdopodobnie sytuacja taka zachodzi w przy—

padku redukcji Sb do SbH_, dla ktérej potencjaz normalny

3’
Jest mniej ujemny niz dla reakcji redukcji As do AsH3 y Na-—
tomiast potencjazy E, i E, w odniesieniu do Sb przyjmujg

2 3
Znacznie bardziej ujemne wartosci niz dla As. Z drugiej

strony nie wiadomo, na ile obowigzujg w’praktyce zaréwno
podane réwnania okreslajgce potencjaty réwnowagowe, jak tez
i wartosci potencjaxéw normalnych, uzyskane na podstawie
danych terﬁodynamicznych uk¥adu: dany pierwiastek-woda !/.
Znajomosé warfoéci potencjazéw normalnych oraz nadnapigé

reakcji tworzenia sie¢ wodorku na drodze elektrochemicznej
pozﬁolilaby obliczyé cidnienia gazowych wodorkéw, odpowiada-
jace potencjarowi réwnowagowemu. W sytuacji,gdy te wartosdci
88 nieznane, mozna by sprébowalé oszacowaé te cidnienia przyj-
mujgc /podobnie jak to zrobiza Angerstein—Kozlowska 1-33_7

w odniesieniu do AsH3/, 2e potencjaxy E., B, i E, odpowiadajg

1* 2 3
potencjatom réwnowagowym. Postepowanie takie prowadzi do

wynikéw wskazujacych, zZe cisnienia te sg rzedu od 10-10 atm

dla AsH3 do 10%°

: atm dla PHB' Wartodci te nie wydajg sie¢
byé realne., Zdajg sig¢ jedynie potwierdzaé istotne réznice
pomiedzy podanymi potencjaXami réwnowagowymi a rzeczywistymi
odpowiednich reakcji. Warto w tym miejscu zwrdécié uwage na

Yo, ze wpiyw potencjazu na cisnienie gazowego wodorku jest

%/ Tym bardziej, ze sg rozbieznosfci pomiedzy podawanymi

w literaturze wartosciami potencjazéw normalnych. Tak np.

dla As Pourbaix [-100 przyjmuje wartosé -0,608 V, podczas
gdy wedXug Latimera / 104_/ wynosié ma ona -0,60 lub -0,54 V.
Natomiast obserwacje doswiadczalne / 33,105_/ zdaja sig
wskazywaé na mniej ujemng wartosé tego potencjazu.
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bardzo silny. Tak wig¢c w odniesieniu do wodorkéw grupy V-A,
Jesli przyjadé, ze potencjarowi E odpowiada cisnienie Py

zas$ potencjatowi /E -AE/ ciénienie P,» to mozna Zatwo
wykazaé, ze zmniejszenie potencjaxu o wartosé AE = 0,001 ,
o,01, 0,06, 0,12, 0,2, 0,3, 0,4 i 0,5 V odpowiada wzros-
towi cisnienia wyrazonemu odpowiednio stosunkaml P /p1 1% 5
3,2 , 3,5x102, 1,2x10°, 1,4x10°°, 1,7x10%°, 2, 0x105 i 2,4x10%2,
W odniesieniu do wodorkéw grupy VI-A wptyw ten, aczkolwiek
mniejszy, jest réwniez silny. Wobec tego prawdopodobne réz-
nice pomiedzy potencjazem réwnowagowym a rzeczywistym, rzedu
kilkudziesigciu-kilkuset mV tZumaczyZyby obliczone wyze}j
wartosci ciénierl odpowiednich wodorkdéw. Chcgc cisnienia ich
dszacowaé w miare doktadnie, nalezaXoby znaé bardzo dokXadng
wartosé potencjaxu rdéwnowagowego.

Powyzsze rozwazania doprowadzajq do pradepodobnégo
wniosku, e oddziatywanie zwigzkdéw fosforu, arsenu, antymonu
i telluru, jako promotordéw procesu wnikania wodoru, jest
w istocie przede wszystkim oddziaxywaniem na ten proces
wodorkdéw tych pierwiastkéw. Uzywajgc okreslenia ,przede
wszystkim" ma si¢ na uwadze fakt, iz przy potencjaztach bar-
1’ E2 i E3,
wydzielanego z elektrolitu zawierajgcego zwigzki tych pier-

dziej dodatnich niz E szybkosé przenikania wodoru

wiastkéw jest wieksza niz w przypadku nieobecnodci tych

zwigzkéw w elektrolicie. Tak np. w przypadku 0,1 n H SO4 +

10 mg As,O /1 potencaa10w1 E, = -0,43 V odpowiada gesto0$é

2 2
pradu 1* e O 3 mA/cm /rys. 35/ oraz 1p =75 % 8Q/uA/cm2/r§s.3l/.
Natomlast wo,lnH SO4 nia zawierajacym dodatku A8203
- samej gestosci prgdu odpowiada szybkosé przenikania okozZo

tej

40}1A/cm2 /wartoéé oszacowana na podstawie ekstrapolacji -
rys. 25/.
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Powyzszy fakt mozna by prébowadé tXumaczydé nastepujgcymi
czynnikami :

a/ proces wnikania wodoru jest przyspieszany w pewnym
stopniu réwniez przez elementarng, lub inng /poza wodorkiem/
forme promotora;

b/ wodorek moze sie¢ wytwarzaé, choéby w niewielkich
ilosciach, takze przy potencjatach mniej ujemnych niz El’
3 : .

W celu wyjasnienia powstatych wgtpliwosci wykonano do-

E2 czy tez E
datkowe doswiadczenia, majgce na celu stwierdzenie przy
jakich potencjazach katody staléwej zaczyna sie w gazowych
ﬁroduktach elektrolizy pojawiaé lotny wodorek pierwiastka
uzytego jako promotor. Doswiadczenia te wykonano w takich
samych warunkach jak pomiary szypkoéci przenikania, zwracajgc
szczegdlng uwage na stary, dosé intensywny przepiyw argonu
przez ukiad. U wylotu gazu z katodowej przestrzeni naczynia
elektrolitycznego umieszczano pasek bibuty zwilzonej roztwo-
i Sb_O0_ stanowizx

0
2 3 23
azotan srebra /AgNOB/. W obecnosdci ASHB' wzglednie SbH

rem indykatora, ktéry w przypadku As
3’
na bibule powinna sig¢ pojawié ciemna plamka.

Rys. 74 i 75 przedstawiajg zdjecia fotograficzne skraw-
kéw bibuly po doswiadczeniach z naniesionymi wartodciami
potencjazéw katody. Wystepujgce na bibule ciemne plamki,

o réznym stopniu zaczernienia, wskazujg wyraznie na to, ze
silne wydzielanie sie wodorkéw danych pierwiastkéw rozpoczyna
si¢ przy potencjaxach E2, odpowiadajacych odginaniu sie ku
gérze krzywych zaleznosci szybkosci przenikania od potencjatu.
/rys. 31 dla As, rys. 36 dla Sb/, ale $lady wodorkéw tworzg
sie¢ juz przy znacznie bardziej dodatnich potencjaXach. 3ladowe

ilosci AsH, wytwarzajg sie juz przy potencjale korozyjnym.

3
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Wyniki te dobitnie wskazujg, ze wnikanie katodowego wodoru
przyspiesza wodorek, nie zas$ forma elementarna.

Fakt, iz niewielkie ilosci AsH3 i SbH3 tworzg sie przy
potencjaXach bardziej dodatnich niz E2 jest zgodny z donie-
sieniami literaturowymi Zf106,107_7. Niewiadomy jest jednak
sposéb ich powstawania, skoro redukcja elektrochemiczna
nie moze mieé jeszcze miejsca. By¢é moze zachodzi reakcja
chemiczna pomig¢dzy wodorem in statu nascendi a odpowiednim
pierwiestkiem, na przykxad

As + 3H —> AsH /101/

3

Mozna obecnie wyjasnié nieco odmienny przebieg zalez-
nosci szybkosci przenikania od potencjaxu, obserwowany z jed-
nej strony jeéli do elektrolitu dodaje sie NaZS /rys. 51/

i SeO2 /rys. 52/, z drugiej zaé strony gdy elektrolit zawiera
dodatek B1203.

Jesli chodzi o siarke, to powszechnie wiadomo, ze poten-
cjax odpowiadajgcy elektrochemicznej rdéwnowadze formy ele-
mentarnej i wodorku w roztworze’kwaénym jest bérdziej do-
datni od potencjazu korozyjnego stali. Zatem aktywne przys-
pieszanie wnikania wodoru juz poczawszy od potencjatu ko-
rozyjnego jest zrozumiaXe. Ponadto dodawanie Nazs do roztworu
kwagnego /jak to miaXo miejsce w odpowiednich pomiarach/
jest rdévmnoznaczne z wprowadzaniem do ukzadu siarkowodoru.

Natomiast w przypadku selenu, sgdzgc Do wartosci poten-
cjazu normalnego reakcji redukcji Se do HZSe’ wytwarzanie
selenowodoru powinno zachodzic¢ przy potencjaxach znacznie
bardziej ujemnych niz potencjaX korozyjny stali /dla pH =2,6

Ekor 2 .0,24 V/. Przebieg krzvwej szybkoéé przenikania-potencjazx



- 138 -

powinien byé analogiczny jak dla P, As, Sb i Te. Obserwowany
wzrost szybkosci przenikania juz przy niskiej polaryzacji
/analogicznie jak dla S/ pozwala przypuszczad, ze albo
potencjax normalny reakcji /97/ jest bardziej dodatni niz

. podany przez Pourbaix / 100 _/, tzn. -0,369 V, lub tez w od-
nosnych warunkach selenowoddr wytwarza sie w inny sposéb

niz elektrochemiczna redukcja Se, np w reakcji chemicznej

Se + 2H —> HZSe /102/

na tyle intensywnie, ze dodatkowe wydzielanie sie¢ H_Se w wy-

A » 2
niku reakcji elektrochemicznej /97/, zaczynajgce sig¢ przy

potencjale bardziej ujemnym niz E._ _, nie zwieksza w znaczacy

kor

sposéb stezenia H,_Se. W efekcie przekroczenie potencjazu,

od ktérego zachodgi reakcja /97/ nie odbitoby by sie w wi-
docznym stopniu na szybkosci przenikania. :

Z xolei potencjat réwnowagowy redukcji Bi do BiH3 /93/
jest silnie ujemny - znacznie bardziej niz w przypadku P,
As i Sb. Mozna przypuszczacé, Ze podczas polaryzacji stali
w warunkach w ktérych przeprowadzono odnosne pomiary nie
zostaX on wogdle osiggniety. W zwigzku z tym dodatek 31203
do elektrolitu nie wywoXuje widocznego dziatania przyspiesza-

Jgcego na proces wnikania wodoru.

- W tym miejscu nalezy uzupeinié komentarz do przypusz-
czalnego przebiegu wzglednej efektywnosci przenikania w sy-
tuacji, w ktérej nie byXoby wzrostu intensywnosci wnikania
wodoru, révnoznacznego z poprawg oddziaxywania promotora
na ten proces /rys. 28, 33-35 dla As, rys. 38 i 39 dla Sb
oraz rys. 41 i 43 dla P; cienka-podwéjna linia kreskowana/.

Mianowicie zaznaczone przebiegi odpowiadaja sytuacji, w ktoérej
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dziaZanie promotora byZzoby wywoZzane dziaXaniem wodorku
tworzgcego sie w wyniku reakcji chemicznej /X + nH — XHn/
lub w wyniku innych przemian, lecz bez udziaXu wodorku
wytwarzanego w reakcji elektrochemicznej redukcji. Biorgc
pod uwage fakt, iz w wiekszosdci rozpatrywanych przypadkéw
szybkosé przenikania wzrasta silnie dopiero po osiagnieciu
potencjatéw E_, E

Pl 3
warunkach szybkosé elektrochemicznej redukcji jest znacznie

czy tez E_, mozna sgdzidé, ze w odnosnych-
wieksza niz szybkosé innych mozliwych sposobdéw wytwarzania
wodorkdéw.

-

Po przekroczeniu potencjaiéw E_, E_ i E_ obserwuje sie

)
nie tylko wzrost intensywnosci wniianiz’wodgru, lecz takze
znaczne zmniejszenie nachylenia linii Tafela /rys. 32 dla As,
rys. 37 dla Sb i rys. 44 dla P/. Wprawdzie potencjaly te,
wyznaczone na podstawie przebiegu zaleznosci szybkos$ci prze-
nikania od potencjaXu /rys. 31 dla As, rys. 36 dla Sb oraz
rys. 40 i 42 dla P/ nie sg dokXadnie potencjarami od ktérych
to zmnie jszenie nachylenia sie zaczyna /na rys. 32, 37 i 44
odpowiednie potencjaty oznaczono symbolami Ei, Eé : - E; P
niewatpliwie tak wzrost szybkosci przenikania jak i zmniej-
szenie nachylenia linii Tafela sg spowodowane tym samym
czynnikiem. Rozbieznosci mig¢dzy wartosciami potencjaxdw
E,s» E, i Ej, a odpowiednio Ely BE 4 E] wynikajg gtéwmie
ze sposobdw graficznego wyznaczania tak jednych jak i dru-
gich wartosci.

Omawiajgc krzywe polaryzacji badanej stali w réztworze
" gl T H250 + 10 mg As O

4 2 3
zjawisko zmnie jszania nachylenia linii Tafela nie jest zwig-

/1 stwierdzono, Ze obserwowane

zanie ze stopniem nasycenia stali wodorem, natomiast wysu-

ni¢to przypuszczenie, ze jest ono wynikiem zachodzgcych
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proceséw powierzchniowych z udziaXem trucizny katalitycznej.
Obecnie mozna stwierdzié, Ze jest ono, podobnie jak wzrost
szybkosci wnikania wodoru, zwigzane z przebiegiem redukcji
trucizny do jej formy wodorkowej. Tworzenie sie na katodzie

wodorku /AsH3, SbH PH3/ powoduje wzgledne obnizenie nad-

3’
napigcia reakcji wydzielania wodoru. Przy tym bezwzgledna

wartosé nadnapiecia moze byé, pomimo zmniejszenia wspéXczyn-
nika‘b, wigksza niz w elektrolicie nie zawierajgcym dodatku

trucizny katalitycznej.

Jak wiadomo, wodorki pierwiastkéw grupy VI-A, w odrdéz-
nieniu do wodorkéw grupy V-A, sg trwaZze jedynie w roztworach
kwasnych, natomiast w roztworach o pH wyzszych ulegajg znacz--

nej dysocjacji zZgodnie z réwnaniami:

HX === HX™ + H' | /103/
- > 2= e

gdzie: X = S, Se, Te.
Poniewaz stopier kwasowodci tych wodorkdéw wzrasta ze wzrostem
liczby atomowej danego pierwiastka, wiec w roztworach wod-

.nych najsilniej zdysocjowany jest H_Te, zas$ najstabie} HZS.

Zatem wartodci pH, ponizej ktdérych sominuje wodorek, natomiast
powyzej ktorych dominujg jony HX-, wzglednie jony 12—, sg.
rézne dla réznych pierwiastkéw /tabela 8/.

W czasie stopniowe]j polaryzacji katodowej lokalna war-
tosé pH elektrolitu przy powierzchni elektrody /pHs/ stopniowo
rosnie. Zatem postad chemiczna trucizny z grupy VI-A obecnej
przy powierzchni, a wigc moggcej bezposrednio oddziaxywad
na proces wnikania wodorﬁ, bedzie ulegata zmianie. Jesli

oddziatywanie poszczegdlnych czgstek: H X, HX i - byzoby

2
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rézne, wéwczas przejscie z obszaru wzglednej dominacji jed-
nej do obszaru wzglednej dominacji drugiej postaci trucizny
powinno byé sygnalizowane zmiana szybkosci wnikania wodoru.

Uzyskana catkiem zadowalajgca zgodnosé wartosci pH ;

s dosw
przy ktérych szybkos$é przenikania zaczyna maleé, z wartosd-—

ciami PH, X/HX™ /tabela 8, rys. 55/ sugeruje dobitnie, ze
rzeczywiscie forma wodorkowa danej trucizny katalitycznej
musivodgrywaé zasadniczg role w przyspieszaniu procesu wni-
kania katodowego wodoru do stali. Co wiecej, sadzgc po bardzo
niskiej przenikalnosci wodoru przy polaryzacji i::> iL.’
nizszej nawet niz przy potencjale korozyjnym /rys. 56/,
nawet jesli sie¢ weZmie pod uwage meliwq desorpcjg jonéw
HX™ 4 X2 2 powierzchni katody przy bardzo ujemnych poten—
cjatach / 40_/, nie mozna jonom HX™ i : oalt przypisaé istot-

nego dziaY*ania przyspieszajgcego wnikanie wodoru.

Dalszg przestankg, wskazujgacg na aktywng role wodorkéw
W procesie wnikania wodoru do metalu, sg wyniki pomiardw

z uzyciem gazowych wodorkdéw /AsH PH3/' wytwarzanych na zew-

’
ngtrz i przepuszczanych przez elzktrolit poddawany elektro-
lizie /rys. 68/. Wyniki te, z jednej strony zgodne z donie-
sieniami innych badaczy / 29,32,45_/, z drugiej strony stojs
W razgcej sprzecznosci ze spostrzezeniem podanym przez Radha--
krishnana i Shreira Z—20_7, jakoby gazowy AsH3

przez elektrolit, nie wywotywal wzrostu szybkosci przenikania

przepuszczany

wodoru przez stalowg membrane polaryzowang w O,1 n H2$O4.
Warto w tym miejscu ustosunkowaé si¢ do rdéznic wynika-
jacych z dodawania do elektrolitu trucizny katalitycznej

W réznej postaci chemicznej. 0gélnie rzecz biorgc, trucizne
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t¢ mozna dodaé¢ w postaci:

a/ wodorku;

b/ w formie utlenionej /np. A3203, Se02/, ktéra redu-
kuje sie do wodorku podczas polaryzacji katodowej, o ile
Jest odpowiedni potencjail elektrody;

¢/ w formie zwiazku /np. Ca3P2, Nazs/, ktdéry w wyniku -
reakcji chemicznej /np. hydroliza/ daje gazowy wodorek.
Mozna sadzié, Ze trucizna katalityczna dziaXa efektywnie na
proces wnikania wodoru, gdy na powierzchni katody mozliwa
Jest adsorpcja wodorku. Oméwione dotychczas rezultaty wska-
zujg, Ze adscrpcja. ta zachodzi, gdy w uktadzie jest wytwo-
rzony /wzglednie jest do ukadu dostarczony/ wodorek, a wa-
runki panujace przy powierzchni katody iapewniajq jego
trwaXosdé, Jedli wiec powyzsze warunki sg speXnione, wéwczas
sposéb dostarczenia trucizny do ukZadu wydaje si¢ byé sprawg
drugorz¢dng, zas$ ewentualne réznice w dziaXaniu réinych
postaci trucizny powinny mieé jedynie charakter ilosciowy.
Tak wigc nalezy oczekiwaé, ze dodawanie trucizny w postaci
utlenionej bedzie najbardziej efektywne, gdyz w tym przypad-
ku caza ilosé¢ wodorku wytwarza sie¢ na elektrodzie , dzieki
czemu adsorpcja wodorku na jej powierzchni jest stosunkowo
utatwiona., Natomiast gdy wprowadza sig¢ do ukzadu trucizneg
w postaci wodorku, lub tez w postaci zwigzku, ktdéry hydroli--
zujac wytwarza wodorek w caXe) masie elektroiitu, wéwezas
zwykle wieksza cze$é wodorku ulatnia si¢ z elektrolitu na
zewnatrz, zanim ulegnie rozpuszczeniu i ewentualnej adsorpcji
na powierzchni elektrody * . 2 drugiej strony redukcja -

formy utlenionej trucizny do wodorku moze zachodzié bardzo

¥/ Jest rzecza oczywista, Ze rozwazania te odnoszg sig do
réwnowvaznych ilogci poszczegdlnych substancji.
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wolno, tak ze stgzenie wodorku moze osiggngcé¢ poziom, zapew-—
niajgcy znaczne przyspieszenie wnikania wodoru dopiero po
dos$é dxugim czasie. Tym zapewne nalezy tZumaczyé dugie
czasy ustalania sie¢ szybkosci przenikania w doswiadczeniach,

w toku ktérych do elektrolitu dodawano As Sb O_ czy tez

0
2-3 B3
Teoz, w pordéwnaniu z odpowiednimi czasami, gdy dodawano

do elektrolitu NaZS /p. 6.4/,
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Te3. ZAGADNIENIA ZWIAZANE Z OSADEM POWSTAJACYM NA POWIERZCHNI
ELEKTRODY

Te36dle Natura tworzgecych s8ie osadidw

Jak podano wczedniej /p. 6.3.1 i 6.4/, w pewnych warun-
kach powierzchnia katody pokrywa sie osadem wywoXanym obec-
noscig trucizny katalitycznej w ukladzié. Tworzeniu sie¢ tego
osadu sprzyja wzrost stezenia trucizny /p. 6.4/, a w przy-—
padku As i Sb takze osiggniecie pradu granicznego, czyli
wzrost pH /p. 6.3.1/.

W sk¥ad osadu tworzgcego sie przy polaryzacji ic;> iL,

w przypadku obecnosdci w elektro}icie A8203 ;4 Sb203 Foe 6..3.17,
mogtyby wchodzidé: elementarny As lub elementarny Sb, staze
4H2 1lub Sb2H2/ oraz tlenki lub wodoro-
tlenki zelaza. Obecnos$é tych ostatnich wydaje sie mozliwa

podwodorki /As 2H2 , As

Zz uwagi na wysokie pH przy powierzchni katody po przekro-
czeniu prgdu granicznego. Jednakze wytworzony osad, tak

w przypadku As jak i Sb, nie znikaX po powrocie do polaryzacji
ic<< iL, kiedy to tlenki czy tez wodorotlenki powinny ulec
redukcji. Ponadto w przypadku elektrolitu nie zawierajgcego
trucizny obecnodci osadu nie stwierdzono /wzrokowo/. To
wszystko, aczkolwiek nie wyklucza obecnosci cienkiej, nie-
widocznej wzrokowo warstewki tlenkowej na powierzchni katody,
to jednak pozwala przypuszczaé, ze tlenki /wodorotlenki/
zelaza nie sg podstawowym skZadnikiem obserwowanego osadu.

Z kolei wspomniane staXe podwodorki arsenu i antymonu sg
poXgczeniami wysoce nietrwaiymi w temperaturze pokojowej
1-100,108,109d7 - wigc je$li nawet przejéciowo tworzsg sie,

to przypuszczalnie tatwo rozktadaja si¢ na AsH '/SbH3/ oraz

3
As /Sb/. Reasumujac, osad tworzgcy sie przy polaryzacji iczaiL
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w elektrolicie zawierajgcym dodatek A5203

przypuszczalnie elementarnym arsenem lub elementarnym anty-

lub Sb O_ sest
o5y

monem,

W przypadku oéadu tworzgcego sie¢ przy polaryzacji ic<: iL
/elektrolit zawieraX dodatek As203, Sb203, Se0, i Te0, -
p. 6.4/, obecriodé tlenkdéw, z uwagi na niskie pH, jest raczej
wykluczona. Podobnie znikoma jest mozliwo$é obecnosci w tym
osadzie staxych podwodorkdéw, ktdére zresztg mozna by brad ewen-
tualnie pod uwage tylko w odniesieniu do As i Sb. Zatem i w tym
przypadku elementarna postaé trucizny wydaje sie byé gtéwnym,
jesli nie jedynym skadnikiem odnosnego osadu.

Powyzsze przypuszczenia potwierdzajg wyniki analizy che-
micznej, wxasnosci chemiczne oraz, w pewnym stopniu, barwa
osaddéw, tworzgcych sie tak w warunkgch polaryzacji ic;> iL
/w odniesieniu do As i Sb/, jak i w warunkach polaryzacji

ic<: i /w odniesieniu do As, Sb, Se i Te/.

7.3.2. Sposéb powstawania osadu

g L e'mentarne] £ 0y my B ol > BN T A - B

- Nasuwa sie pytanie: w jakim procesie /procesach/ powstaje
na elgktrodzie elementarna postad trucizny katalitycznej?
Wprawdzie, ze wzgledu na tematyke niniejsze] pracy istotne
jest przede wszystkim oddziatywanie tworzgcego sie osadu
na proces wnikania wodoru, tym niemniej dysponujgc pewnymi
danymi dogwiadczalnymi warto sprdébowaé udzielenia odpowiedzi
i na to pytanie. '

Zagadnienie to w odniesieniu do osaddéw elementarnego
arsenu i elementarnego antymonu, tworzgcych sie przy pola-

ryzacji iC;> i_ zostanie rozpatrzone na przykitadzie As, Jako

L
ze w tym przypadku jest stosunkowo najwiecej danych . Zresztg
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dla antymonu sytuacja powinna Byé zblizona z uwagi na podo-
bieristwo tych dwéch pierwiastkdw.
Jedng z drdég prowadzgca do elementarnego As wydaje sie

by¢ przede wszystkim redukecja HAsO

X wzglednie As02 przy
ydbicton. S eldkbraitn
HASO,, + 3HY + 3¢ —> As + 2H,0 /105/
480, + 4HY + 3¢ —= As + 2H,,0 « 106/

Reakcjom tym odpowiadajg potencjazy réwnowagowé okreslone
réwnaniami Z—100_7{

EO

0,248 - 0,0591 pH + 0,0197 1g /HAst/, ' Pl
E” = 0,429 - 0,0788 pH + 0,0197 1g /Aso;/, v /108/

Jednakze przy potencjatach odpowiadajgcych ic;> iL zachodzi
takze dalsza redukcja arsenu do arsenowodoru - zgodnie z réw-
naniem /89/. Zatem arsen mégiby sie¢ osadzadé na elektrodzie
wtedy, gdyby szybkosé reakcji /105/, wzglednie /106/, byia

w danych warunkach wieksza niz szybkos$é reakcji /89/. Dane
literaturowe temu przeczg. Jak wykazali Salzberg i Goldschmidt

Z7110_7, wydajnos¢é redukcji katodAarsenowych do arsenowodoru

%/ Arsen dodany do roztworu wodnego jako As_O_ moze byé
obecny w postaci AsO+, HAsO_. lub AsO, - zangAie od stezenia
i pH elektrolitu. Granice ogszaréw wzglednej dominacji posz-
czegbélnych form sg nastgpujace / 100_/:

AsO* /HASO pH = -0,34

2,
HAst/AsO;, pH = 9,21
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jest znacznie wyzsza w roztworach zasadowych /okoto 10%/ niz
w roztworach kwagnych /okoXo 1 + 2%/. Podobnie KuZniecow

i wepdipracownicy éflll;7 podajg, ze AsH., powstaje z wiekszg

3

wydajnoscig w roztworach zasadowych niz w kwasnych. Opierajgc

si¢ na powyzszych doniesieniach mozna by sgdzidé, ze jesli

osad ma stanowié produkt przejsciowy redukcji HAsO_. lub AsO

2 2
do ASHB' to powinien on powstawaé Zatwiej w zakresie poten-
cjaxdéw odpowiadajgcych ic<( iL niz ic;;.iL, podczas gdy

w rzeczywistosci jest odwrotnie. Mozna zatem przypuszczad,

ze reakcje /105/ i /106/ nie odgrywajg raczej wickszej roli

w wytwarzaniu pierwiastkowego arsenu /oczywidcie w danych wa-
runkach doswiadczalnych/. .

Druga mozliwa droga, to reakcja chemiczna pomigdzy AsH

el 3

i HAst, wzglednie A302
AsH3 + HA302 —> 2As + 2H20 /109/
AsH + AsOE —> 2As + OH + H,0 /110/

Jednakze jak podajg Jolly i wspéipracownicy 27108_7, reakcja
mig¢dzy gazowym arsenowodorem i kwasem arsenawym w roztworze
kwadnym /H2504/ przebiega tak wolno, Ze nie mozna wydzielié
produktu reakcji nawet w ilosci niezbednej dla przeprowadzenia
jego analizy. Ponadto wyfwarzanie'sig w reakcji /110/ jonéw OH
nie przemawia za szybkim jej przebiegiem w warunkach polary-
zacji i°2> iL'

Trzecia mozliwo$é, to powstawanie pierwiastkowego arsenu
w reakcji rozkzadu arsenowodoru

AsH, —> As + 3/2 H a7

3 2
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Sugestia taka wydawaé by giq mdogta nielogiczna, skoro przy

 2rsen redukuje sie¢ do arse-

nowodoru z wiqkSZq szybkoscig niz przy polaryzacji ic<( i

polaryzacji w warunkach ic;; i

Jednakze fakt intensywniejszego wydzielania sie AsH3 mozeL
byé czynnikiem sprzyjajacym przebiegowi reakecji /111/, co
zostanie ponizej krétko wyjasnione.

| Arsenowoddr nie jest zwigzkiem trwaXym. Powszechnie wia-
domo, ze w temperaturzg podwyzszonej reakcja /111/ moze Zatwo

zachodzié. Wzrost stQZenia'/ciénienia/ gazowego AsH_ bedzie

réwniez sprzyjat zajéciu tej reakcji.Poza tym moznaBprzy-
puszczaé, ze powierzchiia metalu /elektrody/ w pewhym stop-
niu moze ulatwiaé'ten rozkzad. Wobec tego, w danych warunkach
panujgcych na granicy faz elektrolit/glektroda, stezenie AsH3

nie moze wzrosngé powyzej pewnej wartosci. Jesli wigc w wy-

niku intensywnie jszego wytwarzania AsH. przy polaryzacji

ic;>:iL, pomimo ulatniania sig jego na3zewnqtrz, stezenie
| AgH3 przy powierzchni elektrody przekroczy dopuszczalng

w danych warunkach warto$é, wdwczas czgsé arsenowodoru begdzie
si¢ musiaXa rozXozyé.

Sama mozliwodé przebiegu reakcji /111/ oczywiscie nie
wystarcza na to by na powieréchni elektrody gromadzix sie
osad elemenfarnego arsenu., Musi byé jeszcze spelniony warunek,
by wytworzony w reakcji /111/ arsen nie ulegat /lub bardzo

trudno ulegat/ redukcji do AsH_, w przeciwieﬁstwié do arsenu

3
tworzgcego si¢ w reakcji redukcji HA902 /105/ wzglednie AsO

2.
/106/. Sytuacja taka wydaje sie mozliwa z kilku wzgledéw,

0téz stany energetyczne atomu As pochodzgcego z reakcji /111/
i atoméw As pochodzgcych z reakcji /105/ i /106/ mogg sie
réznié, co moze rzutowadé na podatnos$é tych atoméw do dalszej
redukcji. Poza tym atomy As pochodzace z reakeji /111/ mogg

powstawaé nie tylko na powierzchni elektrody, ale takze
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w roztworze i dopiero po tym osadzajg si¢ na powierzchni
metalu. Brak kontaktu mig¢dzy atomem arsenu a powierzchnig
elektrody /chodby chwilowy/ jest niewgtpliwg przeszkodg

dla ‘przebiegu reakcji redukcji As do AsH Co wiecej , osadza-

nie si¢ atomdéw arsenu na powierzchni katgdy moze poprzedzad
taczenie si¢ ich w aglomeraty niebodatne do-dalszej redukcji.
Natomiast atom arsenu pochodzacy z reakcji /105/, wzglednie
/106/, znajduje sig¢ od razu /w stanie in statu nascendi/
na'powierzchni elektrody, dzi¢ki czemu dalsza redukcja jest

stosunkowo tatwiejsza. Zreszta redukcja HAsO_, czy tez AsO_

f 2 2
do AsH3 nie musi zachodzié z wyrazZnym wydzieleniem produktu
posredniego /As/, co formalnie oznacza duza szybkos$é redukcji
As do AsH..

3 ,
Reasumujgc, z rozpatrzonych wyzej drdég prowadzgcych do

powstawania na powierzchni stalowej katody, przy polaryzacji
ic2> iL’ osadu elementarnego arsenu, najwiekszy udziat ma

na jprawdopodobnie rezkcja rozkXadu arsenowodoru /111/.

Z kolei nalezy rozpatrzyé w jaki sposdéb powstaje na
elektrodzie osad elementarnego As, Sb, Se i Te przy polary-
zacji ic<: ip /p. 6.4/. W tym celu mozna by przeprowadzid
podobne rozumowanie jak w odniesieniu do osadu As tworzgcego

sie przy polaryzacji ic2> i . Okazuje sig¢ jednak, ze w tym

przypadku mozna zrezygnowaéLz takiego spekulatyvwnego rozumo-
wania, a oprzeé sig¢ na faktach doswiadczalnych.

0t 4z obserwowany ksztat*t krzywych ip = f/Ct/ - rys. 58
i 60 - wyraza oddziaXywanie nz proces wnikania wodoru dwdch
przeciwstawnych sobie czynnikdéw. Czymnikiem przyspieszajgcym
wnikanie wodoru jest wzrost stezenia wodorku w miare wzrostu
stezenia danej trucizny katalitycznej w elektrolicie. Czyn-

nikiem hamujgcym wnikanie jest wzrost stopnia pokrycia po-



- 150 =

=/

wierzchni elektrody élementarn@‘formq trucizny. % . Przy niskich
steZzeniach trucizny w elektrolicie przewaza czynnik pierwszy,

przy Ct == Ct iz oddziatywanie ich jest zréwnowazone, zas$ przy
?

Ct;>th o dominuje czynnik drugi. Przy tym znamienny jest fakt,
: :

ze logarytm Ct,k

dowego potencjatu chemicznego tworzenia odpowiedniego wodorku

Jest w przyblizeniu liniowg funkcjg standar-

/rys. 62/. W celu zinterpretowania tego faktu doswiadczal-
nego zostang rozpatrzone reakcje tworzenia wodorkéw interesu-

jacych pierwiastkéw z grup V-A i VI-A
Pk 5 ' 112
Bores * Xy €— Bk /ey . | /112/
M " gy Sy . e

gdzie: symbole /g/ i /s/ oznaczaja odpo-
wiednio stan gazowy i staiy.

Reakcjom tym odpowiadajg nastepujgce zmiany potencjazu

termodynamicznego /25°C, 1 Atm/:

AP <pax MR Ay

/e/ .7 T2/e/ /s/
APt =gy - eph - py s/
| 3/e/ 2/e/ /s/

Poniewaz potencjat termodynamiczny czystej substancji w stan-
dardowych warunkach jest réwny zeru, wiec ostatnie rdéwnania

upraszczajg si¢

%/ Mechanizm utrudniania procesu wnikania wodoru przez obec-
ny na powierzchni katody osad zostanie omdéwiony szczegbXowo
dalej °
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An® = u° /116/
/ /JHZX/g/ -

Y, el

Jak wiadomo, potencjai termodynamiczny jest zwigzany ze stazg

réwnowagi , Ka' odniesiong do aktywnosgci I rzedu, zaleznoscig
" :
.- A)J. = -RT 1n K /118/

Stosujac w miejsce aktywnosci cisnienia - co ze wzgledu na

niskie ich wartosci jest dopuszczalne - otrzymuje sig¢ odpo-

wiednio:
" .. TR |
= -RT 1n —S- /119/
0 pH3x
/’HBX/g/ = -RT 1n ;Wi /120/
c H
2

Czyli inaczej-
/121/

& [pﬁz/pnzxjNhoizx/ e/

18 [ pég 2/pH3X_7 ~ /1§3x/g/ /122/

Tak wigc wigksze] wartosci potencjatu termodynamicznego
tworzenia wodorku odpowiada wigksza warto$é stosunku cisnienia
wodoru /pochodzqcego z rozktadu wodorku/ do cidnienia wodorku.
Zatem w'przypadku wodorku charakteryzujgcego sie¢ wi¢kszg

wartoéciq/po, rozk¥ad jego bedzie zachodzii latwiej‘i juz
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przy niewielkich stezZeniach promotora w elektrolicie mogg
sie wytwﬁrzyé znaczne ilosci osadu utrudniajgcego wnikanie
wodoru.

Ogdélnie biorgc, to utrudniajgce oddziaXywanie osadu nie
moze byé jedynie zalezne od jego ilosci na powierzchni elek-
trody. Nie mnie jszg role moze odgrywadé jego struktura /poro-
watosé/ i przyczepnos$é do powierzchni metalu. Skoro jednak
w danych warunkach eksperymentalnych / ic = const, stazxe
obroty dysku/ uzyskuje sig w przyblizeniu liniowg zaleznosé
miedzy 1lg ct,k a/pp, to fakt ten éwiadczy, Ze'gkéwnq role
odgrywa ilo$é wytworzonego osadu. Co wigcej mozZna przypusz-
czaé, ze w danych warunkach odnos$ny osad powstaje przede

wszystkim w reakcji rozkxadu wytworzonego uprzednio wodorku

o :
HX 2= X + H, /123/

HX ——2¥ 4 3/2H

o /124/

2

Stezenie krytyczhe trucizny, C X’ wzrastaXo ze wzrostem
’

gestosdci pradu katodowego /rys. 62}. Jest to przypuszczalnie
zwigzane z oddziatywaniem gazowego wodoru, ktdérego pecherzyki
niszczg w pewnym stopniu warstewke tworzgcego sig¢ osadu.
Efekt ten jest tym bardziej widoczny, im osad jest bardziej
porowaty i sZabie) zwigzany 2z podzozem, tzn. z metalem elek-
tfody. Dlatego np. w przypadku Se, wzrost Ct,k przy wzroscie
'ic byt wiekszy niz w przypadku As. Odmienne zachowanie sig
antymonu - Ct,k nie roszo ze ﬁzrostem ic - mozna wytzumaczyd
jego wyjatkowa skXonnoscig do tworzenia osadu zwartego i sil-
nie zwigzanego 2z powierzchnié metalu, wiec tym samym odpor-
nego na niszczace dziaXanie gazowego wodoru. Tym takZze mozna

wyjadnié wyjatkowo gwaxtowny spadek szybkosgci przenikania
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po nieznacznym przekroczeniu st¢zenia krytycznego w przypad-
ku Sb, znacznie wigkszy niz w przypadku pozostaXych promo-
toréw /rys. 58 i 60/.

Rozwazajgc zagadnienia zwigzane z powstawaniem na po=-
wierzchni elektrody osadu elementarnej formy trucizny na-
lezy podkreslié, ze rozkad wodorku mozna uwaéaé za prawdo-
podobny w zasadzie w warunkach, w jakich przeprowadzono
odnogne pomiary, ogéwione w p. 6.3.1 1 6.4. Inne warunki
panujgce na granicy faz elekfrdlit/élektroda nie wykluczajg
oczywidcie takze mozliwosci powsféwania na elektrodzie osadu
elementarnej postaci trucizny. Co wigcej sposéb jego wytwa-
rzania moze byé odmienny, czego ilustracjg jest osadzanie sig
As, Sb, Bi i 'Te - przy potencjale korozyjnym stali w roz-
tworze kwasnym. 0t6z potencjat korozyjny badanej stali,

w stosowanych w niniejszej pracy elektrolitach /pH = 0,35 +
2,6/, przyjmuje wartosé okoxo -0,25 + -0,28 Vg /tabela 6/.
Potencjaxy. po przekroczeniu ktérych,w kierunku bardziej
ujemnych wartos$ci, moze zachodzié elektrochemiczna redukcja
HASO,,, HSbO,, Bi3* /wzglednie BiOHZY/ i HTeO!

2’ 2
do As, Sb, Bi i Te sg bardziej ,szlachetne" od potencjazu

odpowiednio

kbrozyjnego stali. Zatem pierwiastki te mogg sig¢ osadzad na
powierzchni korodujgcej stali. Poniewaz rdéwnoczesnie potencjax
korozyjny stali w danych warunkach jest za wysoki by mogta
zachodzié dalsza redukcja As, Sb, Bi i Te do odpowiedniego

s HSboz,Bi3f /BiOH?Y/ 4 HTeO},
jest jedyng drogg prowadzgcg do wytwarzania elementarnego As,
Sb, Bi i Te. '

wodorku, przeto redukcja HAsO

%/ Sg to przy danych pH trwaze formy trucizny dodanej do
elektrolitu jako odpowiednie tlenki.



- 154 -

-Mozna jeszcze dodaé, Ze osadzanie sie elementarnego Bi
i Te /a takze i Se/ na powierzchni korodujgcej stali w kwas-
nym roztworze zachodzi stosunkowo szybko, w odrdznieniu do
As i Sb. Jak wykazaly specjalne badania, prdbka stalowa za-
nurzona w 0,1 n HZSO4 + 20 mg A5203/l pokryta sie¢ widocznym
osadem elementarnego As dopiero po okoxo dwéch dobach. Podob-

ng sytuacj¢ obserwowano w przypadku 0,1 n H + 10 mg Sb203/1a

279y

Natomiast w warunkach polaryzacjivic;; y pomimo mnie jszego

i
L
stezenia trucizny, powierzchnia katody pokrywaxa sie¢ widoczng
warstewks elementarnego As czy tez Sb juz po upiywie kilku
minut /p. 6.3.1/. Fakty te potwierdzajg posdrednio przypusz-—

czenie, ze w warunkach polaryzacji icza i_ osad elementarnego

L
As /Sb/ powstaje w wyniku rozkXadu AsH3 /SbH3/.

Pozostaje w tym miejscu wyjaénié odmienne zéchowanie

sie siarki i fosforu w pomiarach wpiywu ich ste¢zenia na
szybkosé przenikania /p.6.4/. W przypadku przepuszczania
przez elektrolit wodorku /st, PH3/ jedynie niewielka jego
cze$é rozpuszcza sie w elektrolicie i ewentualnie adsorbuje
sie¢ na powierzchni elektrody, podczas gdy wigeksza czesé
ulatnia si¢ na zewngtrz. Nic wie¢c dziwnego, Ze mimo prze-
puszczania wodorku w iloéci znacznie przewstzajqcej przewidy-
wane stezenie krytyczne dla S i P /rys. 62/, nie uzyskuje sig
" praktycznie maksimum na krzywej ip = f/Ct/. W przypadku
dodawania do elektrolitu Na2803, wzglednie NaH2P02, wprawdzie
catza ilosé wodorku wytwarza sig¢ na elektrodzie, lecz wyXania
ASiQ inna komplikacja zwigzana z duzymi wartosciami przewidy-
'Wanych stezen krytycznych dla S i P, 0tdéz pomiary wpywu
stezenia promotora na wnikanie wodoru byly pomiarami galwa-
nostatycznymi. Wobec tego przy znacznych stezeniach trucizny

w postaci utlenionej, znaczna cze¢s$é prgdu zuzywana jest na
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jej redukcje, kosztem prgdu zuzZywanego na wydzielanie wodoru.
Z jednej wiec strony wzrost stezenia promotora powoduje wzrost
stg¢zenia wodorku, co sprzyja wnikaniu wodoru; z drugiej jed-
nak strony maleje ézybkoéé wydzielania wodoru, co oczywiscie
pocigga za sobg mniej intensywne wnikanie. Przy matych ste-
zeniach trucizny przewaza czynnik pierwszy, za$ przy steze-
niach wiekszych czynnik drugi. W efekcie na krzywej ip = f/Ct/
obserwuje si¢ wprawdzie maksimum, jednakZe nie ma ono nic

wspélnego ze ste¢zeniem krytycznym, C y W dotychczasowym

rozumieniu, tzn. zwiazanym z obecnoé2{2 osadu na powierzchni
katody.

Poza tym warto zwrdécié uwage na to, ze warunkiem wysta-
pienia maksimum na krzywe j ip ='f/Ct/; odpowiadajqcego wartosci
Ct,k’
w postaci zwartej warstwy. W przypadku As, Sb, Se i Te waru-

jest osadzanie sig¢ osadu na powierzchni elektrody i to

nek ten byt w zasadzie speXniony - osad powstawal wyXgcznie
/As, Sb/ 1lub gtéwnie /Se, Te/ na powierzchni katady. Jest to
zapewne zwigzane z tym, jak dalece charakter danego pierwiast-
ka zblizony jest do charakteru metalicznego. Siarka i fosfor,
jako typowe niemetale, nie wykazywaxy tendencji do osadzania
si¢ na powierzchni stali. W tej sytuacji nie jest wogéle
mozliwe uzyskanie na krzywej ip = f/Ct/ maksimum, ktére

mozna by powigzadé wyZgcznie z utrudniajgcym oddziazywaniem
osadu elementarnej siarki, czy tez elementarnego fosforu

. na wnikanie wodorue.

Dyskutujgc wyniki pomiaréw wpzywu stezenia promotora .
w elektrolicie na szybko$é wnikania'wodoru warfo poréwnad
uzyskane wartosci stezen krytycznych z wynikami podawanymi

w literaturze. 0Odnosne dane zebrano w tabeli 11,



Tabela .
SmiaXowski |kadhakrish|Newman,
Szklarska-|nan,Shreir|Shreir
& Dane wxasne
SmiaXowska _ e s :
£28/ |- [20] ] [417
0 i = i = i =
: 4 n_H2Sp4 ,lnHZSO4A 0;1n HZSO4 1c mi}izz i miacm i, 16
=36 4 ics; 3,98 |[0,1n NaOH i =100,
mA/cm mA/cm i= 0,5 5 mA/cm
t = 5godz |szybkosé mA/em” |pH = 2,6 |pH = 1,2 |pH = 2,6
wydiuzenie |przenika- |stopien : ; . ) : ;
spiral ze-|nia przez |nawodorow. 16<:1L l:: 1L lc>1L
laznych membrany |po 24 godz
o 2,3x1073  |/3x1073/ |/ex1073/
) i /Ca3?2/.__“ekstr:i'zg2 ekstr. fygz
e 5%10™° 2%10™° 1,3x10'5 1,0::10"5 3,0x10‘5 5x10:§/AS .
/A5203/ /NaAs0,/ |/NaAsO,/ /As203/ /A5203/~ 5x10 273
o 2,1x10 ° |2,1x107°
. 3 . T -3
z 1,6x10 /1,5x10"°/1/1,3x10" "/
/Nazs/ ekstr.ryg, |ekstr.ryg,
o 2%10™2 2,5x10'5 3,2x10‘5 4,5x10’4 1,8x10'3
by /Se02/ /HZSeOB/ /Na28e03/ /Se02/ /Se02/
5 2,7::10"4 3,1::10'4 3x10™° l,3x10-1
£
an /NazTeO4/ /Te02/ /Te02/

Uwa g a: wszystkie stezenia wyrazono w g-atomach/1l; w nawiasach podano
postaé chemiczng w jakiej dodawano trucizng katalityczng.

= 8oL =
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Dane te nalezy uzupeinié dodatkowymi informacjami. Tak wiec

w pracy 3miaXowskiego éfé9_7, powyze] stQZenia'krytycznego

nie obserwuje sig¢ dalszego wpiywu domieszki trucizny - wydiu—
zenie spiral nie wzrastaxo, ale i nie malazo. Radhakrishnan

i Shreir 1—20_7 obserwowali w przypadku arsenu wyrazne,

a w przypadku selenu Zagodne maksimum na krzywej:szybkosé
przenikania-st¢zenie promotora. Natomiast dla telluru, powyzZej
stezenia krytycznego szybkosé przenikania byta stata. Newman

i Shreir 1—41_7 uzyskali agodne maksimum na krzywej: nasy:
cenie proébek wodorem-stezenie trucizny tylko w odniesieniu

do arsenu, natomiast dla pozostai&ch promotordw , powyzej
stezenia krytycznego ilos$é wodoru zaabsorbowana przez prébkg
byxa juz stata. Poza tym autorzy 1741;7 podaja, ze stezenie
krytyczne nie zalezy od natury elektrolitu /HZS czy tez
NaOH/.

'

Zatem, pomijajgc rdéznice w wartosciach stezen krytycznych,
sg jeszcze réznice w przebiegu zaleznosci szybkosci przeni-
kania /stopnia nawodorowania/ od stezenia trucizny powyzej
jego wartosci krytycznej oraz rdéznice w charakterze zalez-
nosci stezenia krytycznego od pH elektrolitu. Nalezy jednak
zwrécié uwage na to, w jak odmiennych warunkach doswiadczal-
nych zostaXy otrzymane poszczegdlne wyniki. Fakt ten w pew-

nym stopniu tXumaczy powyZsze rozbieznosci.
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T+3:3:4 1.8 554 8 oddziazywania osadu

n a proces wnikania wodoru

Wydaje sig¢, ze obserwowane utrudnianie przez osad pro-
cesu wnikania elektrolitycznego wodoru do katody jest powo-
dowane dwoma podstawowymi czynnikami:

1. Pokrycie powierzchni elektrody osadem /choéby porowa-
tym/ mozna traktowaé jako zablokowanie pewnej liczby miejsc
aktywnych metalu, tzn. miejsc na ktérych mogg sie rozladowy-
waé jony hydronowe czy tez czasteczki wody. Czynnik ten odgrywa
role zardéwno w obszarze.kinétycznym.reakcji wydzielania wo-
doru /tzn. dla i 4? iL i ic:> iL/, jak i w obszarze dyfuzyjnym
/tzn. dla i <( i /

2. Obecny na powierzchni elektrody osad moze utrudniad
transport jondw hydronowych do powierzchni litego metalu
elektrody. Czynnik ten odgrywa gxdwnie role w obszarze dyfu-
zyjnym oraz w mniejszym stopniu w obszarze przejsciowym
reakcji roziadowania jondw H30+.

W celu przeanalizowania powyzszych czynnikéw zostanie roz-
patrzona reakcja wydzielania wodoru przy staXym prgdzie kato-
dowym /Ic = const/, tzn. przy staXej gestosci odniesionej
do powierzchni geometrycznej elektrody /ic = const/. Pozz
tym dalsze rozwazania zostang oparte na nast¢pujgcych zazo-
2eniach: '

e/ Prawdopodobieristwo wnikniecia do wnetrza katody wodoru
- wydzielajgcego si¢ na powierzchni osadu jest znacznie mniej-
sze niz prawdopodobieristwo wnikniecia wodoru wydzielanego

na powierzchni litego metalu katody.

%/ Rozrdznianie obszaru kinetycznego i dyfuzyjnego reakcji

wydzielania wodoru ma przktycznie sens jedynie w odniesieniu

do reakcji roztadowania jondéw hydronowych, gdyz roztadowanie
czgsteczek wody, z uwagi na ich duze st¢zenie, przebiega

nawet przy duzych gg¢stosciach pnrzdu w obszarze kinetycznym.
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b/ Reakcja wydzielania wodoru na powierzchni osadu

powinna by¢é utrudniona w pordwnaniu z wydzielaniem wodoru

na powierzchni litego metalu /stali/. Wynika to np. z mniej-
szego przewodnictwa elektronowego vporowatego osadu odnos$nych
pierwiastkéw /As, Sb, Se,Te/. W tej sytuacji powierzchnia
stali moze by¢ nie jako uprzywilejowana dla reakcji wydzielania
wodoru. Jegli jednak z pewnych powoddéw, w warunkach wymuszo-—
nego statego prgdu katodowego, na powierzchni litego metalu
woddr nie bgdzie sig¢ mégt z takg szybkosdcig /Ic/'wydzielaé -

P 3 ¢ + ; :
wéwezas czesé jondw H O czy tez czgsteczek wody rozzaduje

3

sie¢ z koniecznosci na powierzchni osadu.

Ad. 1. Blokowanie powierzchni

Mogg tu zachodzidé nastepujgce przypadki:

a/ Je$li reakcja roztadowania biegnie w obszarze kinetycz-
nym, wéwczas wobec uprzywile jowania powierzchni stali dla

tej reakcji wzrodnie strumier jondw H 0¥ 1up czgsteczek wody

roztadowujgcych sie na tej powierzchnz.'Jeéli przyjaé kran-
.cowy przypadek, ze caXa ilosé wodoru wydziela si¢ na powierzch-
ni metalu, a ponadto ze szybkosé przenikania jest proporcjo-
nalna do gegstosci prgdu - wéwczas mierzona po drugiej stronie
membrany /a wigc odniesiona do powierzchni geometrycznej/
szybkos$é przenikania nie ulegnie zmianie. Jednak w rzeczy-
wistosci czesé strumienia jondw H30+ lub czgsteczek wody
rozZaduje sie¢ na powierzchni osadu i w rezultacie szybkosé
przenikania zmnie jszy sie¢. Ponadto, gdy szybkosé przenikania
bedzie proporcjonalna do kwadratowego pierwiastka z aktualnej
gestosci prgdu lub, co wigcej, od niej niezalezna - mierzona
szybkosé przenikania zmnie jszy sie¢ tym bardziej.

b/ W obszarze dyfuzyjnym lokalna gg¢stosé prgdu rozzado-

2.2 Foa + . : : .
wania jondéw H,O0 na powierzchni metalu wolnej od osadu nie

3
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moze wzrosngé. Czes$é jondw hydronowych roztaduje sie¢ na
powierzchni osadu - a zatem szybkosé przenikania zmniejszy

Si%o

Ad. 2, Opory transportu jondw H30+.

Jak wiadomo, przepiyw pradu Ic /czyli o gestodci ic
odniesionej do powierzchni geometrycznej/ powoduje wystepie-
nie w warstewce dyfuzyjnej, J;, przy powierzchni elektrody,
grédientu stezenia jonéw hydronowych /Co - Cs/ - rys. T6a.
Odnosi sig¢ to do staXej predkosci obrotowej elektrody dysko-
wej i statego pH w gebi elgktroiitu.'GQstoéé pradu roztado-
wania jonéw H30+ mozna wyrazié réwnaniem:

i = EE = D/c°dj§ CS/ /125/

gdzie: A - powierzchnia,geometryczna'
elektrody, cm .

Wzdér ten jest oczywiscie sZuszny, gdy wspdzczynnik dyfuzji
jondw H30+ w elektrolicie nie zalezy od ste¢zenia tych jondéw
/gradient jest prostoliniowy - rys. T6a/.

Obecnie zostanie rozpatrzona elektroda, ktérej powierzch-
nia pokryta jest warstwg porowatego osadu o grubosci 5;.
Poniewaz osad ten jest trwale zwigzany z elektrods, przeto,
pomi jajgc wptyw jego szorstkiej powierzchni na hydrodynamike
uk*adu mozna sgdzié, Ze w obrdét jest wciggana taka sama wars-
 tewka hydrodynamiczna cieczy. Zatem i grubosé warstewki dyfu-
zyjnej, 4;, nie ulegnie zmianie. Be¢dzie ona jedynie oddalona
od powierzchni litego metalu elektrody o J; /rys. T6b/. Ponie-
waz zaXozono wczesniej, ze ic = const, zatem w warstewce é;

musi wystgpié identyczny gradient stezenia jonéw hydronowych



- 161 -

/Co - CS/, gdyz jest on niezaleZny od ich dalszych loséw
po dotarciu do powierzchni osadu.

Dalsze losy jondéw H O+, ktére dotarty do zewnetrznej po-

wierzchni osadu zalezg gd wtasciwosci tego osadu; mdéwiac
$cislej od tego w jaki sposdéb oddziazywuje on na ich trans-
port do powierzchni litego metalu elektrody. Z tego punktu
widzenia mozna by scharakteryzowaé osad za pomocg wspdéiczyn-
nika dyfuzji DS. Jest to podejscie czysto formalne. Wartosé

DS okreslata-by po prostu gradient stezenia jonéw H3O+ W wars-

tewce osadu. Oczywiscie rzeczywisty wspdXczynnik dyfuzji
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