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l. W S T Ę P 

Powszechnie znane jest zja.wisko zmniejszania wytrzyma

łości i plastycznoś ci metali spowodowa ne działaniem na nie 

wodoru / tzw. kruchość wodorowa/. Szkodliwe, a niekiedy na

wet katastrofalne skutki oddziaływania wodoru na metale 

były bodźc em dla przeprowa dzenia różnorodnych badań ukła

dó\'ł metal-wodór. Ze względu na rolę jaką w praktyce odgry

wają stopy żelaza, największe zainteresowanie wzbudza układ 

żelazo-wodór. Zainteresowanie to ostatnio wzrasta w związlOl 

z ro snącym zapotrzebowaniem na s:tale o wysokiej wytrzyma

łości, które są niezmiernie wrażliwe na działanie wodoru. 

Nawodarowywanie stali może zachodzić zarówno w czasie 

jej otrzymywa nia, jak również podczas da l sze j obróbki czy 

też eksploa t acji . Szcze gólne znaczenie ma nasycanie s tali 

wodorem elektrolitycznym, gdyż nawet w t emperatura ch zbli

żonych do pokojowej może prowadzić do silnego nawodorowa

nia. Poza tym zjawisko to ma szeroki zasięg, gdyż wodór 

elektro~ityczny może się wytwarzać nie tylko w warunkach 

katodowe j polaryzacji z zewnętrznego źródła prądu /np. pod

czas nakładania powłok galwanicznych , elektrolitycznego 

odtłuszczania , ochrony katodowej/, ale r6vmież n a skutek 

polaryzacji katod lokalnych zachodzącej pod działaniem roi

kroogniw /np. korozja w środowiskach wodnych, chemiczne 

wytrawianie stali/. 

Szybkość wnikania wodoru elektrolitycznego do metalu 

zależy od wielu czynników, między innymi od potencjału 

granicy faz elektrolit/metal /a więc i od gęstości prądu/ 

oraz od składu elektrolitu /w tym od jego kwasowości oraz 

obecności zanieczyszczeń/. Szczególną rolę w procesie vvni

kania wodoru do metalu odgrywają nie które pierwiastki 
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z grup V-:-A i VI-A układu okres.owego, jak również pewne jony. 

Obecność ich, nawet w niewielkich ilościach, w środowisku 

wytwarzającym wodór : •może znacznie przyspieszać proces wni

kania wodoru do metalu oraz znacznie podwyższać jego sto

pień nawadorowania w czasie katodowej polaryzacji lub wy

trawiania. Z drugiej strony substancje te znane . są ze zdol

ności zatruwania katalizatorów reakcji uwodorniania. Z tych 

też powodów określa się je mianem 
11

promotorów" albo .. tru

cizn katalitycznych". 

Mimo nagromadzenia dużej ilości faktów doświadczalnych, 

mechanizm działania promotorów nj.e jest dotychczas dosta

tecznie wyjaśniony. Hipotezy podawane przez różnych badaczy 

są często wręcz sprzeczne. Dotyczy to zarówno określenia 

chemicznej postaci promotor~, w jakiej jest on aktywny, jak 

również charakterystyki czynników ułatwiających p~zechodze

nie wodoru przez granicę faz elektrolit/metal. 

Wiedza o promatującym działaniu określonych substancji 

na proces wnikania wodoru do metali jest przydatna w wielu. 

procesach technologicznych. Wyjaśnienie jakie substancje, 

w jakich warunkach oraz w jakim stopniu podwyższają zdolność 

elektrolitycznego wodoru do wnikania wgłąb metalu może mieć 

duże znaczenie praktyczne, nawet jeśli nie jest znany me

chanizm oddziałY'"''ania promotorów. Niewątpliwie jednak sku

t~cznie zapobiegać kruchości wodorowej będzie można dopiero 

.wówczas, gdy będzie znany dokładnie mechanizm wszystkich 

zjawisk związanych z vmikaniem wodoru do wnętrza fazy meta

licznej. Zagadnienie oddziaływania promotorów procesu wni

kania wodoru wydaje się jednym z ważniejszych. 
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2. c z ą ~ e O G ć L N A 

2.1. REAKCJA WYDZIEL~~IA WODORU Z ROZTWOROW WODNYCH 

A PROCES WNIKANIA WODORU DO 1~ALU . 

Fachłanianie wodoru przez metal w czasie jego katodo

wej polaryzacji lub podczas zachodzących procesów korozyj

nych jest niewątpliwie bezpośrednio związane z przebiegiem 

reakcji wydzielania wodoru. Zaabsorbowany przez metal wodór 

stanowi zwykle niewielką część całk~witej jego ilości, która 

wydzieliłaby się na ze~nątrz, gdyby pochłanianie nie zacho

dziło. Rozpatrując więc zagadnienia związane z procesem 

wnikania wodoru niezbędne jest krótkie omówienie reakcji 

wydzielania wodoru. 

2.1.1. M e c h a n i z m r e a k c j i w y d z i e l a -

n i a w o d o r u . 

Pozornie prosta reakcja wydzielania wodoru na katodzie 

w istocie okazała się jedną z najbardziej złożonych reakcji 

elektrodowych. Wyniki obszernych · badań procesów zachodzą

cych na elektrodzie wodorowej, stanowiące podstawowy wkład 

do poznania kinetyki reakcji elektrodowych, są omawiane 

w szeregu opracowań książkowych L-1-4_7. Główną uwagę sku

pia problem nadnapięcia reakcji wydzielania wodoru, ściśle 

związany z jej mechanizmem. 

Obecnie przyjmuja się powszechnie, że sumaryczna reakcja 

wydzielania wodoru z roztworów kwaśnych 

+ 2e + /l/ 

oraz z roztworów zasadowych 
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H . 
2 

+ 20H 

przebiega w dwóch kolejnych stadiach. 

- /2/ 

Pierwsze· z nich, nie budzące wątpliwości i zachodzące 

na wszystkich metalach, to roz~adowanie jonu hydronowego 

w roztworach kwaśnych 

H O+ V 3 + .w + e /3/ 

lub cząsteczek wody w roztworach alkalicznych 

/4/ 

W powyższych równaniach MH d oznacza atom wodoru zaadsor-. a s 
bowany na powierzchni metalu • . 

Kolejny etap to wytworzenie wodoru cząsteczkowego w wy

niku reakcji określanej mianem desorpcji chemicznej 

MH ad s + MH ad s + 2M 

albo w wyniku tzw. desorpcji elektrochemicznej 

a/ w roztworach kwaśnych 

MH d + a s 

b/ w roztworach zasadowych 

+ 

/5/· 

M /6/ 

MH + ad s e + OH- + M /7/ 

Branie pod uwagę tylko dwóch stadiów reakcji wydzielania 
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- 5 -

wodoru jest znacznym uproszczeniem. W rzeczywistości bowiem 

można wyodr~bnić więcej etapów pośrednich~/. 
Szybkość poszczególnych stadiów może być różna w róż

nych warunkach doświadczalnych. Decydującą rolę odg rywa tu 

rodzaj metalu elektrody. Najpowolniejsze z wyżej wymienio

nych stadiów decyduje o szybkości przebiegu całego procesu 

łf./ Przejście od uwodnionego protonu do wodoru opusz'czają
cego układ w postaci gazowej może przebiegać przez nastę
pujące stadia: 

l/ doprowadzenie jonu H
1

0+ do powierzchni katody /ści
ślej do warstwy podwojnef/; 

2/ dehydra tacja jonu hydronowego 

+ 

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

H+ + e ~H 

5/ adsorpcja atomu wodoru na powierzchni metalu katody 

H + M MH 
ad s 

6a/ łączenie się dwóch zaads orbowanych a tomów wodoru 
z wytworzeniem cząsteczki wodoru /de sorpcja chemicz
na/ 

MHads + MH .. a as + 2M 

6b/ łączenie się zaadsorbowanego atomu wodoru i protonu 
z jednoczesną jeg o dejonizacją i wytworzeniem czą
steczki wodoru /desorpcja elektrochemiczna/ 

MH H+ 
ads + + e + M 

7/ gromadzenie się cząsteczek wodoru w pęcherzyki ucho
dzące do atmosfery. 

Poza tym nie jest wykluczone, że niekt óre spośród wyżej 
wymienionych przemian mogą zachodzić również w inny s posób. 
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wydzielania wodoru i określa wartość nadnapięcia. Stadium 

to nie jest w stanie równowagi. Oznacza się je symbolem n~". 

Natomiast stadium szyb~ie jest ·w stanie quasi-równowagi, co 

oznacza, że szybkości ·przemian w obydwu kierunkach są prawie 

jednakowe. Oznącza się je symbolem .. <:~". Może się zdarzyć, 

że obydwa etapy charakteryzują się zbliżonymi szybkościami. 

Zatem obydwa stadia będą kontrolowały szybkość całego pro

cesu. Jest to przypadek tzw. mechanizmu podwójnego. Można 

również wyobrazić sobie sytuację, w której szybkości w kie

runku na lewo są dla wszystkich zachodzących reakcji niepo

równywalnie małe - w stosunku do szybkości tych reakcji w kie

runku na prawo. Wobec tego szybkości reakcji cząstkowych 

będą jednakowe i równe szybkości z jaką przebiega cały pro

ces. Jest to tzw. mechanizm sprzężony ~1_7. 

Aby więc określić mechanizm reakcji wydzieiania wodoru 

należy stwierdzić, czy po reakcji rozładowania /R/ jonu 

hydronowego lub cząsteczki wody zachodzi reakcja chemicznej 

desorpcji /CD/, czy też reakcja elektrochemicznej desorpcji 

/ED/ oraz wskazać, które ze stadiów limituje szybkoś6 suma

rycznej reakcji i tym samym decyduje o wartości nadnapięcia • 

. Bockris i współpracownicy /:1,5J przyjmują możliwość 
występowania następujących wariantów mechanizmu reakcji 

wydŻielania wodoru /z roztworów kwaśnych/: 

l. Powolne rozładowanie - szybka desorpcja chemiczna 

H o+ R c~ /8/ :> MH H2 3 ad s E 

2. Powolne rozładowanie - szybka desorpcja elektroche-

mi c zna 

H o+ R E~ /9/ > MH H2 3 ad s < 
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3. Szybkie rozładowanie -.powolna desorpcja chemiczna 

/10/ 

4. -Szybkie rozładowanie - powolna desorpcja e1ektroche

llli.czna 

· H o+ 
- 3 

R!> MH 
< ads /ll/ 

5. Sprzętona reakcja rozładowania i desorpcji chemicz

nej -

/12/ 

gdzie v jest szybkością reakcji całkowitej, ;l i 'l s' 

odpowiednio szybkościami w kierunku na prawo. i na lewo 

x-eakcji rozładowania, a ;2 i '2 są odpowiednimi . szybko,cia!li 

reakcji desorpcji chemicznej. 

6. Sprzężona reakcja rozładowania 1 desorpcji elektro

chemicznej _ 

MH ad s /13/ 

gdzie analogicznie do poprzedniego mechanizmu, v oznacza 

szybkość reakcji ogólnej, ;-
1 

i ~l odpowiednie szybkości 

reakcji rozładowania, a ~) i ~3 odpowiednie szybk~ści re

akcji desorpcji elektrochemicznej. 

Na podstawie znajomości parametrów elektrochemicznych, , 

takich jak: nachylenie prostej Tafela, stopień pokrycia 

powierzchni elektrody atomowym wodorem, prąd wymiany, wsp6ł~ 

czynnik przejścia, liczba stechiometryczna, mot~ z dość 
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dużym prawdopodobieństwem określić, który z wyżej wymienio

nych mechanizmów jest w danym przypadku aktualny. 

Tak więc na przykład, jeśli nadnapięcie reakcji wydzie

lania wodoru,1, jest związane z przyłożoną gęstością prądu 

katodowego, i , zależnością /równanie Tafela/I/: 
c 

'· 

'7 = a + b lg i
0 

/14/ 

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

i najpowolniejszym etapem jest r _eakc ja rozładowania, wówczas 

stała b powinna w temperaturze 25°C wynosić 2,303
2
;T ~ 0,120 V. 

Gdy najwolniejsza jest reakcja desorpcji chemicznej, stała 

b przyjmuje wartość 2,303~ ?t 0,030 V. Wreszcie gdy najwol

niej przebiega reakcja de s orpcji elektrocheroiczn~j, stała 

b powinna wynosi ć 0,120 V lub 2,303~~ ~ 0,040 V. 

-------------------•l W tym przypadku nadnapięcie,~, oznacza roz~cę porni ~dzy 
potencjałem elektrody, E., obserwowanym przy przepływie 
prądu ze\~ętrznego, a potencjałem statyc~nym, E t' obse rwo
wanym gdy przez elektrod~ nie płynie prąd zev:nęt'rzny 

n = E
1
. - E 

ł st 

Potencjał statyczny jest potencjałem mieszanym, ustalającym 
się w wyniku równocze~nego przebiegu kilku reakcji elektrodo
wych. W literaturze L 6_/ .można spotkać okre ś lenie powyższej 
różnicy potencjałów przez t e rmin ,.polaryzacja", natomiast 
przez ,.nadnapi ę c.ie" rozumie się różnicę pomiędzy potencjałem 
E. a potencjałem rÓ\'mowagowym, E 

l. o 

t?=E -E 
ł i o 

Potencjał E jest potencjałem elektrody, przez którą nie 
płynie prąd0z~\vnętrzny i kiedy jest możliwa tylko jedna 
reakcja elektrodowa. 

http://rcin.org.pl
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Stopień pokrycia powierzchni elektrody atomovcym wodorem, eH, 

powinien być bardzo mały, gdy reakcja rozładowania jest 

stadium najwolniejszym, natomiast powinien być znaczny, gdy 

najwolniejszą jest reakcja desorpcji chemicznej. 

Ponieważ jednak mechanizm reakcji wydzielania wodoru 

zależy nie tylko od rodzaju materiału elektrody, ale r6wnież 

od gęstości prądu i składu elektrolitu, a otrzymywane wyniki 

pomiarów nie zavłsze są dokładne, przeto w li teraturze nie 

brak kontrowersji. Tylko w niekt6rych przypadkach panuje 

zgodność poglądów co do mechanizmu omawianej reakcji. Tak 

więc w przypadku Hg, Pb i Cd reakcją determinującą szybkość 

wydzielania wodoru jest rozładowanie, po którym nastę_puje 

elektrochemiczna desorpcja. W przypadku Ni, W i Au szybkość 

całego procesu kontroluje desorpcja elektrochemiczna, po

przedzana reakcją rozładowania. W przypadku Pt i Rh desorpcja 

chemiczna, a dla. szczególnie zaktywowanych powierzchni dy

fuzja cząsteczkowego wodoru od powierzchni elektrody, są . 
procesami determinującymi szybkość sumarycznej reakcji wy-

dzielania wodoru L-1_/. 

Najbardziej interesująca tutaj reakcja wydzielania wo

doru na żelazie nic jest dotychczas dostatecznie poznana. 

Wielu badaczy wysuwa przypuszczenia co do jej mechanizmu 

na podstavlie wyników badań wnikania wodoru wgłąb metalu. 

Dlatego też obecne poglądy na to zagadnienie będą podane 

dalej, przy omaviiani u procesu wnikania wodoru. 

2.1.2. P r o c e s wnikania k a t o d o w e g o 

w o d o r u d o m e t a l u 

Mechanizm procesu wnikania katodowego wodoru do metali, 

w szczególności do żelaza i jego stopów, pozostaje dotychczas 
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niewyjaśniony . Niewątpliwie \·;ynika to z niedostatecznie 

wyświetlonego mechanizmu reakcji wydzielania wodoru oraz 

dużych trudności eksperymentalnych nasuwających się przy 

badaniu układu że lazo-wodór. 

Zarówno żelazo jak i większość jego stopów wykazują 

wy s oką skłonność do korozji w . środowislcu wodnym. Jest rzeczą 

oczywistą , że korozja metalu musi pociągnąć za sobą przede 

wszystkim zmiany stanu jego powierzchni. 

Skutki nawodorowania,są jeszcze większe, gdyż pod wpły

wem wodoru mogą zachodziĆ nieodwracalne zmiany v1 strukturze 

wnętrza metalu /szczególnie jeg o powierzchniowych warstw, 

w których stężenie zaabsorbowanego wodoru jest największe/, 

jak również zmiany jego powierzchni L-7_/. Tak więc w naj

bardziej na zewnątrz położonych wa rst wach próbki mogą powsta

wać otwarte szczeliny i rysy. Nieco głębiej tworzą się 

mikropory i pęcherze wypełnione gazowym wodorem, których 

liczba oraz rozmiary mogą ro snąć w czasie nawodorov,rywania . 

Pęcherze będą przede wszystkim silnie hamowały dalszy prze

pływ wodoru wgłąb metalu. Ponadto, z czasem część pęcherzy 

wychodząca na powierzchnię może pękać tworząc tym samym wżery. 

Czynnikiem komplikującym j est również niemożność użycia 

przez poszczególnych badaczy materiałów /zarówno próbek 

jak i roztworów/ o wysokiej i jednakowej czystości. Niektórzy 

eksperymentatorzy używają elektrolitów .. czystych", tzn. nie 

zawierających celowo dodane j domieszki promotora. Nie pozwa

la to jedna k na uniknięcie błędów, gdyż śladowe·zanieczysz

czenia, zawsze obecne w próbieach żelaza lub stali, mogą 

przechodzi ć do eleldrolitu i działać promatując o na proces 

wnikania wodoru, zwłasz cza gdy próbki nie spolaryzowano od 

razu z zewnętrzne go źródła prądu w celu zapobieżenia korozji. 

Stopie11 zanieczy~zczenia e l ektrolitu będzie zależał nie tylko 
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od składu chemicznego i struktury próbki, lecz również· od 

kwasowości elek~rolitu, temperatury, mieszania elektrolitu 

i czasu zanurzeniawnim próbki bez przyłożonej polaryzacji. 

Wszystko to powoduje, że wyniki uzyskiwane przez różnych 

badaczy są często rozbieżne, co uniemożliwia ich właściwą 

interpretację. 

2.1.2.1. Modele procesu wnikania wodoru 

Brane są pod uwagę dwa modele, starające się wyjaśnić, 

w jaki sposób elektrolityc~ny wodór wnika do wnętrza fazy 

met al i czne j • 

Według pierwszego z nich, katodowy wodór wnika do metalu 

bezpośrednio w postaci protonów, w jednym elementarnym akcie 

reakcyjnym, bez pośredniego stadium chemisorpcji atomów 

wodoru na powierzchni elektrody L-8-10_/ 

e MH abs /15/ 

Inny model proponują Bockris i współpracownicy L-11-13_/. 

Sądzą oni, że katodowy wodór wnika do metalu w formie ato

mowej, przechodząc przez stadium pośrednie, którym jest 

atomowy wodór zaadsorbowany na powierzchni elektrody 

MH ad s MH b a s '/16/ 

Zgodnie z tym modelem szybkość wnikania wodoru powinna 

wzrastać ze wzrostem stopnia pokrycia powierzchni elektrody 

atomowym wodorem. 
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2.1.2.2. Zależności ilościowe . wiążące proces wnikania 

z reakcją wydzielania. 

Zostanie rozpatrzony proces przenikania wodoru przez 

metalową membranę o powierzchni jednostkowej i o grubości L 

/rys. 1/. Na jednej stronie membrany /x = O/, na skutek jej 

katodowej polaryzacji w roztworze elektrolitu wydziela się 

wod6r, kt6ry częściowo wnika wgłąb membrany. Niech stężenie 

wodoru w membranie, bezpośrednio pod jej powierzchnią wejścio

wą, będzie stałe i wynosi Cx=O= C0/0. Druga, przeciwległa 

strona membrany jest mniej lub bardziej przepuszczalna dla 

wodoru, tak że może on wychodzić z membrany na zewnątrz. 

Wobec tego Cx=L= CL( c0 • \'1 wyniku powstałego gradientu 

stężenia 

/17/ 

.. 
będzie zachodziła dyfuzja wodoru przez membranę. 

Przenikanie wodoru przez membranę można traktować jako 
l 

proces składający się z wielu stadiów przejściowych. Między 

innymi można wyr6żnić: 

. la/ wnikanie protonów do wnętrza fazy metalicznej - model 

pierwszy /15/; 
lb/ przejście zaadsorbowanych atom6w wodoru z powierzchni 

do vmętrza metalu - model drugi /16/; 
2/ dyfuzję rozpuszczonych atom6w lub jonów~/ wodoru 

przez fazę metaliczną; 

~1 Na ogół przeważa przekonanie, że v1od6r rozpuszczony w me
talach /wod6r sieciov1y/ istnieje w postaci protonów ekrano
wanych elektronami. Niektórzy badacze nie wykluczają jednak 
obecności H+, H- lub też stanów pośrednich między nimi. 
Oczywiście nie uwzględnia się przy tym wodoru gazowego obec
nego w pęcherzach. 
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3/ wychodzenie atomów lub jonów wodoru z wnętrza metalu 

na powierzchnię wyjściową 

MH abs :r.m d a s /18/ 

Dalsze losy MH d zależą od warunków panujących na wyjściowej 
a s 

powierzchni membrany. Przy desorpcji wodoru do atmosfery 

gazowej mogą zachodzić następujące procesy: 

4/ rekombinacja zaadsorbowanych atomów w cząsteczki 

MH ad s + MH 
ad s 

+ 2M /19/ 

5/ desorpcja cząsteczek gazowego wodoru z powierzchni. 

Przy elektrochemicznym utlenianiu wodoru może następować: 

6/ jonizacja zaadsorbowanych atomów wódoru 

MH H+ 
~ . + e 

ad s + M /20/ 

Podobnie jak w reakcji wydzielania wodoru, o szybkości 
' 

sumarycznego procesu przenikania będzie decydowa~ najwolniej

szy spośród wymienionych wyżej procesów częściowych. W stanie 

ustalonym szybkości wszystkich procesów częściowych będą 

jednakowe i równe szybkości procesu przenikania. W tej sytu

acji aktualne jest pierwsze prawo Ficka 

P =-D~ /21/ 
dx 

gdzie: P - szybkość przenikania /ilość 
wodoru przechodząca VI jednostce 
czasu w kierunku x przez je
dnostko~y przekrój membrany/, 
mole/cm sek; 
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D - kinematyczny współczynnik 2 dyfuzji wodoru w metalu, cm /sek; 

C - stężeni) wodoru w metalu, 
mole/cm ; 

x - odległość, cm. 

Całkując powyższe róvmanie w przedziale od x = O do x = L, 

przy założeniu, że współczynnik dyfuzji jest stały~/, nieza

leżny od stężenia, otrzymuje się 

/22/ 

Szybkość przenikania, P, określa się mierząc ilość wo

doru wychodzącą z membrany w jednostce czasu. Przy pomiarze 

klasycznymi metodami, wodór desorbuje do fazy gazowej powo

dując wzrost ciśnienia*I/ w przestrzeni o stałej objętości, 
względnie wzrost objętości tej przestrzeni, gdy utrzj~ywane 
. t t ł . , . . ~~-.; w t h runk h t dn kl , Jes s a e cJ.snJ.erue • yc wa ac ru o wy uczyc, 

choćby niewielkie, pokrycie powierzchni wyjściowej zaadsor

bowanym wodorem atomowym. W związku z tym stężenie wodoru 

rozpuszczonego w membranie, bezpośrednio pod jej powierzelLnią 

wyjściową, nie jest zerowe /0
1
/ 0/. Natomiast w najczęściej 

obecnie stosowanej metodzie elektrochemicznej L-13, 14_/, 

wodór wychodzący na powierzchnię wyjściową jest natychmiast 

utleniany do protonu. Stężenie wodoru na wyjściowej stronie 

membrany będzie więc róvme zeru, zerowe będzie róvmież stę

żenie wodoru rozpuszczonego w membranie bezpośrednio pod jej 

powierzchnią wyjściową /C
1 

= 0/. W tej sytuacji ró.,·manie /22/ 

•l Jeżeli D= const, wówczas stały jest ró .. vnież gradient stę
żenia / dC/dx = -P/D /. Oznacza to, że stężenie zmienia się 
prostoliniowo w przekroju membrany /rys. 1/. _

5 ••/ Początkowc ciśnienic jest zwykle niskie, rzędu 10 mmHg. 
-.. .. ; Zwykle ciśnienie atmosferyczne. 
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uprości się do postaci 

/23/ 

W metodzie elektrochemicznej mierzony prąd jonizacji wodoru 

jest wprost miarą szybkości przenikania. Wygodniej więc 

będzie ją wyrażać w jednos~kach prądowYch, oznaczając przy 

tym symbolem i • Związek między i a P jest następujący: 
p p 

i = zFP / A/cm2 / /24/ 
p 

gdzie: ~ - wa_rtościowość jon6w; 
p staa:a :Faradaya. 

Wobec tego, że z = l 

i :::: FP 
DFC0 /25/ = -y-p 

Przyjmując następnie, że wodór wnika do wnętrza metalu 

zgodnie z modelem drugim /16/ oraz że reakcja wydzielania 

wodoru przebiega zgodnie z mechanizmem: sprzężone roza:adowa

nie-desorpcja chemiczna, określa się następującą kolejność 

odpowiednich procesów L-12J: 

H+ + M + e 
kl 
~ 

k3 

MH 
k2 l 

:)lir 2 H2 ad s • 

~r-3 
MH abs /x = 0/ 

~dyfuzja 

i 
p 

/x ._ L/ 

+ M 

/26/ 
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gdzie: k
1

, k
2

, k
3 

i k_
3 

- stałe szybkości 

odpowiednich reakcji • 

Jeśli ponadto założy się, że procesem determinującym szyb-

kość sumarycznego procesu przenikania jest dyfuzja wodoru 

we wnętrzu membrany•/, to stadium vmikania jako szybsze 

będzie w stanie quasi-rÓYmowagi / ~ /. Można więc zapisać 

. n 
k3eH /1 - ~/ = k_3c0 /1 - e~ 

s 
/27/ 

gdzie: eH - st opie1l. pokrycia powierzchni 
metalu atomowym wodorem; 

n - liczba miejsc /położe~/ między-
o 

węzłowych, bezpośrednio pod 
powierzchnią, 3zajętych przez 
wodór /na cm /; 

n - liczba miej s c między'f·,ęzłowych 
s 

dostępnych dla3wnikającego wodoru /na cm/. 

Zakładając dalej niski stopied pokrycia powierzchni wodorem 

/GH4;1/ oraz nislti stopień nawodarowania /n ~n /, ostatnie 
s o 

równanie można uprościć 

skąd 

k3eH = k_3co 

k3QH 
c=-

0 k_3 

/28/ 

/29/ 

Wstawiając otrzymane wyrażenie na c
0 

do róvmania /25/ otrzy-

muje się 

i 
p /30/ 

~1 Oznacza to, że stężenie wodoru w metalu, bezpośrednio pod 
powierzchnią wejściową, ustala się natychmiast po uruchomie
niu ir6dła wodoru, to jest w chwili przyłożenia katodowej 
polaryzacji /C = const dla t~O, gdzie t jest czasem liczo
nym od momentu0 s:polaryzowania próbki/. 
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Zatem szybkoś6 przenikania jest proporcjonalna do stopnia 

pokrycia powierzchni metalu atomowym wodorem. 

Stopień pokrycia powierzchni wodorem jest w przypadku 

telaza, jak również innych silnie reaktywnych metali, wiel

kością niezmiernie trudną do określenia. !'Iożna go jednak 

powiązać z gęstością przyłożonego prądu katodowego, i • . c 
Wobe~ założonego mechanizmu reakcji wydzielania wodoru, 

prąd katodowy jest równy prądowi rozładowania jonów hydro

nowych /ściślej wodorowych/ i wyraża się zależnością 

/31/ 

gdzie: ~ - aktywność j~nów W9dorowych; 

. 

· ($_ współczynnik przejścia reakcji 
rozładowania; 

17 - nadnapięcie • 

Dla założonych małych stopni pokrycia eH 

/32/ 

Z drugiej strony, założenie niskiego stopnia'nawodorowania 

oznacza, że praktycznie wszystkie zaadsorbowane atomy wodoru 
-
ulegają rekombinacji. Wobec tego 

/33/ 

skąd 

e .1/2 k-1/2 
H = 1 c 2 /34/ 

Podstawiając otrzymane wyrażenie na eH do równania /30/ 
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dochodzi się do zależności 

i 
p 

= ~ k3 k-1/2 i 1/2 
L k_

3 
2 c /35/ 

Szybkość przenikania powinna być więc liniową funkcją kwa

dratowego pierwiastka z gęstości prądu katodowego. Wstawia

jąc w miejsce i w ostatnim równaniu wyrażenie /32/ otrzy-
c 

muje się 

/36/ 

Obliczenie z ostatniego równania pochodnej d?/dln ip' przy 

kolejnym założeniu:~= 0,5, daje 

--~!l __ = 
dln i 

p 

. 4RT - ---F 

Przechodząc na bardziej praktyczny układ współrzędnych 

~- lg i otrzymuje się 
p 

--~!l __ = 
dlg i 

p 

o 
-0,240 V/A, w 25 C 

/37/ 

/37a/ 

co oznacza dziesięciokrotny wzrost szybkości przenikania 

przy wzroście · nadnapięcia o 0,240 V. Uwzględniając równanie 

/30/ można również zapisać 

-~g__ __ d·n _ 4RT 
dln iP din~e~ - - -F- /38/ 

Natomiast wracając do róvmania /32/ można policzyć pochodną 

d'? /dln i c - czyli nachylenie prostej Tafela. ~óvmież przy 
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założeniu, że a= 0,5 otrzymuje się 

-~1-- = dln i 
c 

2RT 
- -F-

Przechodząc na logarytmy dziesiętne 

--~!)__ = 
dlg i 

c 

2~ ~ o 
-2,303 --- = -0,120 V/A, w 25 C F . . 

./39/ 

/39a/ 

co oznacza wzrost nadnapięcia o O ,120 V przy dziesięc·io

krotnym wzroście gęstości prądu katodowego. 

Na koniec warto przypomnieć wszystkie kolejne założenia, 

dzięki którym możliwe było dokonanie względnie proste .ę; o, 

matematycznego opisu procesu vmikania elektrolitycznego 

wodoru do metalu w powiązaniu z reakcją wydzielania wodoru. 

Oto one: 

l/ D = const; 

2/ CL= O; 
3/ wydzielanie wodoru według mechanizmu: sprzężone 

rozładowanie-desorpcja chemiczna; 

4/ c0 = const dla t.)-0; 

5/ 9H«l; 

6/ niski stopień nawodarowania metalu; 

7/ ~= 0,5. 

Liczba upraszczających założeń jest więc bardzo duża, tote:t 

jest mało prawdopodobne, by w warunkach doświadczalnych 

mogły być wszystkie jednocześnie spełnione. 

Jeżeli założy się inny mechanizm reakc.ji wydzielania 

wodoru, wówczas zależności nadnapięcia od gęstości prądu, 

szybkości przenikania od gęstości prądu oraz szybkości prze

nikania od nadnapięcia będą inne. Me Breen i Genshaw /_-15J 
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wyprowadzili te zależności uwzględniając nie tylko typ me

chanizmu reakcji wydzielania wodoru, lecz także typ izotermy 

adsorpcji wodoru atomowego. Jeżeli bowiem stopie11 pokrycia 

powierzchni atomowym wodorem jest niski - można pominąć 

wzajemne oddziaływanie zaadsorbowanych atomów. Sytuację tę . 
• opisuje dobrze izoterma Langmuira. Przy większych stopniach 

pokrycia trzeba uwzględnić wzajemne oddziaływanie zaadsorbo

wanych atomów. Taką sytuację lepiej opisuje izoterma Tiornkina. 

Odpowiednie rezultaty przedstawia poniższa tabela l. 

Mechanizm - --~!1-- - --~!1-- i = f/i l dln i dln i p c 
reakcji c p 

l 
Langm. ~iomkin ł 

wydzielania Langm. t i omkin Langrn. T i omki n 

l. -· 

Powolne rozładowa;... 2RT 2RT nie-szybka desorp- -F- -p- o o - -
c ja chemiczna 

2. 
Powolne rozładowa- 2RT RT RT RT .-2 nie-szybka desorp- -F- -- -p- -- 1 i 
c ja elektrochem. F ., c c 

3. 
Szybkie rozładowa- RT RT RT RT 
nie-powolna desorp- 2F F- -p- F- i i 
c ja chemiczna c c 

4. 
Szybkie rozładowa- 2Rr RT RT RT .2/3 nie-powolna desorp- )F- T -p- F- 1 i 
c ja elektrochem. c c 

5. l 
Sprzężone.rozłado- l 

2Rr l 3RT 4RT 3RT .1/2 . 2 wanie-desorpcja -F- l -F- -F- -2P- 1 1 c c chemiczna l 

6. l 
Sprzężone rozłado- l 

2RT l 2RT wanie-desorpcja -p- -p- o o - -l elektrochem. l l 
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Bockris i współpracovmicy L-12_? analizowali również 

zależności między szybkością przenikania a prądem katodowym 

oraz nadnapięciem w p~zypadku wnikania wodoru bezpośrednio 

w postaci protonów /15/. Zakładając następującą kolejność 

procesów zachodzących na elektrodzie: 

+ M + 

MH b a s 

e 

/x = O/ 

~ dy~uzja 

MH b a s 

i 
p 

· /x = L/ 

+ M 

/40/ 

gdzie: k
1

, k
2

, k
4 

i k_
4 

- stałe szybkości 

odpowiednich reakcji, 

autorzy dochodzą ostatecznie do następujących zależności: 

dl! 'li RT /41/ = -y 
p 

i 

. rv. 2 /42/ 1 1 
p c 
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2.1.2.3. Mecha nizm rea kcji wydziele.nia i procesu \'mikania 

wodoru w świetle wyników badań do świadczalnych 

Zostaną prześledzone kolejno, uzyskiwa ne doŚVIiadczalnie, 

wartości odpowiednich pa rametrów elektroche micznych w odnie

sieniu do żelaza /stali/. 

a. Nachylenie prostej Tafela /dT(/dlg ic / 

W li teraturze spotyka się powszechnie wart oś ć vispółczyn

nika b w równaniu Tafe la wynoszącą około 0,120 V na dekadę 

prądu. Wartość ta odpowiada wariantom mecha nizmu wydzielania 

wodoru l, 2, 5 i 6 dla ni s kich wartości eH oraz wariantom 

l i 6 dla wi ększych stopni pokrycia. Tak więc tylk o na pod

stawie wartości nachylenia linii Tafela nie można roztrzyg

nąć, według j a kie g o mecha nizmu przebiega rea kcja wydziela nia 

wodoru na żelazie . 

b. Zależność szybkoś ci przenika nia od gę stości prądu 

katodowe g o l i = f/i l / 
p c -

Już w roku 1922 Bodcns t ein L 16J ust alił do świadczalnie 

prosto liniową zależność szybkości przenilcania od pierwi a stka 

kv1adratoV1ego z gęstości prądu katodowego. Potwie rdzili to 

Borelius i Lindblom {_-17_/, którzy jednak nie obs erwowali 

przenikania wodoru poniżej pewnej, prog owe j wartości gę sto ści 

prądu•/. W póŹni e jszych pracach obserwowa no jednak ~nikanie 
wodoru już przy b a rdzo małych prądach L-18, 19_/. 

Raczyński {_-19_/ doniósł, że pełny wykres zale żności 

szybkoś ci przenikania od gęstości prądu obejmuje cztery 

zakresy. Dla ba r dz o małych gęsto ści prądu szybkoś ć przeni-

kania jest proporcjonalna do i • 
c 

Następni e observroje się 

._; Suge stio.. prog owej g~stoś ci prądu była naj prawdop odobniej 
związana z m2.łą c zułośc j_ ą ówc zesn ych t e chni k pomiarowych. 
Sto suj ąc c zułą metodę e le kt rochemiczną można b ez t rudu · 
stwierdzi ć prze nika ni e wodoru już przy p ot e ncja l e koro z yj
nym /i = 0/. c 
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pr~porcjonalność między szybkością przenikania i pierwiast

-kiem kwadratowym z i • Przy dalszym wzroście i przenikanie 
c c 

rośnie dalej, lecz coraz wolniej, i na koniec, przy znacznych 

gęstościach prądu, staje się niezależne od i • 
c 

Również w nowszych pracach znajduje się potwierdzenie 

liniowej zależności szybkości przenikania od pierwiastka 

kwadratowego z gęstości prądu, tak w roztworach kwaśnych : 

jak i zasadowych dla średnich wartości i , oraz niezależność~/ 
c 

·szybkości przenikania o~ gęstości prądu dla jej dużych wartoś-

ci L-13_/. Należy także dodać, że prostoliniową zależność 

szybkości przenikania od pierwiastka kwadratowego z 
wuje się zarówno w przypadku elek~rolitów czystych, 

wierających promotory wnikania wodoru L-12,20_/. 

i abser
c 

jak i za-

Liniowa zależność między szybkością przenikania i pier-

wiastkiem kwadratowym z gęstości prądu katodowego sugeruje, 

że reakcja wydzielania wodoru przebiega zgodnie z wariantem 5 

oraz że wnikanie wodoru zachodzi zgodnie z modelem /16/. 

W literaturze można jednak spotkać rezultaty i \vnioski 

odmienne~ Tak np. Jewsiejew ~22_/ stwierdzi~ prostoliniową 

zależność szybkości przenikania od gęstości prądu w szerokim 

jej zakresie /dla stali 08KP aż do oko~o 250 mA/cm
2

, dla 

żelazaAnncodo oko~o 200 mA/cm
2

, w roztworze l n H
2
so

4
/. 

Autor sądzi, iż fakt ten można wyjaśnić przyjmując, że miejsca, 

którymi wodór wnika do metalu, pokrywają się z miejscami, 

na których rozładowują się jony wodorowe. biiejsca te są 

•/ Niezależność szybkości przenikania od gęstości prądu dla 
jej dużych wartości można wyjaśnić następującymi czynnikami: 

l/ przy wzrastającej polaryzacji osiąga si..1 w końcu gra
niczne stężenie wodoru na powierzchni katody L ~l_/; 

2/ przy dużych gęstościach prądu mogą odgrywać rolę czyn
niki drugorzędne, np. ogrzewanie się membrany, ~raz_daleko 
idące zmiany strukturalne '"'e wnętrzu membrany L 19_/; 

_ 3/ może zachodzić zmiana mechanizmu usuwania wodoru z po
wierzchni membrany, gdyż w miarę wzrostu gęstości prądu de
sorpcja chemiczna przechodzi w elektrochemiczną L1..3J. 
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niewysycone i wnikanie wodoru zachodzi w jednym elementar

nym akcie reakcyjnym, zgodnie z modelem /15/. Stosovmie do 

powyższego wyjaśnienia, podana przez Bockrisa L-12_/ zależ

ność /42/ nie jest warunkiem koniecznym dla potvderdzenia 

modelu /15/. Warto tu dodać, iż dotychczas nie stwierdzono 

doświadczalnie prostej zależności między szybkością prze

nikania i kwadratem gęstości przyłożonego prądu katodowego. 

c. Zależność szybkości przenika~ia od nadnapięcia 

/d?/dlgip/ 

Dziesięciokrotny wzrost szybkości przenikania przy 

wzroście nadnapięcia o 0,240 V potwierdzili doświadczalnie 
- - . 

Backris i współpracownicy L 12_/. Zależność ta obowiązywała 

zaróvmo w roztworach czystych, jak i zawierających promo

tory /KJ, naftalen w 0,1 n H
2
so

4
; KCN w 0,1 n NaOH/ oraz 

inhibitory /v1aleronitryl, benzonitryl i naftonitryl w O,ln 

H
2
so

4
; procesu wnikania. Przy tym,w przypadku 0,1 n NaOH . 

nachylenie to ~yło aktualne tylko do potencjału około 

-1,02 VNHE' zaś przy większej polaryzacji szybkość przeni

kania wzrastała coraz to wolniej. Fakt ten autorzy L-12_/ 

tłumaczą zmianą mechanizmu reakcji. wydzielania - wariant 5 

przechodzi w wariant 2 /tabela l na str. 20/. Analogiczne 

zależności podali wcześniej Devanathan i Stachurski ~13_/, 

którzy badali przenikanie wodoru wydzielanego z roztworów: 

0,1 , 0,5 u H
2
so

4 
i buforu octanowego o pH = 3,6. 

Tak więc , pomijając wysokie polaryzacje, fakty te suge

l~ją, ~e ~~dzielanie wodoru przebiega zgodnie z mechanizmem: 

sprzężone rozładowa.nie-desorpcja chemiczna, zaś wnikanie 

wodoru do metalu poprzedza adsorpcja atomów wodoru na po

wierzchni ele~rody. 
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d. Stopień pokrycia powierzchni atomO\T,1m wodorem /6H/. 

Pomiary stopnia pokrycia powierzchni żelaza /stali/ za

adsorbowanym wodorem są niezwykle trudne, a uzyskiwane rezul

taty wątpliwe. Przyczyną tego jest podatność żelaza na ko

rozję, w wyniku której jego powierzchnia ulega ciągłym 

i daleko idącym zmianom /rozpuszczanie, tworzenie warstewek 

tlenkowych lub wodorotlenkowych itp./. 

Kim i Wild ~23_/, mierząc stopień pokrycia powierzchni 

żelaza spolaryzowanej katodowo w roztworze: 0,0001 n NaOH + 

0,1 m Na
2
so4 /pH = 9,5/, uzyskali wartości 9H zmieniające 

się od 0,05 do 0,12 przy wzroście gęstości prądu od 0,01 
2 

do 0,3 mA/cm • Przy tym zmiana eH ze wzrostem nadnapięcia 

dość dobrze spełniała - przewidywaną teoretycznie dla mode-

lu /16/ wnikania wodoru oraz dla wariantu 5 mechanizmu wydzie

lania zależność wyrażoną równanie~ /38/. 
Z drugiej jednak strony, w literaturze spotyka się dane 

świadczące o bardzo niskim, zbliżonym do zera stopniu po

krycia w roztworach kwaśnych oraz znacznie większym /rzędu 

0,1 + 0,2/ stopniu pokrycia w roztworach zasadowych ~24 - 26_/. 

Przy tym QH w kwasach maleje ze wzrostem gęstości prądu L-24_/, 

zaś w roztworach zasadowych jest on złożoną funkcją poten

cjału L-25, 26_/. Fakty te przemawiają w pewnym stopniu na 

korzyść modelu /15/, przyjmującego wnikanie proton6w. Gdyby 

bowiem zaakceptować adsorpcyjny model wnikania /16/, to jak 

pogodzić powszechnie obserwowany, znacznie większy stopień 

nawadorowania w roztworach kwaśnych w por6v.'Ilaniu z nawodaro

waniem w roztworach zasadowych, ze znacznie niższym stopniem 

pokrycia powierzchni wodorem w roztworach kwaśnych w por6w

naniu z zasadowymi? Jednakże jeszcze raz należy podkreślić, 

że wyniki pomiarów 9H w odniesieniu do żelaza nie są pewne. 

Być może za dość wysokie wartości 9H uzyskiwane w roztworach 
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zasadowych odpowiedzialne są nie tyle atomy wodoru, co inny 

rodzaj cząstek /tlenki, wodorotlenki/. Z drugiej strony 

nie można przypuszczalnie za pomocą obecnych metod pomiaro

wych wyznaczyć stopień pokrycia wodorem powierzchni żelaza 

stykającej się z roztworem kwaśnym. 

Omówione powyżej wartości odpowiednich parametrów elek

. :trochemicznych / d'? /dlg i , i = f/i l, d n /dlg i i 9H/ c p c ( p 
dają się pogodzić tak z jednym /15/ jak i z drugim /16/ mode-

lem vmikania wodoru. Wśród badaczy przeważa jednak pogląd, 

iż aktualny jest raczej model adsorpcyjny /16/, który rze

czywiście w świetle powyższych danych wydaje się być w porów

naniu z modelem /15/ bardziej udokumentowany. Są jednakże 

jeszcze inne fakty doświadczalne, których nie można zignoro

wać, a które przemawiają raczej na korzyść modelu vm.il{ania 

protonów. 

Tak więc wyniki badań procesu wnikania wodoru z fazy 

gazowej w warunkach cichych wyładowań elektrycznych L-27,28J 

wskazują jednoznacznie, że protony przenikają przez żelazo 

znacznie szybciej niż atomy wodoru. Śmiałowski i Szklarska-

3miałowska .L-29J donieśli, że z roztworów H
2
so

4 
w metanolu 

wodór wnika do żelaza szybciej niż z analogicznych roztwo

rów wodnych. Jeśli się zważy, że stopień solwatacji protonów 

w roztworach alkoholowych jest niższy niż w roztworach wod

nych - to fakt ten świadczy o uprzywilejowanej roli protonów. 

Nie można więc na ~azie przyznać zdecydowanej racji któremu

kolwiek z proponowanych modeli wnikania wodoru. 

W tej sytuacji warto podkreślić, że proces wnikania wo

dol~ do metalu wogóle, a elektrolitycznego wodoru do żelaza 

w szczególności, jest procesem niezwykle złożonym. Na zakres 

spraw z nim związanych składają się nie tylko czynniki elektro-
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chemiczne, lecz również metaląfizyczne i katalityczne. Roz

patrywanie procesu wnikania jedynie z punktu widzenia elektro

chemii daje niepełny obraz zjawiska i wyciągane \mdoski nie 

muszą być zgodne z rzeczywistością. Ponadto w przypadku 

telaza , opieranie się na wynikach pomiarów elektrochemicznych 

jest tym bardziej niepewne, skoro zwykle nie można ściśle 

określić ani warunków panujących na granicy faz żelazo/elek

trolit, ani stanu samej powierzchni metalu, nie m6wiąc już 

o miejscach na których wodór się adsorbuje i miejscach w któ

rych wnika do wnętrza metalu•/. 

-~~-----~-~-~------
•l Jedną z bardziej .. eksploatowanych" zależności przy wycią
ganiu wniosków odnośnie modelu wnikania wodoru jest zależ
ność szybkości przenikania od gęstości przyłożonego z zewnątrz 
prądu. Gęstość ta, liczona na geometryczną, a więc nierzeczy
Wistą powierzchnię katody, l?rzedstawia sobą wielkość całko
witego strumienia jonów H

1
0 ~ub cząsteczek H

2
0 rozładowują

cych się na całej powierzehni. Szybkość przen1kania, czyli 
strumień wnikającego wodoru, będzie oczywiście zależny od tej 
gęstości prądu, ale zależność ta poza znaczeniem formalnym 
nie musi być uzasadniona mechanizmem procesu wnikania. M6wiąc 
bowiem o mechaniźmie jakiegoś procesu . ma się na myśli jego 
przebieg w skali mikro, czyli w miejscach aktywnych. Natomiast 
gęstością prądu odniesioną do powierzchni geometrycznej można 
się posługi\vać bez zastrzeżeń tylko wtedy, gdy nie zmienia 
się wielkość powierzchni czynnej elektrody. 
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2.2. ROLA PROMOTOROW PROCESU WNIKANIA WODORU 

Jak już wspomniano we wstępie niniejszej pracy , pevme 

substancje. obecne w elektrolicie nawet w niewielkich iloś

ciach, mogą znacznie przyspieszać proces wnikania elektro

li tycznego wodoru do wnętrza metalu. Podobne zjawi.sko obser

~~je się gdy 'proces wnikania zachodzi w warunkach cichych 

wyładowań elektrycznych w rozrzedzonym wodorze. Substancje 

te określa się mianem .. promotorów" wnikania wodoru. są nimi 

często substancje mające zarazem zdolność silnego zatruwa

nia heterogennych katalizatorów reakcji uwodorniania związ

ków organicznych, totęż często często używa się dla nich 

nazwy .. trucizny katalityczne". 

Promotorami wnikania wodoru są zwłaszcza niektóre pier

wiastki V-A /P, As, Sb/ i VI~A /S, Se, Te/ grup układu okre

sowego. Są także wzmianki co do podobnego, lecz znacznie 

słabszego działania Hg, Pb, Sn, anionu CN-, anionów halo

gankowych, naftalenu i innych związków organicznych. 

Działanie promotorów wnikania wodoru zostało opisane po 

raz pierwszy już w roku 1926 przez Aleksiejewa i Połukaro

wa L-30_/. Od tamtego czasu zjawisku temu poświęcono bardzo 

wiele prac, a mimo to nie zostało ono dotychczas należycie 

wyjaśnione. 

Z punktu widzenia niniejszej pracy, celowe będzie omówie

nie danych literaturowych dotyczących działania promotorów 

pod kątem następujących zagadnień: 

l/ akt~ma postać chemiczna promotora i związane z tym 

zagadnieniem warunki środowiska wytwarzającego wodór 

/np. kwasowość elektrolitu, stężenie promotora w elek

trolicie, potencjał elektrody itp./; 

2/ hipotezy dotyczące mechanizmu działania promotorów; 

3/ niektóre inne zagadnienia związane z działaniem pro

motorów. 
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2.2.1. A k t y w n a posta6 c h e m i c z n a 

promotora 

Aleksiejew opisując jako pierwszy działanie promotorów 

wysunął przypuszczenie, że do wnętrza katody może wnikać 

jedynie wodór powstający w wyniku rozkładu nietrwałych, 

gazowych wodorków tworzących się na katodzie, jeśli w elektro

licie są obecne związki arsenu, antymonu lub innych promoto

rów L30, 31J. 
Istotny wkład do poznania aktywnej postaci promotora 

wniosły prace ~miałowskiego i współpracowników. W latech 

50-tych ~miałowski i Szklarska-~miałowska L-29,32J jako 

pierwsi wykazali na drodze doświadczalnej, że istotnie wodorki 

pierwiastków V-A i VI-A grup mogą odgrywać decydującą rolę 
. . . 

w procesie wnikania wodoru. Autorzy ci badali mianowicie 

wydłużanie się drutów i spiral żelaznych polaryzowanych 

katodowo _w l n H
2
so

4 
zawierającym domieszki różnych promo

torów •/. Katodowa gęstość prądu wynosiła zwykle 0,036 A/cm2• 

Arsen, antymon, bizmut, selen i tellur były dodane w postaci 

tlenków, siarka w postaci_H
2
s, zaś fosfor w postaci PH

3
• 

Stężenie danego pierwiastka było zawsze większe od stężenia 

granicznego, tzn. takiego powyżej którego nie obserwowano 

. dalszego wzrostu nawodarowania katody. Stwierdzono prostą 

zależność pomiędzy wielkością wydłużenia obserwowanego w obec

ności danej trucizny, odniesionego do jednostki wartościo

wości, a siłą wiązania wodorku odpowiedniego pierVłiastka 

/tabela 2 na s.tr. 30/. Czyli innymi słowy, zdolność posz

czególnych pierwiastków V-A i VI-A grup do przyspiesza~~a 

------------•l Zwiększanie się wymiarów próbki miękkiej stali technicz
nej podczas nasycania wodorem może być dość czułą metodą 
pomiaru stopnia nawodorowania. 
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Tabela 2 

Stała siły Graniczne wydłu-
~! Związek wiązania żenie spirali .. l 

f, mdynli Al, mm n 

H2 5,76 - -
H

2
0 8,41 o o 

NH) 7,00 o o 
H

2
S 4,31 121 60,5 

B2H6 3,87 o o . 
PH

3 
3,47 148 49,3 

H Se 
2 3,31 68 34,0 

AsH
3 

2,91 101 37,0 

SbH
3 

2,26 84 28,0 

H
2
Te brak danych 48 24,0 

l BiH
3 " 2 0,7 

i 

•l n - wartościowość danego pierwiastka względem wodoru. · 

procesu \vnikania wodoru jest proporcjonalna do siły wiązania 

odpowiednich wodorków. Tlen i azot, które z wodorem tworzą 

wodorki o większej sile wiązania niż wiązanie w cząsteczce 

wodoru, nie działają promotująco. Najbardziej efektyvmym 

promotorem okazał się siarkowodór, z siłą wiązania wynoszącą 
2- 3-

około 70% siły wiązania w cząsteczce H2 • Aniony so4 i P0
4 

, 

wykazujące wysoki stopie1i utlenienia i trwałości, nie ule

gały redukcji podczas katodowej polaryzacji i nie wywoływały 

żadnych efektów. 

Angerstein-Kozłowska L-33_/ wykazała, że arsen dodany 

do 0,4 n H
2
so4 w postaci As 2o

3 
17,5 mg/l l działa jako pro-
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motor jedynie przy potencjałach bardziej ujemnych niż około 

-0,4 VNHE• Focząwszy od tego potencjału arsen może się re

dukowa6 do arsenowodoru. Autorka podaje, że przy tym poten

cjale ciśnienie cząstkowe gazowego AsH
3 

j.est rzędu 10.:i7 atm. 

Natomiast przy potencjałach bardziej dodatnich, a więc rów

nież przy potencjale korozyjnym, wnikanie wodoru nie zachodzi, 

gdyż powierzchnia katody żelaznej pokrywa się w tych warun

kach warstewką arsenu wydzielonego elektrolitycznie z rozt

woru ~1. Warstewka ta chroni w pewnym stopniu metal przed 

korozją i utrudnia wnikanie wodoru. O podobnym zachowaniu 

się arsenu w czasie kwasowego wytrawiania żelaza donieśli 

także inni badacze L-34,35J. 

Przy wyższych wartościach pH /roztwory obojętne i zasado

we/ reakcja wydzielania wodoru zachodzi przez stadium rozła

dowania cząsteczek wody. Jak już wspomniano, wnikanie wodoru 

zachodzi w tych warunkach znacznie wolniej niż podczas wydzie

lania wodoru z roztworów kwaśnych. W przypadku elektrolitów 

czystych, tzn. nie zawierających domieszki promotora/ów/ lub 

zanieczyszczeń działających promotująco, mniejsza szybkoś6 

wnikania wynika - jak się na ogół sądzi - ze zmiany typu 

reakcji rozładowania lub zmiany typu reakcji _ usuwania wodoru 

i/ Arsen jest początkowo obecny w roztworze w postaci kwasu 
metaarsenawego HAso2 • Kwas ten ulega redukcji do As przy po
tencj~le ok~ło +?,25 VNHE /lub bardziej ujemnym od niego/ 
zgodn1e z rownan1em 

~As02 + 3H+ + ]e > As + 2H20 

Żelazo zanurzone w roztworze kwasu /0,4 n H so
4
; przybiera 

stacjonarną wartoś6 potencjału około -0,28 ~NBE' czyli mniej 
szlachetną od potencjału redukcji HAs02 • Powyzsza reakcja 
może zatem zachodzi6 z łatwością na powierzchni lcorodującego 
żelaza. 
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z powierzchni kat ody. Natomiast w przypadku e·lekt roli t ów 

zawierających promotory dochodzi trzeci czynnik, mianowicie 

zmiana w oddzia~ywaniu promotora. Można bowiem przypuszczać, 

że skoro aktywność promotora związana jest z określoną jego 

postacią chemiczną /np. z wodorkiem/ i postać ta może prze

chodzić w inną jeśli zmienia się pH elektrolitu, to r6wriież 

powinna ulec zmianie szybkość procesu wnikania. Mówiąc wprost, 

jeżeli rzeczywiście .· najbardziej aktywne są wodorki pierwiast

ków z grup V-A i VI-A, wówczas powinny wystąpić istotne 

różnice w przyspieszaniu procesu wnikania przez promotory 

z grupy V-A /wodorki odpowiednich pierwiastków są trwałe 

zarówno w roztworach kwaśnych jak i zasadowych/ w porównaniu 

z promotorami z grupy VI-A /wodorki odpowiednich pierwia~t

ków ulegają w roztworach o wyższych pH znacznej dysocjacji/. 

!mia~ówski i Szklarska-~miałowska.L-36_/ zaobserwowali 

zarówno w elektrolitach wolnych od arsenu jak i zawierających 

arsen znacznie większy stopień kruchości /badanej metodą 

skręcania/ drutów z miękkiej stali w l n H
2
so

4 
niż w l n Na2so

4
. 

Jeszcze niższy stopień kruchości obserwowano w l n NaOH. 

Angerstein~Kozłowska L-37_/ stwierdziła, że w warunkach 

ciąg~ego uzupełniania As
2
o

3 
w roztworze l n KOH można osta

tecznie uzyskać taki sam stopień kruchości wodorowej drutu 

jak w roztworach kwaśnych. Czas potrzebny do osiągnięcia . 

tego efektu jest jednak znacznie dłuższy niż w roztworze H
2
so4• 

Można więc przypuszczać, iż w doświadczeniach w pracy L-36_7, 
w roztworach: l n Na

2
so

4 
i ln NaOH arsen również działał, 

lecz stężenie jego było w tych waruriach zbyt niskie i w kon

sekwencji spadek stopnia nawodorawania wynikał ze zmiany 

reakcji rozładowania lub desorpcji wodoru. 

Przy badaniu wpłyvru gęstości prądu na proces otrzymywania 

wodorku niklu w czasie elektrolizy w 0,01 n H2so4 z dodatkiem 
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tiomocznika jako promotora wnikania •/ustalono, że maksy

malną ilość fazy wedorkowej uzyskuje się przy gęstości prądu 

równej 4 mA/cm2 • Bardziej wnikliwe badania tego procesu, 

wykonane za pomocą elektrody dyskowej przez ~miałowskiego 

i Szklarską-~miałowską ~39_7 wykazały, że podczas polary-

.zacji katodowej w roztworze: l n Na
2
so

4 
+ 0,01 n iH

2
so

4 
z do

datkiem dwutlenku selenu lub tiomocznika, wodorek niklu 

tworzy się jedynie przy gęstościach prądu mniejszych od 
+ 

gęstości prądu granicznego reakcji rozładowania jonów H
3
0 • 

Le Boucher L-40_/ badając kruchość wodorową katod że

laznych _ występującą podczas elektrolizy roztwQru siarkowo

doru w 3% roztworze NaCl , zauważył, że maksymalna kruchość 

i maksymalna ilość pęcherzy wodorowych występuje poniżej 

pewnej, granicznej gęstości prądu, zależnej od pH roztworu. 

Autor wyjaśnia ten fakt desorpcją jonów HS- z powierzchni 

katody przy bardzo ujemnych potencjałach, jednakże najprawdo

podobniej przyczyną obniżenia stopnia nawodarowania w słabo 

kwaśnych roztworach przy wyższych gęstościach prądu było 

przekroczenie gęstości prądu granicznego reakcji rozładowa

nia jonów hydronowych. 

Systematyczne badania wpływu pH elektrolitu na zachowanie 

się trucizny katalitycznej i związane z tym ·nawodorowywanie 

katody przeprowadzili Ne~~an i Shreir ~41_/. Badacze ci 

mierzyli stopień nawadorowania /metodą ekstrakcji próżniowej 

w temperaturze 300°C/ próbek stalowych /REX 539/ uprzednio 

polaryzowanych katodowo w roztworach buforcwanych o różnym 

pH /1,2 + 13,0/, zawierających różne promotory. Czas nawo

darowywania wynosił 24 godziny przy gęstości prądu katodowego 

w/ Tiomocznik redukuje się w czasie polaryzacji do siarko
wodoru. 
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0,5 mA/cm
2

• Odpowiednie promotory były dodawane w postaci 

NaAs0
2

, Na
2
seo

3
, Na

2
Teo

3
, Na

2
s i ca

3
P

2
•/. Stężenie danej 

trucizny odpowiadało stężeniu krytycznemu, tzn. takiemu, 

powyżej którego absorpcja wodoru przez próbkę praktycznie 

nie wzrastała /w przypadku arsenu obserwowano nawet nieznacz

ny spadek zawartości wodoru w próbce polaryzowanej w roztwo

rze zawierającym truciznę w stężeniu większym od krytycz-

nego/. 

Uzyskane przez autorów L41J rezultaty wskazują, że 

dla wszystkich przypadków, w tym również dla roztworów czys

tych, stężenie wodoru w próbkach stali najpierw wzrasta ze 

wzrostem pH, osiągając maksimum przy tzw. pH krytycznym, 

po czym, przy dalszym wzroście pH, maleje. Spadek ten jest 

w przypadku s, Se i Te znacznie bardziej gwałtowny niż 

w przypadku As. Ponadto wartości pH, przy których obserwuje 

się spadek stopnia nawodarowania w przypadku S, Se i Te, 

całkiem dobrze zgadzają się z obliczonymi wartościami pH 

odpowiadającymi znacznej dysocjacji odpowiednich wodorków 

/H2X ~ HX- + H+, gdzie X= s, Se, Te/. Biorąc pod 

uwagę również fakt~ że arsenowodór jest trwały w całym bada

nym zakresie pH, autorzy dochodzą do wniosku, że najsil

niejszym promotorem jest wodorek. Co więcej stwierdzono, 

że ze wzrostem siły wiązania danego wodorku rośnie stopień 

nawodarowania próbki. Tym samym została potwierdzona analo

giczna zależność podana wcześniej przez ~miałowskiego L-29_7. 
Fosfor zachowywał się w pewien sposób nietypowo, tzn. spadek 

stopnia nawodarowania próbki po przekroczeniu krytycznej 

wartości pH był bardziej gwałtowny niż w przypadku arsenu, 

•/NaAsO , Na
2

Se0 i Na
2
Te0 podczas katodowej polaryzacji 

redukuj~ się na JlektrodziJ do odpowiednich wodorków. Nato
miast Na

2
s i Ca1P

2 
rozkładają się w roztworach kwaśnych 

również aając oC1powiednie wodorki. 
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co był:o dość nieocze~iwane z uwagi na to, iż PH
3 

podobnie 

jak i AsH
3 

są dość trwał:e w cał:ym badanym zakresie pH. Auto

rzy L-41_7 tł:umaczą ten fakt możliwością występowania dwóch 

wodorków fosforu: PH
3 

i P
2
H

4
• W wyniku przebiegu reakcji 

+ ~Hads ~ /43/ 

m6gł:by być dodatkowo usuwany zaadsorbowany na powierzchni 

katody wodór - co w efekcie prowadziłoby do mniej intensyw

nego nawodorowywania. Jeśli idzie o występowanie charakterys

tycznego maksimum na krzywej zależności ilości wodoru zaabsor

bowanego przez próbkę od pH elektrolitu, gdy nie ma w nim 

promotora, ta fakt ten skłania autorów do wniosku, iż cząs

teczki wody mogą same w sł:abym stopniu przyspieszać wnikanie 

wodoru. 

Stosując elektrodę dyskową Szklarska-~miałowska i współ

pracownicy L42_/ badali szybkość przenikania wodoru przez 

membrany ze s~opu Fe-5~Ni polaryzowane katodowo w roztworze 

0,1 n Na
2
so

4 
zakwaszonym H

2
so

4 
do pH = 2,6 i zawierającym 

promotory z ~rupy V-A /As
2
o

3 
i Sb

2
o

3
; oraz z grupy VI-A 

/SeO i tiomocznik/. Okazało się, że po przekroczeniu gęstości 
2 • + 

prądu granicznego reakcji rozładowania jonów H
3
0 , szybkość 

przenikania w przypadku siarki i selenu gwałtownie spada do 

bardzo niskiej wartości, podczas gdy w przypadku arsenu 

i antymonu spadek ten jest nieporównywalnie mniejszy. Wyniki 

te są zgodne ze zmianami trwałości odpowiednich wodorków 
w./ w zależności od pH elektrolitu • 

.....--------------•l Wartość pH w głębi elektrolitu była stała /pH = 2,6/. 
O przebiegu procesów na elelctrodzie decyduje oczywiście war
tość lokalna, tzn. wartość przy powierzchni elektrody. Wartość 
ta rosł:a w miarę wzrostu gęstości prądu, gdyż badany roztwór 
nie był buforcwany. 
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Do analogicznych rezultatów prowadzą pomiary kruchości 

wodorowej drutów stalowych polaryzowanych w roztworze 

0,1 n Na
2
so

4 
+ H

2
so

4 
/pH = 2,6/ z dodatkiem As

2
o

3 
i Seo

2 
jako promotorów ~~kania L-43_/. 

~omiary pojemności warstwy podwójnej na żelazie w roz

tworach 0,1 n H
2
so

4
· i 0,1 n NaOH zawierających dodatek 

10 mg As
2

o
3
/l wskazują na silną adsorpcję jakiegoś lotnego 

związku, przypuszczalnie AsH
3

, właśnie w tych obszarach po

tencja~ów, w których observruje się równocześnie intensyvme 

wnikanie wodoru L-44_/. 

Omówione dotychczas prace pozwalają przypuszczać, że 

wodorki odpowiednich pierwiastków grup V-A i VI-A odgrywają 

decydującą rolę w przyspieszaniu procesu wnikania elektro

litycznego wodoru do vmętrza fazy metalicznej. Jednakże 

w literaturze można spotkać również poglądy Odmienne. 

Radhakrishnan i Shreir L-20_/ badali przenikanie wodoru 

przez stalowe membrany polaryzowane katodowo w roztworze 

0,1 n H
2
so

4 
z dodatkiem różnych promotorów /As, Se, Te, S/. 

Arsen dodany do elektrolitu w postaci NaAs0
2 

okazał się 

najaktyvmiejszym spośród badanych promotorów. Natomiast 

gazowy arsenowodór, wytwarzany na zevmątrz i przepuszczany 

przez roztwór poddawany elektrolizie, nie zwiększał szyb

kości przenikania. Fakt ten jest sprzeczny z hipotezą o aktyw

nych · ·wodorkach~/, jak również z innymi spostrzeżeniami, 
" 

które wskazują, że gazowy fosforowodór L29,45_/ i gazowy 

siarkowodór L46_/ są silnymi promotorami. 

Kliaczko i Starczak [-47_7 badali nawodarowywanie stali 

~1 Należy w tym miejscu nadmienić, że w późniejszej, JUZ 

omówionej pracy L-41_/, Shreir podtrzymuje hipotezę o aktyw
nych wodorkach. 
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polaryzowanej katodowo /i = 100 mA/cm
2
/ w roztworach 

c 
lO% H

2
so

4 
i 25% NaOH z dodatkiem l mg Na

2
S/l lub 2 mg As

2
o

3
;1 

jako promotorów wnikania. Badacze ci uzyskali większy sto

pień nawodorowania próbek stalowych w obecności Na
2
s niż 

w obecności As
2
o

3 
i to nie tylko w roztworze kwaśnym, lecz 

również i zasadowym. Wynik ten pozostaje również w sprzecz

ności z hipotezą o aktY\mych wodorkach • . 

Ostatnio McCright i Staehle L-48_/ wyrazili pogląd, 

że wnikanie wodoru do stali polaryzmvane j katodowo w elektro

licie zawierającym jony As0
2 

nie zależy od tworzenia się 

arsenowodoru. Pogląd ten autorzy opierają na uzyskanej 

doświadczalnie zależności tzw. efektywności przenikania od 

potencja~u katody. Otóż efeldywność przenikania wed~ug defi

nicji autorów -..; przyjmowa~a większe wartości w zakresie 

potencjałów, przy których termodynamicznie trwałą postacią 

chemiczną jest elementarny arsen, nie zaś arsenowodór. To 

sk~ania autorów do przypuszczenia, że elementarny arsen 

może przyspieszać nawodorowywanie katody stalowej w większym 

stopniu niż arsenowodór. 

Reasumując powyższe dane literaturowe można stwierdzić, 

że wśród badaczy nie ma całkowitej zgodności co do postaci 

chemicznej promotora, w której jest on najbardziej aktywny. 

-------------------K/ Efektyvmość przenikania definiowana by~a stosunkiem 

E= i /i 
p c 

gdzie: i -szybkość przenikania; 
i~-gęstość prądu katodowego. 
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2.2.2. P r z y p u s z c z e n i a c o d o me cha-

n i z m u d z i a ł a n i a p r o m o t o r ó w 

Hipotezy starające się wyjaśnić mechanizm działania 

promotorów procesu wnikania wodoru do wnętrza metalu są 

liczne i różniące się znacznie między sobą. 

Poza podaną już w p. 2.2.1 hipotezą Aleksiejewa ~30,31_/ 

o wnikaniu do metalu wodoru pochodzącego z nietrwałych wo

dorków arsenu, antymonu itp., z wcześniejszych hipotez na-. 
leży przytoczyć hipotezę wysuniętą przez Połukarowa L-49,50_/, 

wiążącą działanie promotorów z powstawaniem przy katodzie 

ujemnie naładowanych cząstek koloidalnych As, Se, Te, s. 
Cząstki te niosą ze sobą w zewnętrznej warstwie zdehydrato

wane protony, które w określonych warunkach mogą, według 

koncepcji cytowanego autora, przeskakiwać na powierzchnię 

elektrody i \vnikać do jej wnętrza. Hipotezę tę odrzuca Ali

kin L-51_/, który stY-mulujące działanie As i Se na proces 

nawodarowywania wyjaśnia powstawaniem trwałych półjonowo

półkowalentnych połączeń między atomami arsenu /lub selenu/ 

i atomami żelaza. Według hipotezy Trapnella L-52_/ wodorki 

arsenu, fosforu, podobnie jak amoniak, tworzą z metalem po

wierzchniowy związek kowalentny, z którego wodór może częś

ciowo wnikać do wnętrza metalu. 

Promotory z jednej strony przyspieszają proces wnikania 

wodoru, z drugiej strony ~ jak się przypuszcza - zatruwają 

/hamują; rekombinację zaadsorbowanych atomów wodoru 

MHads + MH d a s --::. H2 + 2M /44/ 

Okres istnienia zaadsorbowanych atomów wodoru w obecności 

takiej trucizny może być znacznie dłuższy, co prowadzi do 
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wzrostu stopnia pokrycia powierzchni metalu wodorem jeH/ 
i w rezultacie do bardziej intensywnego wnikania wodoru 

do metalu. Pogląd ten jest reprezentowany przez wielu bada

czy L-20,29,53-55_./. Wymaga on równocześnie akceptacji mo

delu /16/ wnikania wodoru. 

Jak wykazały badania Palczewskiej L-28_./ nad zachowaniem 

się trucizny katalitycznej /H S/ w warunkach cichych wyła-2 . 
.. dowar1 elektrycznych w atmosferze rozrzedzonego wodoru gazo-

wego, trucizna zdaje się nie tyle hamować reakcję rel{ombi-

nacji atomów wodoru, ile przede wszystkim reakcję dejoni-

zacji protonów 

H+ + e ~ H /45/ 

W wyniku hamowania tej reakcji zwiększa się aktyvmość proto

nów oraz ich zdolność do wnikania wgłąb metalu. 

Nie1~órzy badacze wiążą działanie promotorów z ich od

działywaniem na wiązanie M-H d • 
a s 

Tak więc Shuler i Laidler L-56_/ sugerują, że promotory 

zwiększają siłę wiązania Ili-Hads. Dzięki ternu może wzrosnąć 

stopień :pokrycia powierzchni at om owym wodorem, co w konsekvven

cji miałoby prowadzić do wzrostu szybkości vmikania wodoru, 

a więc i szybkości przenikania przez membranę. Jednakże 

szybkość przenikania wodoru przez membranę zależy nie tylko 

od eH, lecz również od stałych szybkości reakcji absorpcji 

/k
3
/ i reakcji desorpcji /k_

3
; - co wyraża równanie /30/. 

Należałoby więc założyć niezmienność stałych k
3 

i k_
3

• Jednak 

zmiena siły wiązania M-Hads może zmieniać powyższe stałe szyb

kości i wówczas ewentualny wzrost szybkości przenike.nie, 

nie musi wynikać ze wzrostu eH • 
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Inni badacze zajmują stanowisko wręcz odvrrotne. Kabeziew 

i Montblanowa L-57_/ sądzą, że promotory zmniejszają si~ę 

wiązania M-H d , co przy za~ożeniu, że najpowolniejszym 
a s 

stadium w reakcji vcydzielania wodoru jest desorpcja chemiczna 

prowadzi do wzrostu szybkości \vnikania wodoru. Podobny po

gląd wyraża również Bagockaja L-8_/. 

Bockris i wspó~pracownicy ~12_/ uważają, że obniżanie 

przez truciznę katalityczną si~y wiązania M-H d może t~uma~ 
a s 

czyć wzrost szybkości wnikania wodoru również wtedy, kiedy 

reakcja wydzielania przebiega zgodnie z mechanizmem: sprzę

żone roz~adowanie-desorpcja chemiczna, który to mechanizm 

w odniesieniu do żelaza autorzy uważają za obowiązujący. 

Swój punkt widzenia autorzy ilustrują rysunkiem przedstawia

jącym schematycznie zmiany energ11 potencjalnej w czasie 

adsorpcji i absorpcji wodoru /rys. 2/. Krzywa ABC reprezen

tuje 'fizyczną adsorpcję cząsteczek H
2

, krzywa DEF odpowiada 

chemisorpcji atomów H, zaś krzywa KLM absorpcji atomów H 

w oktaedrycznych lukach bezpośrednio pod powierzchnią metalu. 

Krzywa GHJ reprezentuje zmiany energii przy chemisorpcji 

atomów H w przypadku, gdy energia wiązania M-H d /W/ jest 
a s 

obniżona o wartość ~W. SzJrbkość przenikania wodoru przez 

membran~ przy danej gęstości prądu katodowego, ic' określa 

równanie /35/ . . Nowej sytuacji, gdy energia wiązania I1l -H d 
a s 

jest obniżona o ~W odpowiada szybkość przenikania, 

rażona równaniem 

. ' 1 ' wyp 

k' 
1
. , DF 3 k,-1/2 .1/2 
p = lr k:

3 
2 1 c 

gdzie: k , k' . k' 
2' . 3 l. .. _3 

odpowiednich 
waru."lka ch. 

/46/ 

- sta~e szybkości 

reakcji w nowych 
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Przez poróvmanie równań /35/ i /46/ otrzymuje się 

i, k, k lk ]1
1

2 

..E = 3 -3 2 

ip ~ k~3 ~ . 
/47/ 

Opierając się na modelu adsorpcji i absorpcji przedstawio

nym na rys. 2 autorzy L-12_/ podają następujące zależności 

stałych szybkości odpowiednich reakcji od wartości .6 W: 

k' = 3 

k' = -3 

k' = 2 

k3 expd./J..W 
RT 

/48/ 

k-3 
/(X. - 1/ /:l w 

exp RT /49/ 

2/JAW k2 exp RT /50/ 

gdzie: d. , ./3 - nachylenia krzywych ener
gii potencjalnej w punktach 
przecięcia. 

Z równań /47/ i /48-50/ wynika, że 

i' 
_E= 
i 

p 

/l -/3/ ó. w 
exp RT /51/ 

Tak więc, gdy/3<1, zmniejszenie energii wiązania M-Hads 

o ~W prowadzi do wzrostu szybkości przenikania. Promatujący 

wpływ jonów J- i CN- oraz naftalenu . na wnikanie wodoru 

do żelaza autorzy L-12_/ tłumaczą właśnie zmniejszeniem przez 

te substancje energii wiązania Fe-H d • Interesujące jest, 
a s 

jak mimo różnej ich natury, substancje te działają w tym 

samym kierunku. Otóż zdaniem badaczy w przypadku jonu J 
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może to · wynikać z następujących trzech czynników /ewentu

alnie ich kombinacji/: 

a. Z oddziaływania elektrostatycznego jonu J z H , 

jeśli się przyjmie, że wiązanie Fe-H d jest spolaryzowane a s 
i skierowane biegunem ujemnym w kierunku elektrolitu ~1. 

b. Z oddziaływania jonu J z elektronami z niewypełnionej 
l ...... ; 

podpowłoki d żelaza • 

c. Z adsorpcji jonów J która może zachodzić na miejs

cach uprzywilejowanych dla przebiegu reakcji wydzielania 

wodoru, tzn. na miejscach, którym odpowiada duża wartość W. 

Wobec tego rozładowanie będzie zacnodziło z konieczności 

na innych miejscach, którym odpowiada mniejsza energia wią

zania Fe-H d • 
a s -Podobnie można by wytłumaczyć działanie jonu CN • Natomiast 

zmniejszanie siły wiązania Fe-H d przez naftalen autorzy 
a s 

t~umaczą oddziaływaniem elektronów wiązania rr w cząsteczce 

naftalenu z elektronami z podpowłoki d w żelazie. 

Nitryle aromatyczne /benzonitryl, naftonitryl i waleronitryl/ 

okazały się inhibitorami procesu wnikania wodoru. Fakt ten 

autorzy /:12_/ przypisują adsorpcji ich cząsteczek w pozycji 

pionowej. W związku z tym zwiększa się grubość warstwy pod

wójnej i zostaje zredukowane oddziaływanie elektronów 1T 
z elektronami powłoki d żelaza. Zdaniem autorów warstwa za

adsorbowanych cząsteczek nitryli utrudnia ró\'m.ież dojście 

jonów H
3
o+ do powierzchni metalu •-..•/. Powoduje to wzrost 

----~--------------•1 W przypadku pt orientację taką podali Frumldn i Szłygin !JB_) 
~-../Wynika to z wcześniejszej pracy Bockrisa i Conwaya L 59:/. 
~1 Ten aspekt zgodny jest z poglądem podanym przez Śmiałows
kiego L-60,61_/ odnośnie działania suifotlenku dvrubenzylowego 
/a właściwie siarczku dwubenzylowego/ jako silnego inhibitora 
korozji żelaza oraz wnikania wodoru w kwasach. Rozładowanie 
jonów H o+ nie zachodzi w tych warunkach bezpośrednio na po
wierzch~i metalu, lecz na granicy faz pomiędzy zaadsorbowaną 
warstwą inhibi tara a elektroli tern. W efekcie szybkość V'mikania 
wodoru znacznie się zmniejsza. 
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energii aktywacji reakcji rozładC?v1ania, wzrost nadnapięcia, 

Sp3.dek stopnia pokrycia pov1ierzchni metalu at omami żelaza 

i w efekcie spadek szybkości przenikania. 

Newman i Shreir L-41_/ sądzą, że trucizna katalityczna, 

a ściślej mówiąc odpowiedni wodorek, zmniejsza siłę wiązania 

Fe-Hads tym bardziej, im silniejsze jest wiązanie w wodorku 

odpowiedniego pierwiastka. Tym autorzy tłumaczą wzrost 

stopnia nawodarowania katody stalowej ze wzrostem siły wiązania 

wodorku. 

Na oddziaływaniu cząstek promotora na elektrony powierzch

niowych atomów metalu oparta jest hipoteza przypuszczalnego 

mechanizmu działania promotora na proces wnikania wodoru 

podana przez ~miałowskiego i Szklarską-~miałowską ~39_/, 

którą schematycznie ilustruje rys. ). Chemisorpcja promo-

tora na powierzchni katody powoduje odkształcenie orbitali 

po których krążą elektrony w powierzchniowych atomach metalu. 

Jeżeli normalnie pola elektryczne atomów w sieci krystalicz

nej metalu mają symetrię zbliżoną do kulistej /rys. )a/, to 

silna chemisorpcja promotora może powodować de.formację od

nośnych pól w kierunku symetrii zbliżonej do eliptycznej 

/rys. )b/. Wskutek tego może ulec zmniejszeniu bariera ener

getyczna utrudniająca wnikanie protonów do· wnętrza fazy 

metalicznej ~1. Efekt ten może być oczywiście mały, jednak 

+ S/ Mogą być dwa możlh·;e sposoby rozładowania jonu H na gra-
nicy faz elektrolit/metal, co schematycznie przedstawiają 
strzałki l i 2 zaznaczone na rys. )b: 

l wyjście elektronów z kat ody i wytworzenie atomów 
wodoru na zewnątrz fazy metalicznej; 

2 - wnikanie protonów do fazy metalicznej połączone 
z natychmiastow~ absorpcją równoważnej ilości elektro
nów dostarczanych ze źródła prądu. 

Autorzy ~39_/przypuszczają, że w przypadku roztworów kwaś
n~ch dominuje sposób 2. 
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wystarczający na to, by tak niewielkie cząstki jakimi są 

protony miały ułatwioną drogę. 

Ostatnie badania nad mechanizmem chemisorpcji na naparo

wanych filmach metali dopr~wadziły do odkrycia tzw. koro

zyjnej chemisorpcji, polegającej na daleko idących zmianach 

nie tylko samej powierzchni, ale róvmież i wnętrza metalu 

/wychodzenie dyslokacji na powierzchnię, wzbogacanie się 

warstw przypowierzchniowych w jedne składniki a zubożanie 

w drugie, inne defekty struktury/. Tak np. chemisorpcja 

tlenku węgla na stopie Ft-Au, zachodząca w temperaturze po

kojowej, powoduje przegrupowanie atomów pt i Au w filmie 

stopu - warstwy przypowierzchniowe wzbogacają się w platynę. 

Wynika to z faktu, że cząsteczki CO są silniej przyciągane 

przez atomy pt niż przez atomy Au t_-62J. Wydaje się prawdo

podobne, że podobne zjawisko może zachodzić na powierzchni 

katody, gdy adsorbują się na niej cząstki promotora. Może 

to mieć istotny wpływ na proces wnikania wodoru. 

Można wreszcie wyrazić przypuszczenie, że przyspieszający 

wpływ wodorków V-A i VI-A grupy na proces wnikania wodoru 

do metali pozostaje w związku z dysocjacyjną chemisorpcją. 

Od dawna mianowicie wiadomo, że duże siły adsorpcji działa

jące na czystej powierzchni metali mają tak duże natężenie, 

że powodują niekiedy rozkład zaadsorbowanych cząsteczek. 

Tak np. Suhrman i jego współpracovmicy ~63_/ stwierdzili, 

że na cienkich filmach żelaza, napylonych w wysokiej próżni, 

cząsteczki wody w temperaturze 77°K częściowo rozkładają 
się na H i OH. Nierozłożone cząsteczki wody adsorbują się 

na powierzchni żelaza w ten sposób, że dodatnie bieguny ich 

dipoli odwr6cone są od metalu na zewnątrz. Jeżeli film żelaza, 
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pokryty kilkucząsteczkową warstwą wody, ogrzeje się do tempe

ratury 273°K, to powstaje związek powierzchniowy i wodór 

ulega odszczepieniu. Część wydzielonego wodoru zostaje za

adsorbowana na powierzchni filmu żelaza, którego opór elektrycz

ny przy tym się zmniejsza. 

!mai i Kemball L-64_/ przyjmują, że reakcje zachodzące 

w tempe-raturze pokojowej na czystej powierzchni wolframu 

przebiegają w zetknięciu z parą wodną w następujących dwóch 

stadiach: 

l. 

2. H O + 
2 

2W = WH + WOH /52/ 

WH = WOH + H
2 /53/ 

Wed~ug Waclawskiego i Hugheya ~65_/, zauważalny przebieg 

stadium 2 rozpoczyna się dopiero po osiągnięciu dostatecz

nego stopnia pokrycia powierzchni metalu rodnikami OH w sta

dium l. 

Jak wiadomo, rozpuszczalność wodoru w wolframie jest 

znikoma, toteż w tym przypadku nie można się spodziewać 

wnikania at'omów wodoru do wnętrza fazy metalicznej. Natomiast 

dla żelaza Wei i Simmons L-66_/ wyrażają przypuszczenie, że 

dysocjacyjna ~}·~misorpcja wody pociąga za sobą nawodorawanie 

~:~alu, stając się przyczyną pękania statycznie lub dynamicz-
. 

nie naprężonych elementów ze stali o wysokiej wytrzyma~ości. 

Jak już podano, Newman i Shreir ~41_/ . równie~ przypusz

_czają, że woda ma zdolność przyspieszania procesu vmikania 

wodoru do żelaza. 

Wed~ug Robertsa i Rossa ~67_7, chemisorpcja gazowego 

H
2
s na żelazie przebiega już w temperaturze 193°K z niez

miernie dużą szybkością. Przy większych stopniach pokrycia 
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niż 0,7 obserwuje się w tej temperaturze desorpcję wodoru. 

Cytowani badacze przyjmują, że zaadsorbowane atomy H, powsta

jące w wyniku dysocjacji siarkowodoru, pozostają w metasta

bilnym stanie względem gazowe~o H
2

• 

Metodą dyfrakcji powolnych elektronów Perdereau i Oudar 

L-68_7 wykazali, że oddziaływanie siarkowodoru na różne 

ściany kryształu niklu powoduje rozpad cząsteczek H
2

S i ad-
2-sorpc j ę j on6w S , które obsa.dzają co drugi powierzchniowy 

atom niklu. W temperaturze pokojowej powstaje ostatecznie 

dwuwymiarowa warstwa siarczku niklu. Autorzy nie wypowiadają 

się na temat tego, co się dzieje z odszczepionymi atomami H. 

Według Haywarda {:69J dysocjacyjna chemisorpcja takich 

wodork6w ja.k NH
3

, PH
3 

i AsH
3 

zachodzi w następujących dw6ch 

stadiach: 

l. + 2M = 

2. + MH = 

MHX 
2 

+ 

+ 

MH /54/ 

/55/ 

Dotychczasowe badania dysocjacyjnej chemisorpcji r6żnych 

cząsteczek gazowych zostały wykonane w daleko posuniętej 

próżni oraz przy użyciu metod fizycznych nie pozwalających 

na śledzenie ewentualnego vmikania wodoru do metali. Wyko

nawcy odnośnych badat. stoją zwykle na stanowisku, że wod6r 

ulega bądź to adsorpcji na powierzchni metalu, bądź też 

uchodzi w postaci gazowej. Natomiast Hayward ~69_/ i nie

kt6rzy inni badacze ~66_/ wyrażają pogląd, że część wodoru 

powstającego w wyniku dysocjacji może się przedostawać do 

wnętrza fazy metalicznej. 
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Tak więc poglądy odnośnie mechanizmu działania promoto

rów proce su vmikania wodoru są liczne, różnorodne, a nawet 

wręcz kontrowersyjne. Nie jest to jednak dziv.'Ile, skoro nie 

jest dostatecznie poznany ani mechanizm· reakcji wydzielania 

wodoru na żelazie, ani mechanizm procesu vmikania wodoru 

w przypadku elektrolitów czystych. Obecność trucizny kata-

li tyc~ne j w układzie niewątpliwie jeszcze bardziej kompli·

kuje przebieg tych procesów. A jak można było zauważyć, róż

ne hipotezy,starające się wyjaśni6 działanie promotorów, 

wymagają przyjęcia określonego mechanizmu reakcji wydzielania 

i określonego modelu procesu vmikania wodoru. Takie postępo

wanie nie może proVIa.dzić do zupełnego wyjaśnienia interesu

jących problemów. Z drugiej strony, w ~ytuacji gdy infor

macje są skąpe, każda przesłanka, czy to eksperymentalna, 

czy też teoretyczna może się przyczynić do lepszego poznania 

mechanizmu zja wiska. 

2.2.3. N i e k t ó r e i n n e z ·a g a d n i e n i a 

z w i ą z a n e z d z i a ł a n i e m p r o -

m o t o r 6 w 

a. Wpływ promotorów na szybkość reakcji wydzielania 

wodoru 

Rozpatrując to zagadnienie należy zaznaczyć na wstępie, 

~e przez szybkość reakcji wydzielania wodoru będzie rozu

miana szybkość z jaką rozładov.'Ują się jony hydronowe lub 

cząsteczki wody - czyli szybkość wyraż ona g~stością prądu 

katodowego, ic. Szybkość sun1arycznej reakcji wydzielania 

wodoru jest oczywiście określona szybkością przebiegu naj

powolniejszego ze stadiów pośrednich, którym wcale nie musi 

być reakcj a rozładowania. W stanie ustalonym, oraz gdy do 

katody ni~ wnika wodór, szybkości wszystkich etapów pośred-
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nich są jednakowe. Jednak w przypadku gdy zachodzi wnikanie 

wodoru do metalu, szybkość desorpcji chemicznej lub ewentu

alnie elektrochemicznej musi być odpowiednio mniejsza. Zatem 

w obecności promotora, gdy ilość wnikającego wodoru może 

być znaczna, istotne jest właśnie to, że nie utożsamia się 

szybkości reakcji wydzielania wodoru z szybkością wydzie

lania wodoru gazowego /cząsteczkowego/ - czyli z szybkością 

desorpcji chemicznej lub elektrochemicznej. Przy takim bo

wiem ujęciu każda substancja przyspieszająca wnikanie wodoru 

do wnętrza katody jednocześnie działa hamująco na szybkość 

wydzielania wodoru cząsteczkowego • 
... 

Wracając do istoty zagadnienia, wpływ trucizny katali-

tycznej na szybkość reakcji wydzielania wodoru można spro

wadzić do jej wpływu na nadnapięcie, które jak wiadomo zwią

zane jest z najpowolniejszym etapem sumarycznej reakcji. 

Niestety, tak jak nie jest dostatecznie znany mechanizm 

działania promotorów w procesie wnikania, tak również nie 

jest znany bliżej mechanizm oddziaływania odnośnych promoto

rów na reakcję wydzielania wodoru. Zresztą odnosi się to 

w zasadzie do wszystkich substancji adsorbujących się na po

wierzchni elektrody i wpływających na szybkość zachodzących 

na niej procesów. Można jedynie przypuszczać, że adsorpcja 

jonów i cząsteczek polarnych czy też niepolarnych może zmie

niać strukturę elektrycznej warstwy podwójnej /w szczegól

ności wpłynie to na potencjał dyfuzyjnej części warstwy 

podwójnej/, energię wiazań H d -H d i M-H d , liczbę aktyw-. as as as -
nych miejsc na powierzchni elektrody itp •• Wszystkie te 

czynniki mogą wpływać na nadnapięcie reakcji wydzielania 

wodl,i;-u L70J. 
Według Bockrisa i Conwaya ~71_/ takie substancje jak: 

As
2
o

3
, HgC1

2
, CO, cs

2
, KCN, H

2
S silnie podwyższają nadnapięcie 

reakcji wydzielania wodoru. 
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Angerstein-Kozłowska ~33_/ stwierdziła, ~e dodatek 

As2o
3 

/7,5 mgfl /do 0,4 n H
2
so

4 
silnie obniża gęsto~ć prądu 

korozyjnego drutów stalowych i podwyższa nadnapięcie wydzie

lania wodoru. Ponadto autorka zauważyła, że poczynając od 

potencjału około -0,4 VNHE' tzn. od momentu przy którym 

arsen redukuje się do arsenowodoru i metal zaczyna silnie 

pochłaniać wodór, nachylenie krzywej potencjał-gęstość prądu 

silnie maleje /czyli maleje wzrost nadnapięcia/, przyjmując 

wartość zaledwie około 0,025 + 0,030 V na dekadę prądu. 

Jeśli w elektrolicie nie było ~rucizny, nachylenie wynosiło 
-· 

około 0,09. Podczas szybkiego zmniejszania gęstości prądu, 

tzn. gdy metal zawierał nadwy~kę wodoru w stosururu do stanu 

stacjonarnego, zarówno w elektrolicie zawierającym As
2
o

3 
jak i w elektrolicie czystym, nachylenia linii Tafela były 

zbliżone i wynosiły około 0,09 VNHE na dekadę ~rądu. Autorka 

porównując uzyskane krzywe polaryzacyjne z obserwowaną równo-

cześnie kruchością wodorową drutów stalowych wnioskuje, 

~e istnieje wyraźna zależność pomiędzy potencjałem spolaryzo

wanej katody i stopniem jej impregnacji wodorem. Innymi słowy, 

względne obniżenie nadnapięcia poczynając od potencjału 

-0,4 VNHE nie jest wiązane z działaniem trucizny. 

Systematyczne badania przebiegu krzywych polaryzacji 

katod stalowych w 0,1 n H
2
so

4 
zawierającym Se0

2
, Te0

2
, As

2
o

3 
i SbCl

3 
przeprowadził Biełogłazow L-72_/. W zakresie śred

nich gęstości prądu katodowego /i> l+ 2,5 mA/cm2 , zależnie 
c 

od rodzaju trucizny/ arsen i antymon podwyższały, zaś selen 

i tellur obniżały nadnapięcie wydzielania wodoru. Intere

sujące jest również, że w przypadku arsenu i antymonu, po 

osiągnięciu odpowiednio potencjałów około -0,4 VNHB /As/ 

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

arsenu, ze względu na to, że zmniejszenie nachylenia zaczyr~ 
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się już przy stosunkowo niedużej polaTyzacji i jest znaczne 

dla i > 50 mA/cm
2 nadnapięcie wydzielania wodoru w czystym c 

roztworze jest większe niż w roztworze zawierającym dodatek 

As
2
o

3
• W pomiarach tych autor stosował znaczne st~żenia 

badanych promotoróv1 - od kilku do 100 mg Seo
2

, As
2

o
3 

i SbC1
3
/l 

oraz 7 mg Te0
2
/l - i obserwował pokrywanie się katody osadem 

elementarnego Se, Te, As i Sb. 

McCright i Staehle L_-48_/ uzyskali znaczne podwyższenie 

nadnapięcia podczas polaryzacji próbek stalowych w rozt worze 

0,1 n H
2
so

4 
oraz w roztworze buforu octowego /pH = 4,5/ 

zawierających dodatek NaAs0
2

• Przy-tym , szczególnie w roztwo

rze buforu octowego, obserwowano charakterystyczne zmniej

szenie nachylenia linii Tafela. 

Hudson i Stragand L-35_/ donieśli, że dodatek l mg As
2
o

3
/l 

do roztworu 2 n H SO znacznie przyspiesza korozję próbek 
2 4 

z miękkiej stali, podczas gdy domieszka więcej niż 4 mg 

As
2
o

3
/l powoduje hamowanie korozji. 

b. Inhibicyjne działanie trucizn katalitycznych na 

proces wnikania wodoru 

W pewnych warunkach substancje uważane za promotory 

wnikania wodoru mogą działać w kierunku przeci\vnym , tzn. 

utrudniać absorpcję wodoru przez metal. 

Hudson i Stragand L_-35_/ podają , że podczas wytrawiania 

próbek z niskowęglowej stali w 2 n b~asie siarkowym dodatek 

do elektrolitu As
2
o

3 
w ilości do 4 mg/l nie zmienia wyraźnie 

ilości wodoru pochłanianego · przez próbkę w porównaniu· z iloś

cią pochłoniętą w przypa dku elektrolitu czysteg o. Jednakże do

datek As
2
o

3 
w ilości 8 mg/l lub większej hamuje absorpcję 

wodoru. 

Angerstein-Kozłowska L33_/ sądzi, że w przypadku że

laza pola ryzowa neeo w 0,4 n H
2
so

4
, przy pot encjałach b a rdziej 
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dodatnich niż około -0,4 VNHE' dodatek As
2
o

3 
do roztworu 

utrudnia wnikanie wodoru. Autorka przypuszcza, że związane 

jest to z blokowaniem powierzchni elektrody przez osad ele

mentarnego arsenu. 

O hamującym działaniu warstw arsenu, antymonu, selenu 

i telluru, pokrywających powierzchnię katody, donoszą rów

nież inni badacze L-73,74_/. 

http://rcin.org.pl



- 52 -

2.3. NIEKTĆRE ZAGADNIENIA ZWI..~ZANE Z PRZENIKANIEM WODORU 

PRZEZ STALOWE MEMBRANY 

Trucizna katalityczna oddziaływując bezpośrednio na 

proces wnikania wodoru decyduje o stężeniu wodoru w metalu 

bezpośrednio pod powierzchnią wejściową ;c
0
;. Wielkości 

tej niestety nie można mierzyć wprost. Mierzy się natomiast 

łatwo szybkość przenikania wodoru przez membranę. W stanie 

ustalonym szybkość przenikania jest jednak nie tylko funkcją 

. gradientu stężenia wodoru '11 membranie /a więc tym .samym i co/, 
lecz również funkcją współczynnika dyfuzji wodoru w badanym 

materiale •. Zatem badając działanie promotorów pożądanym jest, 

by współczynnik dyfuzji wodoru w materiale. membrany był 

stały ~1. Okazuje się jednak, że dyf~zja wodoru przez stal, 

szczególnie w temperaturach zbliżonych do pokojowej, jest 

zjawiskiem złożonym. Omówienie tego zagadnienia choćby w za

rysie wydaje się konieczne. 

Pomiary współczynnika wodoru w żelazie eX. i stalach fer

rytycznych w temperaturach niższych od 150°C dają często 

wartości niższe od ekstrapolowanych na podstawie pomiarów 

w wysokich temperaturach. O ile wartości ekstrapolowane są 

rzędu 10-5 cm2/sek /_-75,76J, to doświadczalnie znajdowano 

wartości rzędu ód 10-5 do 10-9 cm
2
/sek /_-13,19,77-85_/. 

Poza tym wiadomo również, że w tych temperaturach, metodą 

elektrolizy lub też cichych wyła.dowań elektrycznych w roz

rzedzonym wodorze,można osiągnąć stany wysokiego przesycenia 
-4 

metalu wodorem. Rozpuszczalność równowagowa jest rzędu 5 x 10 
• 

ppm, doświadczalnie zaś można osiągnąć stężenia rzędu 100 ppm. 

~1 Natomiast badając dyfuzję wodoru przez membranę wskazana 
byłaby stała szybkość wni~ania wodoru /C0 = const/. 
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Fakty te były znane już dawniej, lecz wyjaśniono je dopiero 

. w latach 60-tych. 

Dzisiaj wiadomo, że pomiędzy tymi dwoma zjawiskami /tzn. 

• niskie D i wysokie C/ istnieje ścisły związek. Przyczyną ich 

występowania jest zatrzymywanie wodoru przez defekty krysta

licznej struktury metalu - tzw. pułapkowanie~ Większość 

badaczy przyjmuje, że w niskich i średnich temperaturach 

wodór może występować w żelazie /stali/ w co najmniej trzech 

różnych postaciach, mianowicie jako: 

I - składnik stałego roztworu międzywęzłowego -atomy 

wodoru /lub raczej ekranowane protony/ statystycznie 

rozmieszczone pomiędzy atomami żelaza /prawdopodobnie 

w lu.k:Eich oktaedrycznych/'; 

II - atomy /lub jony/ związane z defektami strukturalnymi 

/szczególnie z dyslokacjami/; 

III - cząsteczkowy wodór nagromadzony w mikroszczelinach 

i pęcherzach. 

Przy niskich stężeniach wodoru cała jego ilość zawarta w me

talu istnieje jako postać I, ~rzy średnich ętężeniach wodór 

występuje w formie I i II, zaś przy wysokich stężeniach w pos

taci I, II i III. 

Właściwie tylko postać I jest zdolna do poruszania się 

w metalu zgodnie z prawami dyfuzji, gdyż formy II i _III, 

jako silniej związane z metalem, wykazują mniejszą ruchli

wość ~1. Jeśli jedna strona membrany styka się z takim 

źródłem wodoru, że do membrany wnikają ilości wodoru mniej

sze od krytycznych /tzn. jest tylko forma I/, wówczas proces 

przenikania v1odoru przez membranę jest determinowany procesem 

~1 Energie aktywacji procesu dyfuzji dla postaci wodoru I, II 
i III wynoszą odpowiednio /w grubym przybliżeniu/ około 2000, 
5000 i 8000 kcal/mol H. 
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dyfuzji. Jeżeli jednak na skutek działania silniejszego 

źródła wodoru do metalu wnikną większe ilości wodoru, niż 

odpowiadające krytycznemu stężeniu, wówczas zostają uruchomio

ne pułapki. W tych warunkach szybkość przenikania wodoru 

nie powinna być determinowana szybkością dyfuzji, lecz po

wolniejszymi procesami pułapkowania wodoru i uwalniania 

jego z pułapek. Rzeczywiście stwierdzono doświadczalnie L-84_/, 

że powyżej pewnego, krytycznego stężenia wodoru w żelazie 

zachodzą nieodwracalne zmiany strukturalne /powstawanie 

szczelin, rys, pęcherzy/ zaburzające p~zenikanie wodoru 

przez membranę. Krytyczne stężenie wodoru jest funkcją ro

dzaju materiału i temperatury /rośnie ze wzrostem temperatury/. 

Poniżej stężenia krytycznego obserwuje się prawidłowe wartości 

współczynnika dyfuzji, a szybkość przenikania jest stała 

w czasie. Natomiast w warunkach doprowadzających do przekro

czenia stężenia krytycznego obserwuje się zaniżone wartości 

D, a na krzywej szybkość przenikania-czas występuje charak

terystyczne maksimum L-84,86J. Przy tym zjawisko to jest 

nieodwracalne, tzn. membrana spolaryzowana w warunkach, 

które powodują przekroczenie stężenia krytycznego, nie wyka

zuje podczas następnej polaryzacji w warunkach nie doprowa

dzających do stężenia krytycznego odpowiedniej przepuszczal

ności wodoru. 

Opisana wyżej sytuacja może być niekiedy jeszcze bar

dziej złożona. Wynika to z następujących przesłanek L-87_/: 

a/ najczęściej pułapki są rozmieszczone w ścianie metalu 

nierównomiernie i nie pokrywają całego przekroju membrany, 

tak że są pewne, 
11

zdrowe" miejsca dostępne dla dyfuzji; 

b/ w pewnej odległości od powierzchni· wejściowej membrany 

stężenie wodoru spada poniżej wart ości krytycznej i defekty 

przestają odgrywać rolę. 

Dlatego też w przypadku dostatecznie grubych membran, jeśli 
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tylko nie występują dodatkowe pr~eszkody, szybkość przeDi

kania wodoru przez membranę jest determinowana dyfuzją ~19_/. 

Przez wymienione wy~ej dodatkowe przeszkody, mogące 

wp~ywać na szybkość przenikania, należy rozumieć przede 

wszystkim procesy zachodzące na powierzchni katody, w istocie 

wp~ywające bezpośrednio na proces wnikania wodoru. Chodzi 

tu oczywiście o procesy powier~chniowe przebiegające często 

w sposób niekontrolowany. Taka sytuacja zachodzi np. wówczas, 

gdy stosuje się elektrolity "czyste", a jednocześnie nie 

mo~na zapobiec korozji badanego żelaza czy· też stali. W efek~ 

cie elektrolit zanieczyszcza się związkami takich pierwiast

ków, jak np. siarka czy fosfor, obecnymi zawsze, choćby 

w niewielkich ilościach, w próbkach metalu, a wykazujących 

w~asności silnych promotorów. Interpretacja danych szybkości 

przenikania uzyskanych w takich warunkach może p~owadzić 

do b~ędnych wniosków. Natomiast celowe wprowadzenie do elektre

litu ściśle określonej domieszki promotora spowoduje 

szybkości wnikania /a więc i szybkości przenikania/, 
•l w stopniu zależnym od eksperymentatora • 

zmianę 

lecz 

Wracając do dyfuzji wodoru mo~na by sądzić, że stosowanie 

odpowiednio grubych membran powinno zapewnić prawid~owe 

/tzn. sta~e w czasie/ szybkości przenikania. Jednak~e szyb

kość przenikania przez grube membrany jest odpowiednio niż

sza. W tej sytuacji dochodzą trudności związane z pomiarem 

ma~ych strumieni wodoru, a ponadto zwiększa się wp~yw sygna

lizowanych poprzednio procesów powierzchniowych. O ile z po

miarem bardzo ma~ych strumieni wodoru mo~na się uporać 

stosując metodę elektrochemiczną Devanathana, to trudno 

--------------•l Oczywiście mowa tu o sytuacji, w której wp~yw dodanego 
promotora przewyższa znacznie .wp~yw zanieczyszczeń. 
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jest wyeliminować wpływ procesów powierzchniowych. Zatem 

stosowanie bardzo grubych membran nie jest właściwym roz

wiązaniem. 

Wobec tego nasuwa się wniosel<:, że należałoby stosować 

przy badaniu procesu wnikania materiały odznaczające się 

dużą odpornością na tworzenie pęcherzy czy też szczelin. 

Ponieważ pęcherze wodorowe generują się w pewnych miejscach 

metalu, więc odpowiedni byłby metal posiadający tych miejsc 

mało. Określenie tych miejsc, tzw. miejsc zarodkowania, 

stanowi osobne, szerokie zagadnienie. Jak podaje ~miałowski 

L-87_/, cytując poglądy różnych badaczy, miejscami zarodko

wania pułapek wodorowych mogą być: skupienia dyslokacji, 

wtrącenia niemetaliczne, granice ziaren; węgliki, powierzch

nie styku ferrytu i cementytu. Tak więc im metal jest bar

dziej czysty /w sensie chemicznym/ oraz im bardziej ~osko

nała jest jego struktura krystaliczna, tym większa jest 

odporność metalu na tworzenie pęcherzy i większe prawdopo

dobieństwo niezaburzonej dyfuzji. 

Jednak nie zawsze są do dyspozycji dostateczne ilości 

odpowiednio czystego i mało zdefektowanego materiału . /żelaza/. 

Z konieczności trzeba pracować z silnie zaniec'zyszczonymi 

i zdefektowanymi próbkami stalowymi. Jak się jednak okazało 

ostatnio L-87_/, dyfuzja wodoru przez stalowe membrany i two

rzenie pęcherzy zależy od kierunku obróbki plastycznej, 

kt6rej uprzednio poddano materiał membrany.·Metodyka odnoś

nych ~oświadczeń jest opisana poniżej. 

Wykonano pomiary szybkości przenikania wodoru przez 

membrany wycięte z pręta stalowego prostopadle oraz równo

legle do kierunku obróbki plastycznej /przeciąganie na go

rąco/. Użyta niskowęglowa stal St-5 była zwykłą handlową 

stalą konstntkcyjną, silnie zanieczyszc~oną i zdefektowaną. 
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Okaza~o się, że membrany wycięte prostopadle do -kierunku 

obróbki plastycznej są odporne na tworzenie pęcherzy; szyb

kość przenikania była \tiększa niż w przypadku membran wy

ciętych równolegle do osi pręta i była stała w czasie. Nato

miast w przypadku membran wyciętych równolegle do kierunku 

obróbki plastycznej szybkość przenikania malała w czasie, 

a obserwacje mikroskopowe wykazały na przekroju obecność 

dużej ilości pęcherzy położonych na głębokości około 0,006 mm 

pod powierzchnią ~ejściową. Pęcherze te powstawały w pobliżu 

wtrąceń niemetalicznych, zaś granice ferryt-perlit były od 

nich wolne. 

Przyczynę wyżej opisanych różnic można wyjaśnić w prosty 

sposób L-87_/. Otóż jeśli strumień dyfundującego wodoru jest 

skierowany prostopadle do warstw ziaren metalu i włókien 

wtrąceń niemetalicznych, wtedy jego przepływ jest znacznie 

silniej hamowany niż w przypadku, gdy wodór dyfunduje wzdłuż 

nich. Tworzenie się pęcherzy wodorowych zachodzi głównie, 

jeśli nie wyłącznie, w pierwszym przypadku. 

Większość badaczy przy pomiarach szybkości przenikanie 

stosowała próbki-membrany wykonane z blach lub tatm, które 

na skutek obróbki plastycznej przez walcowanie wykazują 

zwykle warstwowe ~ożenie ziaren metalu i wtrąceń niemeta

licznych. Wypadkowy gradient stężenia wodoru jest więc w tym 

przypadku skierowany prostopadle do warstw. Czynnik ten 

zwiększa podatność metalu na tworzenie pęcherzy lub spękań 

i w efekcie powoduje zakłócenie procesu przenikania wodoru 

przez membranę. 

Stwierdzony w cytowanej pracy f:87J wpływ kierunku 

obróbki plastycznej na tworzenie pęcherzy i przenikanie V/O

doru ma duże znaczenie z punktu widzenia doboru właściwej 

techniki pomiaru szybkości przenikania wodoru przez stalowe 
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membrany. W niniejszej pracy, w której chodzi o zapewnienie 

warunków niezaburzonej dyfuzji wodoru w metalu, j~st to 

szczególnie istotne. 
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2.4. REAKCJA WYDZIELANIA WODORU NA ELEKTRODZIE DYSKOVffiJ 

W niniejszej pracy stosowano elektrodę dyskową. Przed 

właściwym rozpatrzeniem, jak przebiega reakcja wydzielania 

wodoru na elektrodzie dyskowej, celowe będzie podanie krót

kiej charakterystyki tej elektrody. 

2.4.1. P o d s t a w o w e w i a d o m o ś c i 

o e l e k t r o d z i e d y s k o w e j 

Zostanie rozpatrzona elektroda w kształcie dysku o pro

mieniu r, zanurzona w roztworze o lepkości\) i obracająca 

się ze stałą prędkością kątową W • Warstewka cieczy przyle

gająca bezpośrednio do powierzchni dysku obraca się wraz 

z nim. Siły lepkości powodują wciąganie w ruch obrotowy 

również bardziej oddalonych od powierzchni dysku warstewek 

cieczy; jednak w miarę oddalania się od powierzchni dysku 

ruch cieczy stopniowo maleje. Pod wpływem działania sił 

odśrodkowych obracające się warstewki cieczy są odrzucane 

na zewnątrz dysku. Na ich miejsce dopływają z głębi roztworu 

nowe porcje cieczy, które również wciągane są w ruch obro

towy i odrzucane na, zewnątrz. Zatem z głębi roztworu do po-
• 

wierzchni dysku płynie nieprzerwany strumień cieczy. 
\ 

· Ogólnie biorąc, przepływ płynu lepkiego opisują w pełni 

równania Naviera-Stokesa. Przepływ lepkiej, nieściśliwej 

cieczy w pobliżu powierzchni dysku, obracającego się ze 

stałą prędkością, jest jednym z nielicznych przypadków, 

kiedy rÓ\vnania te mogą być dokładnie rozwiązane. Jako pierwsi 

rozwiązanie tego problemu podali Karman ~88_7 i Cochran ~89 ~ 

Prędkość każdej cząstki cieczy, znajdującej się w do

wolnym położeniu względem powierzchni dysku, można rozłożyć 

na trzy składowe: radialną, azymutalną i osiową. Okazuje się, 
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że sk~adowa azymutalna szybko maleje w miarę oddalania się 

od -powierzchni dysku. W odległości określonej zależnością 

/56/ 

gdzie: V- kinematyczny2współczynnik 
lepkości, cm /sek; 

W- prędkość kątowa, rd/sek; 

można ją praktycznie zaniedbać. Innymi słowy oznacza to, 

że tylko warstwa cieczy o grubości ~ jest wciągana w obrót. 
o 

Warstwę tę określa się mianem granicznej warstwy hydrodyna-

micznej. 

Ze wzoru /56/ wynika, że grubość granicznej warstwy 

hydrodynamicznej nie zależy od odległości od osi dysku 

oraz że maleje ze wzrostem jego prędkości obrotowej. Dla 

wody, czyli praktycznie również dla rozcieńczonych roztwo

d wynosi 
o 

. 2 
rów wodnych, dla których V~ l cSt = 0,01 cm /sek, 

odpowiednio ~go_/: 

n, obr/sek '-/ 

ó', cm 
o 

l 

0,36 

lO 100 1000 

0,11 0,036 0,011 

Podana wyżej zależność /56/ była wyprowadzona dla dysku 

o promieniu nieskończenie dużym. Tym niemniej można ją · sto

sować w odniesieniu do dysku o promieniu skończonym, r, 

jeśli tylko pomijalny jest wpływ skraju dysku na całkowity 

przepływ cieczy w pobliżu dysku. Wpływ skraju dysku zanika 

•l Pomiędzy prędkością kątową~ , wyrażoną w rd/sek = 1/sek, 
a tą samą prędkością n, wyrażoną w obr/sek, zachodzi związek 

W= 27Tn 
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przy promieniac:h. r))Ó • Drugim ograniczeniem jest warunek, 
o 

by przepływ cieczy w pobliżu powierzchni dysku był przepły-

wem laminarnym. Ruch laminarny występuje przy takich pręd

kościach d:,rsku, dla których wartość bezwymiaroVlej liczby 

Reynoldsa, Re, nie przekracza wartości krytycznej 

2 wr 
Re = - = 

)) 
2,_ 2 4 

i l nr < 4 x 10 
\1 

/57/ 

Na rys. 4 przedstawiono schematycznie tory ruchu cząstek 

cieczy w pobliżu powierzchni dysku ,["'91_}. 

Ogólnie biorąc, prze:pływ prądu przez granicę faz elektro

lit/elektroda wywołuje zmiany stężenia substratów i produk

tów reakcji elektrodowej w pobliżu powierzchni elektrody. 

Wynikiem tego jest przepływ tych reagentów z głębi elektrolitu 

do powierzchni elektrody oraz w kierunku przeciwnym. W przy

padku elektrody dyskowej będzie zachodziło przenoszenie re

agentów poprzez graniczną warstwę hydrodynamiczną,~. 
o 

Uwzględniając ruch cieczy w tej warstwie w kierunku prosto-

padłym do powierzchni dysku i spowodowane nim przenoszenie 

substancji /konwekcja/, oraz uwzględniając dyfuzję i konwekcję 

nie tylko w kierunku prostopadłym do powierzchni, lecz rów

nież w kierunku stycznym, dochodzi się do równania podanego 

po raz pierwszy przez Lewicza L-92_}, określającego grubość 

tzw. granicznej warstwy dyfuzyjnej, ~ 

cf:. = l 61 Dl/3 V 1/6 w -1/2 = 
d , 

/58/ 

gdzie: D- współczy~~ik dyfuzji danego 
ro~zaju cząstek w roztworze, 
cm /sek. 
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W warstwie tej zachodzi zmiana stężenia danej substancji 

od stężenia przy samej powierzchni elektrody do stężenia 

w:taściwego dla głębi elektrolitu. Transport cząstek danej 

su~stancji przez warstwę ~ odbywa się jedynie na drodze 

dyfuzji. 

Porównując ze sobą wyrażenia /56/ i /58/ można łatwo 
dojść do zależności wiążącej dr i ~d , o 

er:: 
.;. ~ 0,45 CD/~ J 113 = 0,45 Sc~113 /59/ 

o 
. 

gdzie: Sc -bezwymiarowa liczba Schmidta. 

Zatem przy dyfuzji konwekcyjnej w przypadku rozci~ńczonych 

roztworów wodnych, dla których Sc ':i 103 , g~bość_graJ1icznej 
warstwy dyfuzyjnej, ~' stanowi jedynie około 5~ grubości 

granicznej warstwy hydrodynamicznej, ~. Ze wzrostem pręd-
o 

kości dysku grubość granicznej. warstwy dyfuzyjnej oczywiście 

maleje. Dla Sc = 103 wynosi odpowiednio L-goJ: 
·_ .. . 

n, obr/sek l 10 100 . 1000 

~' cm 0,015 0,005 0,0015 0,0005 

Profil stężenia danego rodzaju cząstek w warstwie dyfu

zyjnej nie zależy od odle·głości od osi obrotu dysku, gdyż 

grubość warstewki dyfuzyjnej jest jednakowa na całej powierzch

ni-dysku. Ta własność elektrody dyskowej, zwana równo~ostęp

nością jej powierzchni, wymaga jednak dodatkowo, by powierzch

nia elektrody była jednorodna • Róvmodostępność powierzch-

ni jest niezwykle trudno zapewnić w różnorodnych układach 

z wymuszonym mieszaniem elektrolitu. Dlatego właśnie wirujący 

dysk wyróżnia się spośród innych uk~adów hydrodynamicznych 
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i rzeczywiście upraszcza rozpatry,vvanie proc~sów polegających -._; 

na przenoszeniu substancji do /lub od/ jego powierzchni L90J . 
Rys. 5 podaje s~hematycznie rozkład stężeń danego rodzaju 

cząstek w pobliżu powierzchni elektrody dyskowej. 

Grubość warstwy dyfuzyjnej, ~'ma podstawowe znaczenie 

dla szybkości procesów, w których powolnym stadium jest trans

port danego jonu lub cząsteczki do /od/ powierzchni elektrody. 

Mianowicie szybkość takiego procesu, wyrażoną w jednostkach 

gęstości prądu, podaje równanie 

i = 
zFD /C - C / o s 2 

/A/cm / /60/ 

gdzie: z - ilość ładunków elektrycznych 
wymieniana w reakcji elektrodowej; 

F - stała Faradaya; 

C
0

- stężenie danego rodzaju czas~ek 
w głębi elektrolitu, mole/cm ; 

C - stężenie Piił powierzcjni 
s elektrody · , mole/cm • 

\V miarę wzrostu szybkości procesu elektrodowego wzrasta 

różnica stężeń C - ·c , aż do momentu, w którym C = O. Wów-
o s s 

czas prąd odpowiadający danemu procesowi elektrodowemu osiąga 

s~~ maksymalną wartość zwaną prądem granicznym, iL 

•/ S ci śle j biorąc, w przypadke.ch dysku z· pierścieniem, dysku 
ze środkiem z izolatora, jak róvmież w odniesieniu do krań
ców dysku, założenie jednorodności pO\·vierzchni nie jest 
spełnione - zatem nie można mówić o spełnieniu warunków 
równodostępnej dyfuzji. Jednakże w praktyce czynniki te nie 
odgrywają większej roli. 
~~1 Przez stężenie przy powierzchni elektrody należy rozu
mieć stężenie na zevvnętrznej granicy dyfuzyjnej/rozmytej/ 
części warstwy podwójnej. 
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/61/ 

Podstawiając w miejsce ~ wyrażenie /58/ otrzymuje się 
• 

/62/ 

Zatem prąd graniczny jest proporcjonalny do pierwiastka 

kwadratowego z prędkości obrotowej dysku. Powyższa zależność 

została potwierdzona wielokrotnie na drodze doświadczalnej 

i jest uważana za podstawowe kryte~ium kinetyki dyfuzyjnej 

i prawidłowej pracy elektrody dyskowej. 

Jeśli zostanie wymuszony, za pomocą zewnętrznego źródła 

prądu, przepływ prądu o natężeniu większym niż iL' wówczas 

na elektrodzie może zacząć zachodzić jakiś inny proces elektro

dowy, co zwykle związane jest z odpowiednim skokiem potencjału 

na granicy faz elektroda/elektrolit. 

2.4.2. P r z e b i e g r e a k c j i w y d z i e l a n i a 

w o d o r u n a e l e k t r o d z i e d Y B k o -

w e j 

Rozpatrując to zagadnienie zostanie przyjęte na wstępie, 

że: wydzielanie wodoru jest jedyną możliwą reakcją katodową, 

pH w głębi elektrolitu jest stałe, dysk obraca się ze stałą 

prędkością, stała jest również temperatura. W roztworach 

o bardzo niskim pH nawet przy dużych gęstościach prądu kato

dowego transport jonów H
3
o+ nie determinuje szybkości suma

rycznej reakcji wydzielania wodoru - reakcja przebiega w ob

szarze kinetycznym. Natomiast w roztworze umiarkowanie kwaś

nym już przy niezbyt dużych gęstościach prądu można przejść 

do obszaru dyfuzyjnego, co oznacza, ~e transport jonów H
3
o+ 
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z gł. ębi elektrolitu do. powierzchni katody staje się proce

sem najwolniejszym. 

Odpowiednie zmiany stężenia jonów hydronowych /pH/ 

w warstwie dyfuzyjnej, zachodzące w czasie polaryzacji ka

todo·wej, są schematycznie przedstawione na rys. 6. Krzywa 

E = f/lg i / na wykresie środkowym przedstawia typową krzywą c 
polaryżacji katodowej np. elektrody żelaznej /stalowej~ 

Przy potencjale korozyjnym i w jego pobliżu, gdzie wydzie

lanie wodoru jest znikome, stężenie jonów H
3

o+ /a więc i OH-/ 

jest w głębi elektrolitu i wewnątrz warstwy dyfuzyjnej jed

nakowe - niech wynosi dla przyk~adu C = 10-2 g-jon/l, pH = 2. 
o 

Sytuacji tej odpowiada profil stężeń .. a". Przy dalszej po-

laryzacji, gdy rozładowanie jonów H O+ ~achodzi już z pewną, 
3 

znaczniejszą szybkością, stężenie ich przy powierzchni katody 

maleje. Jednocześnie wzrasta odpowiednio stężenie jonów hy

droksylowych, gdyż musi być zachowana stał.osć iloczynu jo

nowego wody. Ilustruje to profil 
11
b". Wymuszając coraz to 

większy przepł.yw prądu można dojść do momentu, w którym 
. o+ 

stężenie jonów H odpowiada ich stężeniu w czystej wodzie, 
. . -7 3. \ 

tzn. C = 10 g-Jon/l, pH = 1. s 
Do tego momentu jedyną reakcją elektrodową mogło być 

rozładowanie jonów hydronowych 

+ e -~>• H + /63/ 

które w tych warunkach przebiega z maksymalną szybkością. 

Zatem osiągnięty jest prąd graniczny, iL' reakcji /63/. 
Aktualny rozkład stężeń ilustruje rysunek .. c". Wymuszenie . 

. przepływu prądu o gęstości większej niż iL jest możliwe 

dzięki temu, że może zachodzić druga reakcja katodowa -

rozładowanie cząsteczek wody 
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-~ H + OH /64/ 

Ponieważ rozładowanie cząsteczek wody zachodzi przy znacznie 

bardziej ujemnych potencjałach, prąd graniczny charaktery

zuje się znacznym spadkiem potencjału katody. Gdyby . po prze

kroczeniu prądu granicznego - tzn. dla ic> iL - zachodziła 

dalej reakcja /63/ z szybkością iL' a reakcja /64/ z szyb

kością /ic- iL/' wówczas rozkład stężeń charakteryzowałby 

rysunek .. d". W rzeczywistości sytua.cja jest jednak odmienna.· 
' l 

Wynika to stąd, iż w rozważanym układzie może zachodzić 

druga reakcja, również zużywająoa jony hydronowe - reakcja 

ich neutralizacji 

+ 

Ponieważ reakcja ta zachodzi bardzo szybko, więc strumień 

jon6w H
3
o+ dyfundujących z głębi elektrolitu do powierzchni 

elektrody, napotykając strumień jonów OH- oddyfundowujących 

· od elektrody, zostaje natychmiast zobojętniony i wog6le nie 

dociera do powierzchni katody - zatem nie ulega rozładowaniu. 

Tak więc, nawet przy stosunkowo niewielkim przekroczeniu prądu 

granicznego reakcji /63/, dominującą reakcją staje się re

akcja rozładowania cząsteczek wody /64/. Sytuacji tej odpo

wiada znacznie wyższe od 7, bo około 12 + 14, pH przy po

wierzchni katody L-93-95J. Zamiast profilu stężeń .,d" obo

wiązuje profil .. e". Przy gęstościach prądu znacznie większych 

od iL' pH przy powierzchni elektrody prawdopodobnie wynosi 

prawie 14. ·Strefa elektrolitu o pH = 1, pojawiająca się przy 

gęstości prądu granicznego tuż przy powierzchni elektrody, 

w miarę wzrostu prądu katodowego oddala się od niej coraz 

bardziej. 
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Analogiczną zmianę pH elektrolitu przy powierzchni elektro

dy uzyskano by również przy stał:ej gęstości prądu katodowego, 

zmieniając prędkość obrotową dysku. 

Przejście od reakcji rozł:adowania jonów hydronowych do 

reakcji rozł:adowania cząsteczek wody po przekroczeniu prądu 

granicznego reakcji /63/ jest udokumentowane od dawna w li

teraturze. Delahay /_-93J wykazał:, że dysocjacja cząsteczek 

wody jest zbyt mał:a, by tł:umaczyć uzyskiwane doświadczalnie 

gęstości prądu katodowego przy wydzielaniu wodoru z roztwo

r6w obojętnych i zasadowych; zatem przepł:yw prądu uwaruliko

wany jest w tych warunkach rozł:adowaniem cząsteczek wody. 

Rozł:adowanie cząsteczek H
2
0 na miedzi w roztworach o wyso

kich pH był:o stwierdzone przez Bockrisa i Pentlanda L-96_/. 

Na koniec warto nadmienić, że opisane wyżej zjawisko 

zmiany pH elektrolitu przy powierzchni elektrody zachodzi 

r6"nież na elektrodzie stacjonarnej. Jednak uzyskane w takim 

przypadku wyniki, zależne od przypadkowego mieszania elektro

li~u,są dalece niepowtarzalne oraz niemożliwe do ujęcia 

ilościowego.Powierzchnia elektrody stacjonarnej nie jest 

równodostępna dla przebiegu procesów elektrodowych; zamiast 

bardzo stromego przebiegu krzywej potencjał:-prąd przy prądzie 

granicznym /jak to ma miejsce w przypadku dysku/, przebieg 

jest mniej lub bardziej ł:agodny. Oznacza to, że w danym 

momeńcie, w jednym miejscu elektrody zachodzi już rozł:ado

wanie cząsteczek wody, podczas gdy w innym miejscu rozł:ado

wują się jeszcze jony hydronowe. 
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3. C E L PRAC Y 

Jak wynika z części ogólnej, wiele problemów dotyczą

cych procesu wnikania wodoru do metalu / w szczególności 

odnoszących się do oddział~~ania na ten proces promotorów/, 

jak ró~~eż przenikania wodoru przez membrany pozostaje 

w dalszym ciągu niedostatecznie wyjaśnionych. Niniejsza , 

praca, poświęcona wpływowi niektórych związków pierwiast

ków grup V-A /P, As, Sb, Bi/ i VI-A /S, Se, Te/ układu okre

sowego na proces wnikania katodowego wodoru do stali, ma 

na celu: 

l. Określenie warunków doświadczalnych, w których szyb

kość wnikania wodoru do metalu może być . mierzona szybkością 

przenikania przez membrany. W warunkach takich niezaburzone 

by~yby: dyfuzja wodoru we wnętrzu membrany i proces wycho

dzenia wodoru z jej ściany przeciwległej, co nie było . speł

nione w dotychczasowych badaniach na ten temat. 

2. Wykazanie, w jakiej mierze zmiany szybkości przeni

kania oraz względnej efektywności przenikania /definiowanej 

stosunkiem szybkości przenikania do gęstości prądu katodo

wego/ informują o wpływie warunków panujących na granicy 

faz elektrolit/metal, w tym o oddziaływaniu promotorów, 

na proces wnikania wodoru do metalu. 

3. Definitywne ustalenie, jaka postać chemiczna promo

tora jest odpowiedzialna za przyspieszanie procesu wnikania 

wodoru. 

4. Uzyskanie dalszych informacji odnośnie mechanizmu 

procesu wnikania wodoru do wnętrza metalu i mechanizmu 

oddzia~ywania na ten proces promotorów. 
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4. c z :ę s e D O ~ W I A D C Z A L N A 

4.1. APARATURA I TECHNIKA POMIAROWA 

Rys. 7 ilustruje schematycznie urządzenie stosowane 

w pomiarach elektrochemicznych. Konstrukcję samych elektrod 

dyskowych /stosowano dwa warianty dysku: A i B/ przedsta

wiono bardziej szczegółowo na rys. 8 i 9. 

W wariańcie A /rys. 8/ szybkość przenikania wodoru 

określano konwencjonalną metodą objętościową, tzn. mierząc 

wprost objętość wodoru, który przedyfundował przez membranę 

i po zrekombinowaniu znajduje się w przestrzeni po stronie 

dyfuzyjnej membrany /pod ciśnieniem atmosferycznym/. Na 

uwagę- zasługuje ruchome, a jednocześnie szczelne, połącze

nie mikrobiurety z przestrzenią po stronie dyfuzyjnej mem

brany za pomocą igły lekarskiej do zastrzyków obracającej 

się w rtęci. Zamknięcie rtęciowe zapewniało równocześnie 

dobry kontakt elektryczny z membraną. Zewnętrzna średnica 

dysku A wynosiła 17 mm, zaś średnica samej elektrody-mern

brany 14,5 mm. 

Pomiar szybkości przenikania tą metodą nie jest oczywiś

cie precyzyjny. Dokładność oznaczeń można oszacować na 

0,001 + 0,005 cm3 H
2 

- zależnie od średnicy otworu użytej 
kapilary, z której zbudowana jest mikrobiureta. Dysk A po

siadał również inną, poważną wadę wynikającą z jego konstruk

cji - miano\rlcie uciążliwe i bardzo pracochłonne przygoto

wanie elektrody dO pomiaru, na które składało się: lutowanie 

membran do wałka stalowego, uszczelnianie-izolowanie wałka 

żywicą chemoutwardzalną i szlifowanie membrany. Głównie jed

nak ze względu na niską dokładność pomiaru szybkości prze

nikania, ograniczającą stosowanie grubych membran, opracowano 

inny wariant elektrody dyskowej -wariant B /rys. 9/. 
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W wariańcie tym elektroda-membrana w kszta~cie miseczki 

stanowi dno /średnica 11,3 mm/ obracającego się, drążonego 

walca ze szk~a organicznego /średnica zewnętrzna 33 mm/, 

nape~nionego od wewnątrz elektrolitem /oko~o 30 ml/ - a za

tem stanowiącego naczynko elektrolityczne. Urządzenie to 

umożliwia~o zastosowanie do pomiaru szybkości przenikania 

wodoru czu~ej metody elektrochemicznej Devanathana ~11,12_/. 

W metodzie tej powierzchnię wejściową /polarjzacyjną/ 

membrany polaryzuje się katodowo w/ w badanym roztworze 

potencjostatycznie lub galwanostatycznie /zależnie od po

trzeby/, natomiast -powierzchnię -przeciwleg~ą /wyjściową, 

dyfuzyjną/, stykającą się w tym przypadku z 0,1 n NaOH, 

polaryzuje się anodowo przy sta~ym potencjale +0,15 V w skali 

elektrody Hg/Hg0/0,1 n NaOH. Potencja~ ten jest na tyle 

wysoki, by atomy wodoru, kt6re przedyfundowa~y przez mem

branę i znalazły się na jej powierzchni wyjściowej, mogły 

zostać natychmiast zjonizowane do protbn6w, a r6wnocześnie 

zbyt niski by mog~o zachodzić elektrochemiczne wydzielanie 

tlenu. Mierzony prąd anodowy jest wprost miarą szybkości 

przenikania wodoru przez membranę. Powierzchnię dyfuzyjną 

membrany pokrywa się uprzednio cienką warstwą palladu /na 

drodze elektrochemicznej/. Popalladowanie powierzchni stali 

/żelaza/ redukuje prąd pasywacji a ponadto przyspiesza 

utlenianie atomów wodoru. Gdyby powierzchnia dyfuzyjna by~a 

powierzchnią żelaza, wówczas część atom6w wodoru mog~aby ją 

opuścić na drodze chemicznej desorpcji - a więc nie wnosząc 

udzia~u do mierzonego prądu anodowego. Inne źród~o b~ęd6w 

pomiarowych .polega na tym, że wydzielany na katodzie platy-

-------------------w/•Nie jest to oczywiście koniecz~ość. Strona wejściowa 
membrany może się stykać z dowolnym źr6d~em wodoru. 
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nowej wodór rozpuszcza się w rozt~orze ługu i może być prze

niesiony /na drodze konwekcji lub dyfuzji/ do powierzchni 

membrany-anody i tam ulec jonizacji. Zapobiega się temu v1 prosty 

sposób oddzielając przestrzenie anodową i katodową spiekiem 

szklanym /rys. 9/. 

W warunkach, gdy przez membranę nie płynął strumień wo

doru, rejestrowany prąd anodowy /tzw. tło/ wynosił zwykle 

0,5 + l~/cm2 
i w większości pomiarów można go było prak

ty~znie pominąć. Wielkość tła stanowi o dokładności pomiaru. 

Jeśli przyjąć, że dokładność ta odpowiada l)UA/cm
2 

- to szyb

kość przenikania można ,oznaczać z dokładnością do l0-7 cm3H
2
/sek 

lub 10-ll g H
2
/sek. Dokładność metody elektrochemicznej jest 

więc rzeczywiście znakomita. 

Obie elektrody /A i B/ były zanurzone w badanym elektro

licie na głębokość około 20 mm. Kapilara Ługgina była umiejs

cowiona centrycznie w stosunku do dysku, a odległość jej 

końca od powierzchni dysku wynosiła około l mm. Pojemność 

elektrolitu we właściwym naczynku elektrolitycznym wynosiła 

300 ml. Jako elektrody odniesienia w pomiarach potencjału 

stosowano elektrody: Hg/Hg
2
so

4
/l n H

2
so

4 
lub Hg/Hg0/0,1 n NaOH -

zależnie od pH elektrolitu. Elektrody pomocnicze stanowił 

drut platynowy. 

Najczęściej stosowana prędkość obrotowa dysku wynosiła 

9 obr/sek. Była ona znacznie mniejsza od obrotów krytycznych, 

tzn. odpowiadających przejściu od przepływu laminarnego do 

burzliwego- krytycznej wartości liczby Reynoldsa 4 x•104 

odpowiadają prędkości obrotowe: 90 obr/sek /dysk A/ i 200 

obr/sek /dysk B/. 
o 

Wszystkie pomiary wykonano w temperaturze 25 t 0,1 c, 
którą utrzymywano za pomocą termostatu wodnego zaopatrzonego 

w mieszadło. 
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· Katdy pomiar wykonywano od 3 do 6 razy, zależnie od 

powtarzalności wyników. Na wykresach przedstawiających war

tości wielkości mierzonych bezpośrednio, a więc szybkość 

przenikania, prąd i potencjał, zaznaczono wartości średnich 

błędów wartości średnich•/. 

•l Jak wiadomo, prawidłowe oszacowanie błędu polega na po
daniu przedziału ufności dla przyjętego poziomu ufności, 
stosując właściwy w danym przypadku rozkład. W tym przypadku, 
ze względu na stosunkowo niewielką liczbę niezależnych po
miarów, należy zastosować rozkład Studenta. W tej sytuacji 
średni błąd wartości średniej jest przedziałem ufności dla 
poziomu ufności równego 0,5. Przyjmując większą wartość 
poziomu ufności, np. 0,9 - odpowiednie przedziały ufności 
otrzymuje się mnożąc średni błąd wartości średniej przez 
odpowiedni współczynnik liczbowy /2,92 , 2,35 , 2,13 i 2,02 
odpowiednio dla liczby niezależnych pomiarów 3, 4, 5 i 6/. 
By . zachować jednak większą -przejrzystość rysunków, p·ozostano 
przy średnim błędzie wartości średniej. 
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4.2. MATERIAŁY UŻYTE DO BADA~ 

Większość opisanych w tej pracy pomiarów wykonano stosu

jąc membrany ze stali niskowęglowej o symbolu St-5, która 

miała następujący skład chemiczny /% wag./: C - 0,305, Mn -

0,53, Si - 0,16, P - 0,019, S - 0,041. Membrany w kształcie 

miseczki były wytoczone z pręta stalowego w ten sposób, by 

płaszczyzna dna była prostopadła do osi pręta. W większości 

pomiarów grubość tych membran wynosiła 0,06 cm, zaś w nie

których 0,04 i 0,08 cm. Srednica dna membrany /tak strony 

zewnętrznej jak i wewnętrznej/ wynosiła 1,13 cm - co odpo-
- 2 

wiada powierzchni geometrycznej l cm • 

We wcześniejszych pomiarach /z których przytoczone zos

taną tylko niektóre/, wykonanych za pomocą dysku A, stosowano 

membrany ze stopu Fe-5%Ni /Ni - 5,05%, Mn- 0,145%/. W tym 

przypadku membrany były wycięte z walcowanej blachy o odpo

wiedniej grubości /0,01 + 0,08 cm/. Z blachy o grubości 

0,01 cm wytłaczano również membrany w kształcie miseczki 

i wówczas można było mierzyć szybkość przenikania wodoru 

metodą elektrochemiczną. 

Przygotowanie membran do właściwego pomiaru było identycz

ne dla stali St-5 i dla stopu Fe-5%Ni. Po dokładnym odtłusz

czeniu benzenem w aparacie Soxhleta /około 5 godzin/ membrany 
o 

wyżarzano w próżni w temperaturze 650 C w ciągu 2 godzin 

i studzono razem z piecem. W większości pomiarów powierzchnię 

pOlaryzacyjną membran szlifowano drobnYm papierem karborun

dowym /Nr 600/, a bezpośrednio przed zanurzeniem we właści

wym elektrolicie powierŻchnię wytrawiano w 4% HN0
3 

w meta

nolu w·ciągu l minuty. Powierzchnię wyjściową w przypadku 

stosowania metody elektrochemicznej pokrywano elektrolitycznie 

palladem. 
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4.3. ROZTWORY 

Po stronie polaryzacyjnej membran stosowano najczęściej 

następujące roztwory: 

l/ 0,1 n H
2
so

4 
2/ 0,1 n Na

2
so

4 
zakwaszony H

2
so

4 
· 

3/ 0,1 n NaOH 

pH = 1,2 

pH = 2,6 

pH = 12,6 

z dodatkiem lub bez dodatku odpowiedniego promotora. 

Kwasowość roztworów l i 3 nie była kontrolowana w trakcie 

przeprowadzania pomiaru. Natomiast pH roztworu 2 było w spo

sób ciągły mierzone i jeśli odbie~ało od wartości zadanej ~1 
było natychmiast korygowane automatycznie za pomocą pH-statu 

/firmy Radiometer/ z dokładnością ± 0,01 .pH. 

Odpowiednie trucizny katalityczne dodawano do roztworu 

podstawowego bezpośrednio przed pomiarem w formie roztworów 

wodnych następujących związków: NaH
2

Po
2

, As
2

o
3

, Sb
2

o
3

, Bi
2

0
3

, 

Na
2
s, Na

2
so

3
, Se0

2 
i Teo

2
• Przy tym, ze względu na małą 

rozpuszczalność w czystej wodzie, Sb
2

o
3 

i Te0
2 

rozpuszczano 

w roztworze NaOH, a Bi
2

0
3 

w roztworze H
2
so

4
• Zwykle po do

daniu trucizny katalitycznej do roztworu 2 jego pH zmieniało 

się. W większości przypadków zmiany te były niewielkie i w6w

czas korygowano pH przez automatyczne miareczkowanie roztwo

rem l n H
2
so

4 
względnie l n NaOH. W ~ektórych przypadkach 

/np. duży dodatek Na
2

s do roztworu/ korekcja pH wymagała 

bardzo siln~go zakwaszenia i wówczas najpierw korygowano 

pH wstępnie, dodając do roztworu odpowiednią ilość bardziej 

stężonego H
2
so

4 
/np. około 10 n/, a dopiero potem miarecz

kowano automatycznie l n H2so4 do żądanej wartości pH. 

•/ Ponieważ przestrzenie katodowa i anodowa są od siebie od
dzielone, więc w wyniku rozkładu wody pH w przestrzeni kato
dowej wzrasta, zaś w przestrzeni anodowej maleje. Efekt ten 
jest oczywiście nieistotny w roztworach o zdecydovlanie niskim 
lub wysokim stężeniu jonów hydronowych. 
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Przed u~yciem roztwory odpąwie~rzano wstępnie, przepusz

czając przez nie argon /99,99~/ w ciągu co najmniej 8 godzin. 

Po stronie anodowej membrany stosowano 0,1 n NaOH. 

Wszystkie roztwory przygotowano stosując odczynniki 

cz.d.a. oraz wodę potrójnie destylowaną. 

Stę~enia promotorów będą wyrażane zwyczajowo i ze wzglę

dów praktycznych w mg określonego związku chemicznego na 

litr roztworu oraz w sposób bardziej racjonalny w g-atomach 

określonego pierwiastka promotora na litr roztworu. Poniższa 

tabela 3 podaje ilośc\owe związki pomiędzy tak wyrażonymi 

stężeniami. 

T a b e l a 3 

Związek 
g-atom X m~2o 3 ,xo2 i t p~ 

m~2o3 ,xo
2 

itp. g-atom X 

NaH
2
Po

2 
11,36 X 10-6 8,80 X 104 

As
2
o

3 
10,10 " 9,89 .. 

Sb
2
o

3 
6,86 " 14,58 " 

Bi
2
o

3 
4,29 " 23,30 " 

-------------- --------------------- ---------------------
Na2s 12,82 X 10-6 7,80 X 104 

Na 2so
3 6,32 " 15,81 .. 

Seo
2 9,01 " 11,10 " 

Teo2 6,26 .. 15,96 " 
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P O M I A R O W 

O C E N A 

W S T ~ P N Y C H 

Przed omówieniem wyników pomiarów zasadniczych, odnośnie 

wp~ywu trucizn katalitycznych na proces wnikania katodowego 

wodoru do stali, zostaną rozpatrzone wyniki pomiarów doty

czących zachowania się stosowanych dysków oraz dyfuzji wodoru 

przez badane membrany. Na ich podstawie można będzie sądzić 

o przydatności elektrody dyskowej, elektrochemicznej metody 

pomiaru szybkości przenikania i stosowanych membran do bada

nia procesu wnikania wodoru metod~ opartą na pomiarze szyb

kości przenikania wodoru przez te membrany. · 

5.1. REAKCJA WYDZIELANIĄ WODORU NA STOSOWANYCH ELEKTRODACH 

DYSKOWYCH 

Ponieważ kształty zewnętrzne elektrod dyskowych, szcze

gólnie dysku B, były dalekie od korzystnych •/, należało 
przede wszystkim sprawdzić na ile spełnione jest podstawowe 

kryterium prawidłowej pracy dysku- prostoliniowa - zależność 

gęstości prądu granicznego od pierwiastka kwadratowego z pręd

kości obrotowej dysku. Rezultaty uzyskane w roztworach o róż

nych pH /rys. 10/ wskazują, że jest ono spe~nion~ w zadowa

lającym stopniu tak dla dysku A, jak i dla dysku B. Ponadto 

zwraca uwagę fakt, że wartości prądu granicznego w przy~adku 

dysku B są mniejsze niż w przypadku dysku A /o oko~o 15%/. 

-------------------•l Riddiford i inni L-97,98_/ wykazali, że najkorzystniejszy 
jest dysk w kształcie dzwonu, zanurzony w cieczy na taką głę
bokość, by górny strumień cieczy /powyżej płaszczyzny dysku/ 
nie krzyżował się ze strumieniem dolnym. Poza tYm pracująca 
powierzchnia elektrody powinna być otoczona izolującą osłonką 
o dostatecznej grubości. Spełnienie tych warunków gwarantuje 
wyeliminowanie zaburzeń przepływu na skraju elektrody. 
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Jest to nieco zaskakujące, gdyż zaburzenia przepływu cieczy 

na skraju dysku B powinny być większe niż na skraju dysku A. 

Być może kształt dysku B powodował, że strumień cieczy z głębi 

roztworu opływał elektrodę w sposób powodujący wzrost gru

bości warstwy hydrodynamicznej /a więc i dyfuzyjnej/ w pobliżu 

środka dysku. Drugą przyczyną może być wpływ kapilary Ługgina, 

też wyrażający się w zwiększaniu grubości warstwy hydrodyna

micznej w okolicy centrum dysku, a tym większy, im mniejsza 

jest średnica dysku. 

Powyższe rozbieżności wskazują, że powierzchnia dysku B 

nie jest jednak r6wnodostępna. Ponieważ dla dysku A można 

oczekiwać niezgodności danych doświadczalnych z zależnością 

teoretyczną - równanie /62/ - około 2 + 3~ L-98_/, więc 

niezgodności dla dysku B można oszacować na około 16%. Będzie 

to dla celów niniejszej pracy dokładność zupełnie wystar

czająca. 

Na rys. 11 porównano doświadczalne wartości gęstości 

prądu granicznego /dla n = 9 obr/sek / z wartościami wyliczo

nymi ze wzoru /62/ przy założeniu następujących wartości 

odpowiednich wielkości: 

z = l 
F = 96 500 C/g-r6wnow. 

DH o+ = 9,3 X 10-5 cm
2
/sek 

3 2 
)}~)>H O = O ,009 cm /sek 

2 
C.V = 2iT n = 181f 1/sek 

W zależności od pH w głębi elektrolitu otrzymuje się nastę

pujące wartości iL: 

p H l 2 2,6 3 

. . l 2 1L' mA cm 202,3 20,3 5,1 2,0 
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Wartości obliczone na podstawie wzoru /62/ są więc nieco 

mniejsze od wyznaczonych eksperymentalnie. Przyczyna tego 

leży niewątpliwie w zaburzonym przepływie elektrolitu przy 

·skrajach omawianych elektrod i być może w niezgodności arbi

tralnie przyjętych dla roztworu wielkości fizycznych z wartoś

ciami rzeczywistymi oraz w niezbyt precyzyjnym oznaczeniu 

wartości pH •1. Można również zauważyć, że rozbieżności . 
między wartościami doświadczalnymi iL' a wartościami obli-

czonymi wzrastają nieznacznie ze wzrostem kwasowości roztworu 

- czyli ~e wzrostem bezwzględnej wartości iL• Jest to rezul

tat dodatkowego mieszania elektrolitu w warstewce hydrodyna

micznej przez wydzielające się pęcherzyki gazowego wodoru. 

Wirująca katoda, na której wydziela się gazowy wodór, nie 

jest typową elektrodą dyskową, w odniesieniu do której obo

wiązują podane zależnQści /56-62/. Odnoszą się one bowiem 

do układu dwufazowego, a nie trójfazowego. Ponadto zaburzenia 

wywołane przez pęcherzyki gazowego wodoru zależą nie tylko 

od intensywności jego wydzielania, lecz również od szybkości 

usuwania pęcherzyków z powierzchni elektrody. Szybkość ta 

wzrasta ze wzrostem prędkości obrotowej dysku oraz ze spad

kiem napięcia powierzchniowego elektrolitu, który zachodzi 

np. przy wzroście pH elektrolitu powyżej wartości 7 ·~!. 

i/ Zależność i = f/pH/ jest, jak można zauważyć, niezwykle 
.. stroma" - spa~kowi pH o jednostkę odpowiada dziesięciokrotny 
wzrost prądu granicznego. ••l Zauważono, że w roztworach alkalicznych, jak również w wa
runkach polaryzacji i;> iL' powierzchnia katody_była praktycz
ni~ wol~ o~ pęcherz~~ów gazowego wodoru, pomimo znaczn:ch. 
/k1lkadz1es1ąt mA/cm / gęstości prądu katodowego. Przec1wn1e, 
w roztworach kwaśnych oraz przy polaryzacji2odpowiadającej 
i< i · , nawet przy niewielkich /kilka mA/cm / gęstościach 
p~ądu~ pęcherzY.ki gazowego wodoru miały tendencję do utrzy
mywania się na powierzchni katody. 
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Wszystkie powyższe rozbieżności, będące niejako miarą 

niedoskonałości elektrod dyskowych użytych w tej pracy, nie 

będą jednak mieć istotnego znaczenia. Rozważania ilościowe 

będą w dalszej części pracy odnoszone do wartości i
1 

wyzna

czonych doświadczalnie. 

Opierając się na zależności /58/ oraz przyjętych wyżej 

wartościach odpowiednich wielkości fizycznych roztworu można 

obltczyć grubość granicznej warstwy .dyfuzyjnej, J;;. Dla 

prędkości obrotowej dysku n= 9 obr/sek otrzymuje się 

~ = 4,4 x 10-3 cm. Rzeczywiste wartości ~można wyznaczyć 
opierając si,ę na doświadczalnie wyznaczonych wartościach 

gęstości prądu granicznego oraz 
+ 

zależności /60/. Dla i 
c 

stężenie jonów H
3

0 przy powierzchni 

C = 10-7 g-jon/l. Również dla n = 9 
s 

odpowiednio dla dysku A i B: 

dysk A 

7,3 

3,1 

elektrody wynosi 

obr/sek otrzymuje 

B 

6,0 

3,8 

się 

Następnie zakładając prostoliniowy przebieg gradientu stę

żenia jonów H O+ w granicznej warstwie dyfuzyjnej - co jest 3 . 
równoznaczne z przyjęciem stałości współczynnika dyfuzji 

jonów hydronowych /niezależności od stężenia/ - można po

liczyć, opierając się na zależności /60/, rozkład stężenia 

jonów H
3

o+ w dowolnym przekroju warstwy dyfuzyjnej, w szcze

gólności stężenie przy powierzchni elektrody, dla różnych 
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prądów katodowych. Otrzymane wartości Cs /pHs/ dla przypadku 

dysku B, dla n = 9 obr/sek oraz dla stałego pH w głębi elektro

litu równego 2,60 /C = 0,002512 g-jon/l / podaje tabela 4 
o 

· i ilustrują rys. 12 i 13. 

Tabela 4 

i , 
c 

i L 

2 
mA/cm 

o 
1,0 

2,0 

3,0 

4,0 

5,0 

5,5 

5,75 

= 6,0 

C , g-jon/l 
s 

' 
0,002512 

0,002093 

0,001675 

0,001256 

0,000837 

0,000419 

0,000210 

o,poo105 
0,0000001 

p H s 

2,60 

2,68 

2,78 

2,90 

3,08 

3,38 

3,68 

3,98 

7,00 

Można zauważyć, że wzrost pH powodowany wzrostem gęstości 

prądu katodowego zachodzi głównie przy samej powierzchni 

katody /rys. 13/. Z drugiej strony pH wzrasta gwałtownie 
s 

dopiero przy gęstościach prądu bliskich gęstości prądu gra-

nicznego /rys. 14/. Jest oczywiste, że powyższe rozważania 

dotyczą stanu stacjonarnego. 

Zastosowanie elektrody dyskowej w pomiarach niniejszej 

pracy jest niezwykle korzystne. Badając bowiem działanie 

trucizn katalitycznych, niezbędne jest łatwe zmienianie pH 

elektrolitu i to w szerokich granicach. Zastosowanie roztworów 
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buforoY'Iych jest niewskazane ze względu na inne aniony, które 

musiałyby być wprowadzone do elektrolitu podstawowego i mo

głyby działać jak promotory wnikania wodoru. Uzyskana za 

pomocą dysku zmiana pH elektroli tu jedynie ~v pobliżu powierzch

ni elektrody jest oczywiście wystarczająca, gdyż tylkO to 

pH odgrywa rolę w procesach elektrodowych. 
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5.2. DYFUZJA WODORU PRZEZ STOSOWANE MEMBRANY 

Wyniki pomiarów szybkości przenikania wodoru przez mem

brany wykonane z walcowanej taśmy /stop Fe-5~Ni/ oraz membra

ny wytoczone z pręta /stal St-5~L rys. 15 - potwierdzają 
niezwykłe zachÓwanie się tych ostatnich. W przypadku membran 

wytoczonych z pręta /w ten sposób by powierzchnia membrany 

była prostopadła do jego osi/ nie obserwowano pęcherzy i szyb-.... ; 
kość przenikania była praktycznie stała w czasie • Natomiast 

w przypadku membran wytłoczonych z cienkiej blachy obserwo

wano znaczną ilość pę?herzy widocznym gołym okiem i szybkość 

przenikania po osiągnięciu maksimum w czasie dalszej pola

ryzacji spadała. 

Wniosek z przytoczonych rezultatów jest oczy,.,.isty. Membra

ny wytoczone z pręta stalowego, w odróżnieniu do membran 

wykonanych z blachy, nadają się do badania procesu wnikania 

wodoru - w szczególności do badania oddziaływania na ten 

proces trucizn katalitycznych - metodą opartą na pomiarze 

szybkości przenikania wodoru. Innymi słowy jeet pewne, że 

jakiekolwiek zmiany szybkości przenikania są rzeczywiście 

związane ze zmianami szybkości wnikania wodoru, wywołanymi 

np. zmianą w oddziaływaniu promotora, a nie wynikają z zabu

rzenia procesu dyfuzji wodoru przez warstwę metalu zawierają

cego zanieczyszczenia i defekty strukturalne. Warunek nieza

burzonej dyfuzji wodoru przez warstwę metalu musi być speł

niony, jeśli zamierza się rozpatrywać zjawiska związane 

-------------------
•/Różnica w jakości materiału nie miała tu większego znaczenia. 
Gdy zamiast stopu Fe-5%Ni użyto blachy z żelaza Armco, również 
obserwowano pęcherze /nawet większą ich ilość/ i krzywa szyb
kość przenikania-czas także posiadała charakterystyczne 
maksimum. 
•I/ Warunki w jakich polaryzowano membrany zapevmiały inten
sywne i praktycznie niezmienne w czasie wnikanie wodoru. 
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z samym procesem wnikania w kategoriach ilościowych. Z tego 

też powodu większość doświadczeń opisanych w tej pracy wyko

nano stosując membrany wytoczone z pręta. 

Metoda elektrochemiczna pomiaru szybkości przenikania 

wodoru przez membranę pozwala w prosty sposób wyznaczyć 

wsp6~czynnik dyfuzji wodoru w danym metalu , Zagadnienie spro~ 

wadza się do rozwiązania równania nieustalonej dyfuzji /II pra

wo Ficka/ 

l OC = o o<x<L /66/ 
D dt 

przy następujących warunkach brzegowych: 

c = co 

c = CL = o 

c = o 

X = o 

X = L 

O<x<L 

t ~- 0 

t <:o 

t<o 

/67/ 

/68/ 

/69/ 

. Matematyczną analizę podali McBreen, Nanis i Beck /:99_/ • 
• 

· Zależność podająca zmiany szybkości przenikani-a. w czasie 

jest następująca: 

i 
p,t 
_i p 

m 2 
2 l L n r /2n + 1/ J 

= ~ /-1/ expL - ---------7fl/2 1;lt2 . ' . 4 't" 
n=O 

/70/ 

gdzie: i - szybkość przen1_ "kania w mo-p,t -

i 
p 

'i:= 

meńcie t; 

szybkość przenikania w stanie 
stacjonarnym /t -- m/; 

Dt/L2 t b . - parame r ezwym1arowy; 

n = O, 1, 2, ••• 
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Pierwszy człon szeregu /n= O/, opisujący dobrze zmianę 

szybkości przenikania do i = 0,965 i wynosi 
p,t p 

i 
p,t 2 l r 1 ~ 1 
i = 711/2 '[l/2 expL -l 4 _J 

p 
. /71/ 

Wartości liczbowe stosunku i /i oraz parametru rr' są 
p,t p 

stabelaryzowane L-99J. Na przykład dla i t/i = 0,5 
p, . p 

1; = 0,138. Wobec tego 

D= 
0,138 L

2 

t . 
0,5 . 

/72/ 

Jak wiadomo, metoda czasu opóźnienia /Daynes, Barrer/ 

wiąże współczynnik dyfuzji z czasem opóźnienia, T1 , zależ
ag 

nością 

/73/ 

Devanathan i Stachurski L-14_/ podali, że czas opóźnienia 

odpoVIiada czasowi, po którym szybkość przenikania osiągnie 

wartość równą 0,6299 wartości ip; tzn. Tlag = t 0 ,
63

• Bada

cze ci podają również, że czas tb, po upływie którego prze

nikający wodór osiągnie stronę dyfuzyjną membrany, jest 

związany prostą zależnością ze współczynnikiem dyfuzji 

2 
tb = L /15,3 _D /74/ 

Największym problemem przy wyznaczaniu współczynnika 

dyfuzji wod~ru wyżej opisaną metodą jest spełnienie warunków 

brzegowych; zwłaszcza warunku /67/. Sądząc po przebiegu krzy

wej szybkość przenikania-czas /rys 15/ warunek ten nie jest 
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spe~niony, gdy w elektrolicie obecna jest trucizna katali

tyczna /As
2
o

3
; •/. Czas ustalania się szybkości przenikania 

by~ w danym wypadku d~ugi - około 30 minut. Stężenie c0 syste

matycznie w tym czasie wzrastało, gdyż w wyniku·redukcji As
2
o

3 
do AsH

3 
wnikanie wodoru do metalu zachodziło szybciej ••/. 

Wobec tego pomiary szybkości przenikania w zależności od 

czasu wykonano w elektrolicie czystym, jednakże przy r6żnych 

gęstościach prądu katodowego /rys. 16/. Obliczone na pQdstawie 

wyznaczonych wartości czas6w: t0 ~ 5 , t 0 ,
63 

i tb wartości 

wsp6łczynnik6w dyfuzji podano w tabeli 5. 

T a b e l a 5 

. 8 2 L2 L2 
i D 0,13 L D D = --------- = 6t~~63 = 15;3-t~ c · ,. _.to,5 

mA/cm 
2 2 cm /sek 

2 " 
cm /sek 2/ cm sek 

o 1,10 X 10-5 1,14 X 10-5 1,01 X l0-5 

l 2,07 " 2,17 " · 1,96 " 
lO 2,51 " 2,56 " 2,31 " 

·--------------------•l Obecnie rozważa się jedynie krzywą odnoszącą się do 
membran wytoczonych z pręta. W przypadku membran wykonanych 
·z blachy, kt6re charakteryzuje maksimum na krzywej szybkość 
przenikania-czas, właściwie nie jest znana szybkość przeni
kania w stanie ustalonym /hipotetycznym, tzn. gdyby nie 
było pęcherzy/ - więc nie można określać tą metodą wsp6ł
czynnika dyfuzji • 
._; Bliżej i w odniesieniu do innych promotor6w zagadnienie 
to będzie rozpatrzone przy omawianiu wpływu stężenia promotora 
w elektrolicie na szybkość przenikania. 
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O ile wp3:yw metody obliczeniowej jest niewielki, to 

wpływ gęstości prądu na wartość współczynnika dyfuzji wodoru 

jest znaczny. Wprawdzie w~półczynnik dyfuzji może zależeć 

od stężenia wodoru, a więc i .pośre'dnio od gęstości prądu, 

jednakże w omawianym przypadku, z uwagi na to, że szybkość 

przenikania w stanie ustalonym dla i = 10 mA/cm
2 była tylko 

c 2 
nieznacznie większa niż dla i 
- ~ c 

= l mA/cm , przyczyna różnych 

wartości D wydaje się być inna. 

Mianowicie można sądzić, że powierzchnia badanych mem

bran, stykając si~ uprzednio z powietrzem, była pokryta 

warstwą tlenków. Po zanurze1riu d~ elektrolitu, w przypadku 

i = O, najpierw ulegają rozpuszczeniu i redukcji tlenki, 
c l ' 

a dopiero póżniej rozpoczyna się wydzielanie wodoru. W przy-

padku membran spolaryzowanych katodowo w momeńcie zanurzenia 

do elektrolitu, część prądu jest zużywana na redukcję tlenków 

w efekcie szybkość wydzielania wodoru jest w pierwszym momeń

cie również mniejsza. Tak więc rozpuszczanie i redukcja 

warstwy tlenkowej powodują mniej intensywne wnikanie wodoru 

do metalu zaraz po zanurzeniu i ewentualnie spolaryzowaniu -

nie jest zatem spełniony warunek brzegowy /67/. 

Jednakże jak można zauważyć na rys. 16, zaburzenia nrocesu 

wnikania spowodowane obecnością warstwy tlenkowej odgrywają 

coraz to mniejszą rolę w miarę jak wzrasta gęstość przykłada-

nego prądu. Na 

można dojść do 

tlenkowej jest 

podstawie prostej analizy wyników z rys. 16 

wniosku, że dla i p 12 mA/cm
2 wpływ warstwy 

c 
pomijalny /rys. 17/. Wartości współczynnika 

fuzji obliczone na podstawie skorygowanych czasów: t 0 ,
5

, 

t 0 ,
63 

i tb /otrzymanych na drodze ekstrapolacji - rys. 17/ 

wynoszą odpowiednio: 2,59 , 2,56 i 2,38 x 10-5 cm2/sek. 

dy-

Można zatem przyjąć, że współczynnik dyfuzji wodoru w badanej 

stali Śt-5 wynosi 2,5 x 10-5 cm
2
/sek /25°C/. 
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Opierając się na równaniu /25/, aktualnym dla stanu 

stacjonarnego, można policzyt5 stężenie wodoru bezpośrednio 

pod powierzchnią wejściową membrany 

i L 
co = _E_ /75/ FD 

-
Dla membrany o grubości L = 0,06 cm otrzymuje się 

C , mol/l o 

o 

o 

l 10 100 1000 

-8 -7 -6 -5 
2,5xl0 2~5xl0 2,5xl0 2,5xl0 

Jak będzie pokazane dalej, nawet przy szybkościach prze

nikania wodoru,przez odpowiednio przygotowane membrany ze 

stali St-5, rzędu 100 + 1000)UA/cm2 nie obserwuje się maksi

mum na krzywej szybkość przenikania-czas •1. Oznacza to, że 
stężenie c

0 
rzędu 10-

6 + 10-5 mola/cm3 nie jest jeszcze kry

tycznym, przy którym tworzy~yby się pęcherze lub pęknięcia 

utrudniające dyfuzję wodoru. Co prawda, możliwości powstawania 

pęcherzy lub innych defektów przy tak dużych stężeniach wo

doru nie można ca~kowicie wykluczyć, mimo tego, że strumień 

wypadkowy dyfundującego wodoru jest skierowany równolegle 

do warstw lub włókien wtrąceń niemetalicznych. Jeżeli jednak 

defekty te są, to jest ich stosunkowo niewiele oraz są zorien

towane swoimi osiami podłużnymi równolegle do strumienia 

wodoru, dzięki czemu nie stanowią dla niego istotnej przesz

kody. Dla porównania warto podać, że wartości stężenia kry

tycznego podane przez Bockrisa i współpracowników {"84,86J, 

a odnoszące się do membran wykonanych z blach żelaza Armco 

są rzędu 10-7 mola/cm3• 

-------------------•l O ile oczywiście warunki nawodoro·.vywania nie ulegają 
pogorszeniu. 

http://rcin.org.pl



87 

5.3. POROWNANIE METODY ELEKTROCHEMICZNEJ Z b~ETODJ\ OBJĘTO~CIOW4 

POMIARU SZYBKO~CI PRZENIKANIA 

Metody te różnią się warunkami panującymi na dyfuzyjnej 

stronie membrany. W metodzie objętościowej /dy~k A/ wodór 

wy~hodzi z membrany i deserbuje do atmosfery gazowej / po

wietrze + wodór/ pod ciśnieniem l atm, natomiast w metodzie 

elektrochemicznej /dysk B/ wychodzący na powierzchnię wodór 

jest natychmiast elektrachemicznie utleniany do protonu. 

O ile w drugim przypadku można sądzić, że stężenie wodoru 

zaadsorbowanego na powierzchni wyjściowej jest równe zeru, 

to w pierwszym przypadku należy się liczyć z pewnym stopniem 

pokrycia. Wobec tego w metodzie elektrochemicznej również 

stężenie wodoru w membranie bezpośrednio pod jej powierzch

nią wyjŚciową będzie równe zeru /CL = 0/, natomiast w meto

dzie objętościowej, w rezultacie ustalającej się równowagi 

pomiędzy wodorem zaadsorbowanym na powierzchni, a wodorem 

zaabsorbowanym tuż pod nią, CL powinno być większe od zera. 

Doświadczenie /rys. 18/ całkowicie potwierdza powyższe 

rozumowanie. W takich samych warunkach nawodarowywania 

/C
0 

= const/ szybkość przenikania mierzona metodą elektroche

miczną jest o około 20% większa niż mierzona metodą objętoś

ciową. Zbieżność prostych i = f/il/~/ dla i ~O przemawia 
p c p 

za poprawnością przeprowadzonego pomiaru. 

Warto jeszcze dodać, że w metodzie objętościowej, zależ

nie od składu atmosfery gazowej do której deserbuje wodór 

oraz stanu powierzchni wyjściowej, stężenie CL mogłoby się 

zmieniać, co w konsekwencji powodowałoby zmianę szybkości 

przenikania. Ponieważ w niniejszej pracy szybkość przenikania 

wodoru ma być miarą oddziaływania trucizn katalitycznych 

na proces wnikania, przeto metoda elektrochemiczna, niezależnie 
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od jej wysokiej czu~ości, a ze względu na to, że gradient 

stężenia wodoru w membranie zależy wy~ącznie od warunków 

panujących na wejściowej stronie membrany, jest szczególnie 

wskazana. 
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6. W Y N I K I P O M I A R O W Z A S A D N I C Z Y C H •/ 

6.1. GALWANOSTATYCZNE KRZYVffi POLARYZACJI KATODOWEJ 

Wpływ różnych trucizn katalitycznych, dodanych do roztworu 

podstawowego /0,1 n H2so
4
/, na przebieg krzywych polaryzacji 

katodowej próbek-membran ze stali St-5 ilustrują rys. 19 

oraz tabela 6. 

Tabela 6 

Elektrolit 

-0,244 

l 2 
i mA cm kor' 

3 8 10-1 
' X 

b, V/dekadę 

0,130 

------~-------- --------------- ---------------~--------~------

+ 10 mgAs
2
o

3
/l -0,270 6,5 X 10-2 0,225/0,010 ••l 

+ l mgSb
2

0
3
/l 

+ 0,2 mgBi
2
0

3
/l 

--~------------

+ 40 mgSe0/1 

+ 5 mgTe0/1 

-0,250 

-0,243 

·-0,188 

-0,245 

6,5 
. -1 

X 10 

4,2 X 10-l 

5,0 X 10-l 

3,6 X 10-l 

0.375/0,085 

0,155 

0,150 

0,120 

•l Generalna dyskusja wyników pomiarów zasadniczych zostanie 
przeprowadzona w następnym punkcie. Odnosi się to jednak do 
zagadnień głównych z punktu widzenia niniejszej pracy. By 
dyskusji tej nie zaciemniać, niektóre inne, lecz także godne 
uwagi zagadnienia zostaną przedyskutowane już przy przedsta
wianiu wyników pomiarów. 
••l Wartość nachylenia linii Tafela, b, odnosi się do odcin-

••l 

ków prostych w obszarze prądów ik ~ i < iL. W przypadku As i Sb 
występują wyraźne dwa odcinki o r8Inycfi nachyleniach. 
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Odnośne pomiary wykonano za pomocą dysku B. Po dyfuzyjnej 

stronie membrany utrzymywano takie same warunki jak przy 

pomiarze szybkości przenikania, tzn. CL = o. Gęstości przykła

danego prądu katodowego, oznaczone na rys. 19 odpowiędnimi 

punktami, zmieniano 

w kierunku coraz to 

przykładanego prądu 

po czasie l min, począwszy od ic = O 

większych wartości ~1. Maksymalna wartość 
/i = 75 mA/cm

2 
/ była mniejsza od gęs-

c 
tości prądu granicznego reakcji rozładowania jonów hydrono

wych /iL = 160 mA/cm
2 

/. 

Ogólnie można stwierdzić, że pierwiastki V-A grupy pod

wyższają nadnapięcie reakcji wydżielania wodoru, podczas 

gdy pierwiastki VI-A grupy obniżają je. Przy tym wpływ As, 

Sb i Se jest nieporównywalnie Vliększy od wpływu Bi i Te. 

Z pośród omawianych promotorów właściwie tylko As zmienia 

/zmniejsza/ w istotnym stopniu prąd korozyjny, co potwierdza 

powszechnie znaną własność As
2
o

3 
jako inhibitora kwasowej 

korozji żelaza. Antymon, mimo silnego podwyższania nadnapię

cia w zakresie średnich wartości i , nie tylko nie zmni.ejsza, 
c 

ale nawet nieco zwiększa i • 
kor 

Szczególną uwagę zwraca fakt znacznego zmniejszenia na-

chylenia linii Tafela, obserwowany w przypadku obecności 

w elektrolicie As
2
o

3 
i Sb

2
o

3 
po przekroczeniu określonych 

potencjałów elektrody. Potencjały te przyjmują wartości: dla 

As około -0,43 VNHE'. dla Sb około -0,70 VNHE• 

Galwanostatyczne krzywe polaryzacji katodowej membran 

ze stopu Fe-5~Ni w 0,1 n H
2
so

4
, wykonane za pomocą dysku A, 

~1 Przypadek ten będzie oznaczany symbolem i ~. natomiast c 
przypadek przeciwny symbolem i ~ • , c 
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przedstawia rys. 20. W tym przypadku bada nymi promotorami 

były tlenki As i Se, jako typowych pierwiastków V-A i VI-A 

grupy. Liczbowe wartości potencjałów korozyjnych, prądów 

korozyjnych oraz nachyleń linii Tafela podano w tabeli 1. 

T a b e l a 1 

··-... 2 
V/dekadę Elektrolit E VNHE ikor' mA/cm b, kor' 

0,1 n H
2
so

4 
-0,193 1,0 X 10-2 

0,090 

---------------- -------------- -------------- --------------
+ lO mgAs

2
o

3
/l -0,236 2,5 X l0-3 0,155/0,038 

+ 5 mgSe0
2
/l -0,107 1,0 X 10-l 0,120 

Wyniki są podobne jak dla stali St-5. R6v~nież obserwuje 

się charakterystyczne zmniejszenie nachylenia linii Tafela, 

gdy w elektrolicie obecny jest arsen. Przy tym interesujący 

jest fakt, iż to zmniejszenie współczynnika b zachodzi do

piero po osiągnięciu potencjału katody około .~0,43 VNHE' 

a więc przy takiej samej wartości j aką obserwowano dla stali St-5. 

Wyjaśnienie obserwowanego zjawiska, polegającego na 

względnym obniżaniu przez As i Sb nadnapięcia reakcji wydzie

lania wodoru, byłoby bardzo wskazane, gdyż j~k będzie wyka

zane dalej, As i Sb przy~pieszają znacznie wnikanie wodoru 

do stali dopiero po przekroczeniu podanych wyżej po-tencjałów. 

W odnie::;ieniu do arsenu zjawisko to jest sygnalizowane w li

teraturze L-33,48,72_/. Gdyby potencjał k a tody zależał od 

jej zdolności do a b sorbo\vania wodoru /czyli od jej aktualnego 
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stopnia nasycenia wodorem/, jak to sugerowała Angerstein

Kozłowska ~33_/ - wówczas potencjał katody-membrany powi

nien zależeć od kierunku i szybkości zmian przykładanych 

gęstości prądu •1. 
Wyniki odpowiednich pomiarów przedstawiono na rys. 21 

i rys. 22. W czystym, 0,1 n roztworze H
2
so

4 
ani kierunek 

zmian prądu ani szybkość tych zmian w zasadzie nie wpływają 

na przebieg krzywych polaryzacji ~~/, co można by tłumaczyć 
niewielką w tych warunkach szybkością wnikania wodoru. 

W elektrolicie zawierającym domieszkę As
2
o

3 
obserwuje się 

charakterystyczne zmniejszenie nachylenia linii Tafela 

podczas polaryzacji w kierunku większych wartości i , tak dla 
c 

zmian ic .. szybkich" /co l min/ jak i · .. woinych" /co 5 min/ 

oraz w kierunku mniejszych wartości ic' lecz ·tylko w przy

padku zmian .. wolnych". Można by więc rzeczywiście sądzić, 

iż obniżenie współczynnika b w równaniu Tafela powodowane 

•l Jest pewna różnica między polaryzacją membran, w których 
stężenie wodo~ c

1 
= O, a polaryzacją drutów, które stosowano 

w pracy ~33_/. W przypadku drutu w pierwszych chwilach po 
zmianie gęstości prądu na większą, gdy nie osiągnięto jeszcze 
stanu nasycenia metalu wodorem, a wzrost gęstąści prądu po
woduje wzrost szybkości wnikania - drut będzie pochłaniał 
wodór. Po zmniejszeniu gęstości prądu metal zawierający nad
wyżkę wodoru w stosunku do stanu stacjonarnego będzie wodór 
wydzielał. Natomiast w przypadku membran, przez które wodór 
może swobodnie przenikać, nawet po osiągnięciu stanu stacjo
narnego będzie zachodziło dalsze pochłanianie wodoru. Po zmia
nie gęstości prądu na większą membrana będzie jeszcze bardziej 
chłonna. Po zmianie gęstości prądu na mniejszą, w pierwszej · 
chwili, ściślej mówiąc aż do momentu w którym ustali się nowy, 
aktualny gradient stężenia wodoru w membranie, wodór będzie de
sorbował również stroną polaryzacyjną - sytuacja jest więc 
z początku analogiczna jak dla drutu. Jednakże po ustaleniu 
się gradientu stężenia wodoru w membranie będzie on ponownie 
wnikał do niej stroną polaryzacyjną. 
••/ Wprawdzie na obu rysunkach podano dla czystego kwasu krzywe 
uzyskane przy zmianach i co l min, lec~ ich przebieg przy 
zmianach wolniejszych prgktycznie się nie zmieniał. 
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jest absorpcją wodoru przez niewysycony nim metal. 

Jednak przy g~ębszej analizie zjawiska nasuwają się 

pewne wątpliwości. Dlaczego bowiem zmniejszenie wsp6~czynnika 

b, obserwowane w przypadku obecności w elektrolicie As
2
o

3
, 

zachodzi przy takim samym potencjale /-0,43 VNHE/ tak dla 

stali St-5 jak i dla stopu Fe-5~Ni, mimo że ich potencja~y 

korozyjne r6żnią się między sobą? Dlaczego zjawiska tego nie 
• 

obserwuje się gdy w elektrolicie obecne są inne /poza As i Sb/ 

promotory, w szczeg6lności promotory· z VI-A grupy, r6wnież 

przyspieszające w tych warunkach wnikanie wodoru? 

W celu roztr:raygnięcia tych wątpliwości wykonano następu

jące doświadczenie. Stronę dyfuzyjną membrany przygotowano 

w taki sa~ spos6b jak stronę polaryzacyjną, zetknięto z 0,1 n 

roztworem H
2
so zawierającym r6wnież 10 mg As O /1 i spola-

4 2 3 2 
ryzowano katodowo prądem o gęstości i d= 10 mA/cm • Warunki . c, 
te zapewnia~y intensywne nawodarowywanie membrany od strony 

dyfuzyjnej. Obecnie więc aż do gęstości prądu i = ~ d c c, 
wypadkowy strumień wodoru dyfundowa~ w kierunku przeciwnym 

i wychodzi~ z membrany stroną polaryzowaną mniejszym prądem, 

kt6ra zatem wodoru wydzielanego katodowo poch~aniać teraz 

nie mog~a. Jeśli prawdziwa by~aby sugestia wiążąca zmniejszanie 

nachylenia linii Tafela ze stopniem impregnacji metalu wodo

rem, w6wczas w podanych wyżej warunkach nie powinno wystąpić 

to zmniejszenie naehylenia;ARezultaty odnośnych po~iar6w 

przedstawiono na rys. 23 i rys. 24. Por6wnując je z wynikami 

przedstawionymi na ryś. 21 i rys. 22 można dojść do wniosku, 

że zmniejszenie nachylenia linii Tafela, obserwowane podczas 

katodowej polaryzacji stali w elektrolicie zawierającym As
2
o

3
, 

nie jest związane ze stopniem nasycenia stali wodorem. Można. 

natomiast sądzić, że zjawisko to jest przede wszystkim wynikiem 

zachodzących na katodzie proces6w powierzchniowych przebiega

jących z udzia~em związków arsenu. 
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6.2. ZALEŻNO~e SZYBKO~CI PRZENIKANIA OD GĘSTO~CI PR4DU 

KAT ODOVfEGO 

6 • 2 .l • .R o _-ż t w o r y 

trucizny 

n i e z a w i e r a j ą c e 

k a t a l i t y c z n e j 

Wpływ gęstości prądu katodowego na szybkość przenikania 

wodoru wydzielanego z roztworów "czystych" ilustrują rys. 25 

/0,1 n H
2
so

4
; i rys. 26 /0,1 n NaOH/. Podano na nich również 

zmiany względnej efektywności przenikania, definiowanej jako 

stosunek szybkości przenikania /~p/ do gęstości przyłożonego 

prądu katodowego /ic/. Obserwowane równocześnie odpowiednie 

zmiany potencjału powierzchni katody przedstawiono na rys. 27 

/0,1 n H
2
so

4 
i 0,1 n NaOH/. Jl'iernbranę natychmiast po zanurzeniu 

w elektrolicie polaryzowano prądem o gęstości i = 49 mA/cm
2

, c 
zapobiegając w ten sposób samorzutnemu rozpuszczaniu się 

stali i przechodzeniu zawartych w niej zanieczyszczeń do 

elektrolitu ~1. Następnie stopniowo /co 30 min/ zmniejszano 

gęstość prądu zgodnie z zaznaczonymi na rysunkach punktami. 

Przy tej samej gęstości prądu katodowego szybkość prze-

nikania wodoru wydzielanego z 0,1 n H
2
so

4 
jest około 8 + 10 

razy większa ni~ wodoru wydzielanego z 0,1 n NaOH. W obu 

przypadkach, dla i zawartego w granicach od 0,56 do 
c 

2 
4 mA/cm , 

można w przybliżeniu przyjąć, że szybkość przenikania jest 

liniową funkcją pierwiastka kwadratowego z gęstości prądu. 

Przy większych polaryzacjach /i > 4 mA/cm
2 

/, w przypadku 
c 

kwasu, i prawie że nie zależy od i , natomiast w przypadku 
p c 

zasady lekko spada ze wzrostem ic• 

~1 W przypadku 0,1 n NaOH obawa taka była w zasadzie nie
uzasadniona, jednakże dla zachowania pełnej analogii do 
0,1 n H2so~ również i w tym przypadku polaryzację przeprowa
dzano w kierunku coraz to mniejszych wartości ic. 
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Względna efektywność przenikania jest w całym zakresie 

przykładanych prądów, tak dla roztworu kwaśnego jak i dla . 
zasadowego, monotonicznie malejącą funkcją pierwiastka kwa-

dratowego z i • Dla i = 0,56 mA/cm
2

, w przypadku roztworu c c 
kwasu wnika do membrany około 8~, zaś w przypadku roztworu 

zasady jedynie około 0,8% całkowitej ilości wydzielanego 

wodoru -../. 

Nachylenie prostych odcinków linii Tafela wynosi w obu 

elektrolitach około 0,125 V na dekadę prądu /rys. 27/. 

Wydaje się, że podane wyżej dane nie są w pełni repre

zentatywne dla reakcji wydzielan~a i procesu wnikania wodoru 

z czystych elektrolitów. Należy bowiem przypuszczać, że po

mimo użycia elektrolitów nie zawierających pierwotnie promo

torów lub innych zanieczyszczeń oraz pomimo zastosowania 

ochrony katodowej próbek, nie można całkowicie wykluczyć 

~ddziaływani'a za,nieczyszczeń obecnych na powierzchni stali. 

Ewentualne działanie tych zanieczyszczeń nie musi być przecież 

uwarunkowane uprzednim ich przejściem ze stali do elektrolitu. 

Ponadto, pomimo zapobiegnięcia korozji próbek, nie jest 

wykluczone przechodzenie do elektrolitu zanieczyszczeń 

w formie zredukowanej. Reasumując, pomiary, których wyniki 

charakteryzowałyby wydzielanie i wnikanie wodoru z czystych 

- elektrolitów wymagają użycia również bardzo czystych próbek 

żelaza. 

6.2.2. R o z t w o r y z a w i e r a j ą c e 

c i z n ę k a t a l i t y c z n ą 

t r u -

Wyniki pomiarów wpływu gęstośc~ prądu na szybkość przeni

kania wodoru wydzielanego z roztworów: 0,1 n H
2
so

4 
i 0,1 n NaOH, 

•l Jest to słuszne wtedy, gd~ wodór wydziela się rzeczyw1sc1e 
z szybkością i = 0,56 mA/cm , tzn., że ogniwa korozyjne nie 
są jeszcze urughamiane. 

http://rcin.org.pl



- 96 -

zawierających dodatek lO mg As
2
o

3
/l przedstawiono odpowied

nio na rys. 28 i rys. 29. Wpływ gęstości prądu na potencjał 

elektrody ilustruje ry~. 30 /0,1 n n
2
so

4 
i 0,1 n NaOH/. 

W odróżnieniu do pomiarów w roztworach nie zawierających 

celowo· dodanego promotora, membrfiny polaryzowano coraz to 

większym prądem, począwszy od i = O. Fostępawanie takie 
c 

było usprawiedliwione, gdyż jak się przekonano, wpływ doda-

nego promotora był: nieporównywalnie większy od wpływu zanie

czyszczeń pochodzących ze stali, a w przypadku As
2
o

3 
zmniej

sza się równocześnie szybkość rozpuszczania żelaza w roztworze 

kwaśnym. 

0,1 n H SO + 10 mg As O /l 
-------2--4-----------2-3--

Przy polaryzacji prądem o gęstości mniejszej niż około 

0,56 mA/cm2 szybkość przenikania rośnie liniowo ze wzrostem 
. 2 

1 • 'Ił zakresie gęstości prądu: 1< i< 4 mA/cm obserwuje się 
c . c 
liniową zależność szybkości przenikania od pierwiastka' kwa-

dratowego z gęstości prądu. Dla i :>4 mA/cm
2 

i rośnie dalej, 
· C . p 

lecz coraz to wolniej. 

Względna efektywność przenikania, ogólnie biorąc, maleje 

ze wzrostem ic' lecz spadek ten, w odróżnieniu do elektrolitu 

czystego /rys. 25/ nie jest zupełnie monotoniczny -dla i = c 
0,56 + l mA/cm2 jest on chwilowo zahamowany •/. Odpowiada 

temu nieduży, lecz zauważalny, względny wzrost w przebiegu 

zależności szybkości przenikania od gęstości prądu, obserwo

wany po przekroczeniu i = 0,56 mA/cm2 • Fakt tert ma również 
c 

odbicie w przebiegu linii Tafela - po osiągnięciu tej gęs-

tości prądu nachylenie linii Tafela przyjmuje wartość zbli

żoną do zera. 

~1 Zaznaczone na rys. 
i - i p p,kor .1/2 
--~-------- = p/1 / oraz krzywa zaznaczona 1 c 
liniąc kreskowaną zostaną omówione w p~ 7.1. 

podwójną, cienką 
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0,1 n NaOH + 10 mg As O /l ---------------------2-3--
Również i w tym przypadku obserwuje się przy niskich 

2 .. 
gęstościach prądu katodowego /i <0,56 mA/cm /liniową 

' c 
zależność szybkości przenikania od gęstości prądu i w za-

kresie l('i < 4 mA/cm2 liniową zależ~ość i od pierwiastka 
c p 

kwadratowego z i • Następnie ze wzrostem i szybkość przeni-
c . . . c 

kania wzrasta już wolniej i po osiągnięciu wartości maksy-

malnej dla i ~ 9 mA/cm2 nieznacznie maleje. Na podkreślenie 
c 

zasługuje fakt łagodnego przejścia od zależności i i'V i do 
l p c 

zależności i rv i 1 2 • W związku z tym przebieg względnej 
p c -

efektywności przenikanianie wykazuje takiej anomalii, jaką 

obserwuje się w przypadku roztworu kwaśnego. 

Także w przeciwieństwie do roztworu kwaśnego, nachylenie 

linii Tafela nie ulega charakterystycznemu zmniejszeniu -

wynosi ono około 0,130 V na dekadę prądu. 

· Przy określonym stężeniu danej trucizny katalitycznej 

/10 mg As
2
o

3
/l / szybkość przenikania wodoru wydzielanego 

z roztworu kwaśnego jest kilkakrotnie większa niż w przypadku 

wydzielania wodoru . z roztworu zasadowego. Podobne stosunki 

stwierdzono d·la elektroli t ów nie zawierających dodatku pro

motora /p. 6.2.1/. 
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6.3. WPŁYW POTENCJAŁU ELEKTRODY NA SZYBKO~Ć PRZENIKANIA 

WODORU WYDZIELANEGO Z ELEKTROLITU ZAWIERAJ4CEGO 

TRUCIZNĘ KATALITYCZN4 

Na podstawie przytoczonych wyżej wyników pomiarów galwa

nostatycznych /krzywe polaryzacji, szybkość przenikania/ 

wykonanych przy użyciu elektrolitów zawierających jedynie 

dodatek As
2
o

3
, można sądzić, że nie tyle gęstość prądu, ile 

potencjał katody wywiera istotny wpływ na zachowanie się 

trucizny katalitycznej, tzn. na jej oddziaływanie na nad

napięcie reakcji wydzielania oraz na proces wnikania wodoru. 

Ponadto, ponieważ program niniejszej pracy obejmuje badanie 

zjawisk związanych z oddziaływaniem promotorów na proces wni

kania wodoru nie tylko przy gęstościach prądu mniejszych 

od gęstości prądu granicznego /i
1

/ reakcji rozładowania 

jonów hydronowych, lecz również przy samym prądzie granicz

nym i powyżej niego, przeto uznano za celowe przeprowadzenie 

w obecności arsenu i innych promotorów· systematycznych po

miarów przenikalności w warunkach potencjostatycznych. Jak 

wiadomo, w obszarze i
1 

niewielkim zmianom gęstości prądu 

odpowiadają duże zmiany w wartościach potencjału. 

Przed przystąpieniem do przedstawiania wyników odnoś-nych 

pomiarów warto zwrócić uwagę na fakt wzmiankowany już w p.5.2, 

że w warunkach polaryzacji membran prądem o stałym natężeniu 

oraz przy niezmiennym oddziaływaniu promotora szybkość prze

nikania po osiągnięciu wartości odpowiadającej stanowi stacjo

narnemu była przez dłuższy czas praktycznie stała, niezależnie 

od ewentualnych wahań potencjału katody -../. Natomiast w ana-

•l Jest to jednak słuszne tylko wtedy, gdy wahania potencjału 
mieszczą się w niezbyt szerokich granicach. Bowiem po prze
kroczeniu tych granic /zresztą charakterystycznych dla danego 
promotora/promotory oddziaływują różnie i niewielkie nav1et 
zmiany pctencjału mogą diametralnie zmienić szybkość wnikania 
wodoru. 
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logicznych warunkach oddzia3:ywania promotora, jeśli sta3:emu 

potencja3:owi katody towarzyszy3:y zmiany natężenia prądu, 

wówczas odpowiedniQ zmienia3:a się szybkość przenikania. 

Tak więc p~ skokowej zmianie potencja3:u na bardziej 

ujemny prąd katodowy wzrasta3: skokowo, a na~tępnie zwykle 

nieznacznie mala3: w czasie. Jeśli przy tym bardziej ujemnym 

potencjale nawodarowywanie stali wzrasta3:o, wówczas szybkość 
1 

przenikania najpierw wzrasta3:a, a po pewnym czasie równie~ 

nieznacznie malała •/. W tej sytuacji do rozwa~ań brano 

maksymalną wartość szybkości przenikania i odpowiadającą 

jej wartość gęst.ości prądu. Natomiast jeśli przy bardziej 

ujemnym potencjale nawodarowywanie membran zmniejsza3:o się, 

do rozważań brano końcowe, tzn. odczytane tuż przed kolejną 

zmianą potencjału wartości szybkości przenikania i - gęstości 

prądu. 

Po skokowej zmianie potencjału na bardziej dodatni, 

prąd katodowy w pierwszym momeń~ie szybko spada3: i później 

zwykle nieznacznie malał dalej. W tym przypadku również 
-opierano się na końcowych wartościach szybkości przenikania 

i gęstości prądu._ 

Zmiany gęstości prądu przy sta3:ym potencjale elektrody 

były na ogó3: nieznaczne, te..k że odczytane -zgodnie z powy~

szymi regu3:ami wartości szybkości przenikania można by uznać 

jako charakterystyczne dla stanu stacjonarnego. Jednakże 

w celu podkreślenia faktu, · i~ w niezmiennych warunkach od

dzia3:ywania promotora, o szybkości procesu wnikania wodoru .. 
decyduje właściwie gęstość prądu katodowego, a nie potencjał 

•/ Odpowiedź szybkości przenikania na skokową zmianę potencjału 
jest nieporównywalnie wolniejsza od odpowiedzi prądu katodo
wego. Odgrywają ~ rolę takie czynniki, jak: grubość membrany, 
współc~ynnik dyfuzji wodoru w membranie, stężenie promotora 
w elektrolicie itp •• 
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katody, szyb_kość przenikania w pomiarach potencjostatycz

· • nych będzie oznaczana symbolem i /w odróżnieniu do i 
p p 

dla i = const/. Także odpowiednio gęstość prądu katodowego c 
uzyskana w pomiarach potencjostatycznych będzie oznaczana 

symbolem i• /w odróżnieniu do i /. 
c c 

6.3.1. P i e r w i a s t k i V- A gr u p y układu 

o k r e s o w e g o : P, As, Sb, Bi 

Przy omawianiu wpływu potencjału elektrody na szybkość 

przenikania wodoru wydzielanego z elektrolitów zawierających 

związki pierwiastków V-A grupy uwzględnione będą najpierw 

zjawiska zachodzące podczas polaryzacji membran przy potencja

łach odpowiadających zakresowi gęstości prądu: ic<i1 , a następ

nie zostanie uwzględniony cały zakres : ic~i1 • Główna _ uwaga 

zostanie przy tym zwrócona na arsen, który,jak wiadomo, 
' 

by~ przedmiotem szczególnie licznych prac badawczych. 

6.3.1.1. Potencjały odpowiadające i~<:i1 

Arsen 

-· 
, wp~yw potencja~u katody na szybkość przenikania oraz 

względną efektywność przenikania wodoru wydzielanego z roz

tworów o różnym pH /0,35, 1,2 i 2,6/, zawierających dodatek 

10 mg As
2
o

3
/l·ilustruje rys • .31. Przede wszystkim zwraca 

uwagę fakt, że do pewnej wartości potencjału, tym bardziej 

ujemnej im wyższe jest pH elektrolitu, szybkość przenikania 

wzrasta stosunkowo wolno /dla pH = 2,6 wręcz minimalnie/. 

Dopiero po przekroczeniu odpÓwiednio potencjał6w: E1 = ~0,375 

VNHE' -E2 = -0,43 VNHE i E3 = -0,51 VNHE /w kierunku bardzie~ 

ujemnych wartości/ szybkość przenikania gwa~townie rośnie. 
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Wprawdzie równocześnie ·znacznie wzrasta prąd katodowy, co 

wynika z przejścia do obszaru potencjałów charakteryzującego 

się mniejs~ymi nachyleniami linii Tafela /rys. 32/, jednakże 

czynnik tennie · tłumaczy obserwowanęgo wzrostu szybkości 

przenikania, gdyż względna efektywność przenikania po prze

kroczeniu wspomnianych potencjałów spada wolniej /pH = 1,2/ 

lub nawet lokalnie rośnie /pH = 0,35 i pH = 2,6/ - rys. ~l. 

Jak będzie wykazane w dalszej części pracy /p. 7.1/, 

przebieg względnej efektyvmości przenikania można ocenić 

prawidłowo /z punktu widzenia oddziaływania promotora/, 

porównując go z przebiegami zależności szybkości przenikania 

od gęstości prądu katodowego i szybkości przenikania od 

pierwiastka kwadratowego z tej gęstości. Wobec tego odnośne 

zależności przedstawiono na kolejnych 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-
JE p 

ryzacjach proporcjonalna do i , zaś przy 
c 

większych polary-

zacjach przechodzi w przybliżeniu liniową ,, l JE/1/2 
zależnosc od i • 

c 
Przejście to nie odbywa się monotonicznie /co szczególnie 

wyraźnie widać na przebiegu krzywej iJE = f/i.._/ /~ lecz po-
p c 

czynając od •1vart ości i: odpowiadających w przybliżeniu po-

tencjałom E
1

, E
2 

i E
3 

i: wzrasta silniej. Odpowiada temu pe?me 

zahamowanie spadku względnej efektywności przenikania w przy

padku pH = 1,2 /rys. 34/, a nawet jej wzrost w przypadku 

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

Antymon -------
Wpływ potencjału elektrody na szybkość przenikania oraz 

względną efektywność przenikania wodoru wydzielanego z roz

tworów o pH = 1,2 i pH = 2,6 , zawieraj~cych dodatek l mg 
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Sb
2

0
3
/l przedstawiono na rys. 36. Podobnie jak w· przypadku 

As, przekroczenie odpowiednich potencjałów: E = -0,70 V HE 
•/ 2 N 

i E
3 

= -0,835 VNHE jest warunkiem intensywnego nawodaro-

wywania membran stalowych. Względna efektywność przenikania 

po przekroczeniu potencjałów E
2 

i E
3 
gwałtownie wzrasta. 

Wpływ potencjału elektrody na gęstość prądu katodowego 
• 

ilustruje rys. 37. 

Na kolejnych rysunkach /rys. 38 i 39/ przedstawiono 

zależności szybkości przenikania od gęstości prądu i od jej 

pierwiastka kwadratowego oraz zależność względnej efektywności 

przenikania, również od pierVIiastka kwadratowego z gęstości 

prądu. Na szczególną uwagę zasługuje przypadek roztworu 

o pH = 2,6 /rys. 39/. Otóż liniowa zależność 

przechodzi od razu w liniową zależność i• od 
p 

jest od niej oddzielona przedziałem, w którym 

.!E d .JE . 
1. o 1. nJ.e 

p;·•;l7'2 l 1. , e c z 
c 

szybkość prze-

nikania nie wykazuje tendencji wzrostu. W przypadku As /wszyst

kie badane elektrolity/ oraz w przypadku Sb /pH = 1,2/ takiego 

przedziału nie można wyodrębnić. 

Fosfor 

Analogiczne pomiary jak w przypadku antymonu wykonano 

dla fosforu, dodając go do elektrolitu w postaci NaH
2

Po
2

, 

w ilości 400 mg/l. Wyniki ilustrują rys. 40 - 44. 

Również i w tym przypadku można zauważyć, iż pr~ekro

czenie /w kierunku bardziej ujemnych wartości/ potencjałów 

E
2 

= -0,335 VNHE i E
3 

= -0,42 VNHE powoduje znaczny wzrost 

szybkości przenikania wodoru /rys. 40 i 42/. Jakkolwiek po 

przekroczeniu potencjałów E2 i E
3 

wzrasta silniej również 

•/ Indeksami 1, 2 i 3 oznaczane będą roztwory o pH odpowied
nio równym: 0,35 , 1,2 i 2,6. 
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gęstość prądu katodowego, co wynika z przejścia do -obszaru 

potencja~ó~ o mniejszym nachyleniu linii Tafela /rys. 44/, 

to jednak wzrost i* nie może być spowodowany jedynie tym 
p 

czynnikiem, o czym świadczą obserwowane anomalie w przebiegu 

zależności względnej efektywności przenikania od potencja~u 

/rys. 40 i 42/ i od pierwiastka kwadratowego z i* /rys.41. i 43/. 
c 

Bizmut 

Analogiczne doświadczenia jak w przypadkach As, Sb i P, 

w przypadku Bi, dodawanego do ele~rolitu w postaci Bi
2
o

3
, 

nie da~y oczekiwanych rezultatów .- nie obserwowano silnego 

wzrostu szybkości przenikania podczas stopniowej polaryzacji 

membrany. Bezwzględne wartości szybkości przenikania odpo

wiada~y w zasadzie wartościom uzyskanym podczas polaryzacji 

membran w elektrolicie nie zawierającym promotorów wnikania. 

Można zatem przypuszczać, że w danych warunkach bizmut nie 

przyspiesza procesu vmikania wodoru. 

6.3.1.2. Potencja~y odpowiadające i:~ iL 

Jak wiadomo, po przekroczeniu prądu granicznego reakcji 

rozładowania jonów hydronowych pH elektrolitu przy powierzch

ni elektrody gwa~townie wzrasta. Zwykle towarzyszy temu 

zmniejszenie szybkości wnikania wodoru. Wiadomo również, 

że obecne w elektrolicie związki pierwiastków V-A grupy 

przy odpowiedniej polaryzacji redukują się do odpowiednich 

wodorków, które są trwa~e w ca~yrn zakresie pH /O + 14/ L-100_/. 

Zatem wydawa~o się, że poza oczekiwanym zmniejszeniem szyb

kości przenikania po przekroczeniu iL nie powinny zachodzić 

inne zjawiska, których przebieg odbija~Py się na szybkości 

przenikania wodoru przez membrany. Jednakże zauważono, że gdy 
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membranę, zanurzoną w elektrolicie zawierającym dodatek 

As
2
o

3
, spolaryzuje się prądem o gęstości większej niż iL' 

wówczas jej powierzchnia pokrywa się ciemnym nalotem, zaś 

szybkość przenikania ulega zaburzeniu. 

W celu zbadania wpływu tego nalotu na proces wnikania 

wodoru wykonano pomiary szybkości przenikania w szerokim 

zakresie potencjałów, w roztworze czystym, w roztworach 

zawierających dodatek trucizny katalitycznej /As
2
o

3 
i Sb

2
0

3
/ 

w ró~nych ilościach, przy różnym stanie powierzchni polary

zacyjnej membran /powierzchnia szlifowana papierem ściernym 

nr 600 i wytrawiona w 4% HN0
3 

w metanolu oraz powierzchnia 

wypolerowana pastą diame.ntową l )liD i nietrawiona/oraz w za

leżności od kierunku zmian przykładanych potencjałów. 

_W elektrolicie nie zawierającym dodatku promotora /rys. 45/ 

po osiągnięciu prądu granicznego szybkość przenikania maleje 

wraz ze zmianami potencjału w kierunku jego bardziej 11jemnych 

wartości. Jeżeli następnie polaryzuje się tę samą membranę 

/bez wyjmowania z elektrolitu/ w kierunku przeciwnym, wówczas 

przenikanie odpowiadające polaryzacji i _:< iL jest w zasadzie 

takie same jak na początku. Oznacza to, że w tym przypadku 

polaryzacja membrany prądem większym od granicznego nie 

stwarza nieodwracalnych przeszkód dla procesu wnikania wodoru 

wydzielanego z roztworu kwasu. Obserwacja mikroskopowa po

wierzchni membran wyjętych z elektrolitu po skończonym doś

wiadczeniu nie wykazała istotnych zmian - nie zauważono 

żadnych śladów jakiegokolwiek osadu. Ponadto zwraca uwagę 

fakt, że przy zmniejszaniu polaryzacji obszar potencjałów 

odpowiadających prądowi granicznemu przesuwa się w kierunku 

wartości bardziej dodatnich niż te, które występują przy 
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zwiększaniu polaryzacji. Fakt ten można by tłumaczyć adsorp

cją jonów OH- podczas polaryzacji i~> iL' w wyniku której 

zapoczątkowanie reakcji rozładowania jonów H
3
o+ zostaje 

opóźnione. 

Elektrolit zawierający As O -------------------------2-3 
Jeżeli w roztworze jest obecny As

2
o

3
, wówczas po osiąg

nięciu potencjałów odpovlia<łających początkowi zakresu iL 

szybkość przenikania spada gwałtownie /rys. 46 i 47/. Spadek 

iiE jest największy w przypadku powierzchni wytrawionej 
p -

i większego stężenia As2o
3 

/rys. 46/, nieco mniej intensywny 

gdy powierzchnia elektrody jest wypolerowana /rys. 47/ 

i stosunkowo najmniejszy gdy równocześnie mniejsze jest 

stężenie promotora /rys. 48/. Przy tym w przypadku stężenia 

10 mg As
2
o

3
/l, a więc większego, nawet po czasie 30 minut 

szybkość przenikania nie osiągała wartości stałej, lecz 

dalej spadała, co zaznaczono symbolem ~/rys. 46 i 47/. 

Natomiast w przypadku powierzchni gładkiej i dziesięciokrot

nie mniejszego stężenia As
2
o

3
, szybkość przenikania przyjmo

wała po kilkunastu minutach wartość praktycznie stałą w cza-

sie. 

Podczas dalszej polaryzacji, odpowiadającej prądom 

i iE> i L· , iiE nieznacznie wzrasta, by w końcu osiągnąć wartość c p 
w przybliżeniu stałą przy bardzo ujemnych potencjałach 

/rys. 46 i 47/, lub też w dalszym ciągu spada /rys. 48/. 

Jednocześnie w czasie polaryzacji membran przy potencja

łach odpowiadających i~~iL powierzchnia membran pokrywała 
się ciemnym osadem, którego ilość zależała od stanu powierzch

ni, stężenia promotora i czasu prowadzenia polaryzacji ~1. 

-------------------
•/We wszystkich przypadkach czasy przetrzymywania membrany 
przy danych potencjałach były jednakowe /30 minut/. 
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Tak więc membrana o powierzchni wytrawionej, zanurzona 

·w e~ektrolicie zawierającym 10 mg As
2
o

3
/l po skończonej 

polaryzac_j.i /nawet tylko w jednym kierunku/ pokryta była 

równomiernym, czarnym lub brunatno-czarnym, bezpostaciowym 

osadem. Jeśli w tym s~ym elektrolicie polaryzowano membranę 

o powierzchni wypolerowanej, wówczas po skończonej polary

zacji /w obu kierunkach/ powierzchnia katody pokryta była 

ciemno-żółtym nalotem. Obserwacja mikroskopowa wykazała, 

te o·sad pokrywał znaczną część powierzchni membrany, ale · 

jego warstwa była nierównomierna. Membrana o powierzchni 

wypolerowanej, polaryzowana w elektrolicie zawierającym 

l mg As
2
o

3
/l, po skończonej polaryzacji /także w obu kie

runkach/ była praktycznie niezmieniona - pod mikroskopem 

można było dostrzec jedynie ślady osadu • 

. Na podstawie wizualnej obserwacji powierzchni membran 

w trakcie polaryzacji motna sądzić, te tworzenie się osadu 

zaczyna się już przy potencjałach odpowiadających początkowi 

zakresu prądu granicznego i zachodzi dalej w całym zakresie 

przykładanych potencjałów ujemnych. Ponadto, raz wytworzony 

osad nie ulegał już widocznemu rozpuszczaniu czy tet usuwaniu 

z powierzchni katody podczas powrotnej polaryzacji odpowia

dającej i~~ i
1

, ~ więc w warunkach w których nie obserwowano 
. c •l 

jego powstawania • 

Interesująco przedstawia się powrót do potencjałów 

wyjściowych, bowiem dostarcza .informacji o wpływie obecnego 

na powierzchni elektrody osadu na proces wnikania wodoru, 

zwłaszcza gdy rozładowaniu ulegają jony hydronowe /!YS• 46-48/ • . 
•l Jak się jednak okazało /p. 6.4/, osad ten powstaje także 
podczas polaryzacji w warunkach odpowiadających i•< i 1 , 
acżkolwiek znacznie wolniej niż przy polaryzacji ~rądem 
o gęstości i~~i1 • . 
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Ogólnie można stwierdzić, że obecność osadu utrudnia wni

k~nie wodoru - przy powrocie do mniej ujemnych potencjałów 

szybkości przenikania są mniejsze. Największy stopień nieod

wracalności obserwuje się w przypadku membran o powierzchni 

wytrawionej i wyższego stężenia As
2
o

3 
/rys. 46/. W przypadku 

po\tierzchni wypolerowanej i mniejszego stężenia As
2
o

3 
n~e

odwracalności te są minimalne /rys. 48/• Czyli im więcej 

jest osadu na powierzchni membrany, tym bardziej utrudnione 

jest wnikanie do niej wodoru. 

Wytworzony na katodzie osad nie rozpuszczał się w stę-
- . 

żonym HCl, natomiast był rozpuszczalny w stężonym HN0
3

• 

Analiza chemiczna /jakościowa/ wykazała zawartość w nim 

arsenu. 

Podobnie jak w elektrolicie nie zawierającym dodatku 

As
2
o

3
, tak i w tym przypadku obserwuje się przy powrotnej 

polaryzacji powiększenie zakresu potencjałów odpowiadających 

prądowi granicznemu. 

Elektrolit zawierający Sb O 
-~-----------------------2-3 

Wyniki analogicznych pomiarów wykonanych w elektrolicie 

o pH = 2,6 , zawierającym dodatek 2 mg Sb
2
o

3
/l przedstawiają 

rys. 49 i 50. Po skończonej polaryzacji /w obu kierunkach/ 

stwierdzono, że membrana o powierzchni wytrawionej pokryta 

by~a ciemnym, żółto-brunatnym osadem, podczas gdy membrana 

o powierzchni wypolerowanej wykazała jedynie nalot o podobnej 

ba~v.ie. Obecność osadu stanowi przeszkodę dla wnikającego 

wodoru /rys. 49/. 

Na podkreślenie zas~uguje fakt, odróżniający Sb od As, 

mianowicie widoczne tworzenie się osadu zachodziło ·-dopiero 

po osiągnięciu potencjału około -1,4 VNiill - a więc już po 

przekroczeniu gęstości prądu granicznego. Ma to swoje odbicie 
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w przebiegu krzywej -i~ = f/E/ - pomimo wzrostu gęstości 
p 

prądu szybkość przenikania wodoru maleje /rys. 49/. 

· Podczas polaryzacji w kierunku mniej ujemnych wartości 

potencja~u obserwuje się także przesunięcie obszaru potencja

~ów odpowiadających iL • 

6~3.2. P i e r w i a s t k i V I A gr u p y 

uk~adu ok re s o w e g o : s, Se, Te 

Siarka 

Na ~ys. 51 przedstawiono wp~yw potencja~u katody na 

szybkość przenikania oraz gęstość prądu katodowego w przy

padku roztworu /pH = 2,6/ zawierającego dodatek 200 mg Na
2
S/1. 

Siarka dzia~a przyspieszająco na proces wnikania wodoru 

już przy potencjale korozyjnym. Przy zbliżaniu się do prądu 

granicznego szybkość przenikania rośnie coraz to wolniej, 

a po jego osiągnięciu zaczyna spadać. Potencja~o~~ przy 

którym zaczyna się ten spadek i• odpowiada gęstość prądu, 
p 

nazywana dalej gęstością krytyczną, i~ k' oko~o 6,0 mA/cm2 • c, 

Selen 

W przypadlru selenu, dodanego do elektroli tu w postaci 

Seo
2

, szybkość przenikania, podobnie jak w przypadku siarki, 

rośnie ze spadkiem potencja~u już przy niskiej polaryzacji 

/rys. 52/. Potencja~,przy którym obserwuje się maksymalną 

szybkoś.ć przenikania jest przesunięty względem potencja~u 

odpowiadającemu początkowi zakresu prądu granicznego w kie-
• 

runku wartości mniej ujemnych. Krytyczna gęstość prądu kato-

dowego wynosi oko~o 4,6 mA/cm2 - jest zatem mniejsza od 

gęstości prądu granicznego w danych warunkach. 
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Tel.lur 

Gdy do elektrolitu dodano Te0
2 

/5 mg/l/, wówczas 

szybkość przenikania przy niskich polaryzacjach rosła wolno 

/przeciwnie niż dla S i Se, zaś analogicznie jak dla P, As i Sb/ 

i dopiero po przekroczeniu potencjału E
3 

= -0,39 VNHE obser

wowano jej szybki wzrost /rys. 54/. 

Przesunięcie potencjału odpowiadającemu maksymalnej war

tości i; względem potencjału odpowiadającemu początkowi 
zakresu iL jest także/jak w przypadku Se/ w kierunku wartości 

mniej ujemnych. Krytyczna gęstość prądu, i* k' jest jeszcze 
- c '2 

mniejsza niż dla Se i wyriosi około 3,2 mA/cm • 

Na rys. 54 przedstawiono zależność względnej efektywności 

przenikania / i•/i• / od potencjału katody. Pionowymi kreskami 
p c -

zaznaczono potencjały odpowiadające maksymalnym wartościom 

i: oraz potencjał E
3 

/dla Te/, poniżej którego względna efek

tywność przenikania wzrasta. 

Opierając się na rys. 14 można określić wartości pH przy 

powierzchni katody /pH /, odpowiadające wyznaczonym z rys.51-53 
s 

wartościom krytycznej gęstości prądu /i~,~ i następnie po-

r6wnać z wart ościami pH, przy których obszar wz.ględne j do

minacji formy wadorkowej pierwiastków grupy VI-A przechodzi 

w obszar, w którym dominują jony HX- i na koniec w obszar, 
2-w kt6rym trwałą postacią są tylko jony X • Wartości odpo-

wiednich pH podano w tabeli 8, zaś w formie wykresu porówna

nie to przedstawia rys. 55. Widać, że między wartościami 

pHH X/HX- , a wartościami pHs wyznaczonymi doświadczalnie 

zac~odzi całkiem zadowalająca zgodność. 
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T a b e l a 8 . 

pHH X/HX- p~-;x2- p H 
Pierwiastek 2 

s 

i_-100J LlOO_/ dośw. 

s 7,00 13,90 7,0 

S e 3,74 14,01 3,3 

Te 2,64 11,00 2,9 

Przy polaryzacji odpowiadającej i•> i• k' w miarę jak 
c c, 

potencjał katody przyjmuje coraz to bardziej ujemne wartości, 

szybkość przenikania systematycznie maleje, pomimo wzrostu 

ii po przekroczeniu prądu granicznego /rys. 56/ •/. Przy 
c 

potencjale E = -1,1 VNHE szybkość przenikania jest już mniej-

sza niż była przy potencjale korozyjnym, mimo że w tych wa

runkach i*~ lO mA/cm
2

• Ponadto po przerwaniu polaryzacji 
c 

membrany szybkość przenikania rośnie,dążąc do wartości jakie 

obserwowano przy potencjale korozyjnym. 

Wykonano również proste doświadczenie mające na celu 

porównanie działania promotora z V-A grupy /As/ z działaniem 

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

z roztworu zasadowego /rys. 57/. Dodatek 400 mg Na
2
s do 

0,1 n NaOH powoduje, przy polaryzacji prądem o gęstości 
2 . 

ic = 20 mA/cm, wzrost szybkości przenikania zaledwie o kilka 

)UA/cm
2

• Natomiast po dodaniu do elektrolitu niewielkiej 

~------------------
~1 W przypadku dodania do elektrolitu Te0

2 
obserwuje się zu

pełnie analogiczne zmiany szybkości przen1kania do przedsta
wionych zmian dla Na

2
s i seo

2
• 
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ilości As
2
o

3 
/10 mg/l / szybkoś.ó przenikanie-. gwałtownie 

~; . 
wzrosła • 

Nie mniej sugestywne jest róvmież porównanie szybkości 

przenikania w warunkach odpowiadających i:> iL dla antymonu 

/rys. 49/ z szybkością przenikania np. dla selenu /rys. 52/. 

~------------------
~1 Większy dodatek As

2
o do elektrolitu spowodowałby jeszcze 

Yliększy wzrost szybkoscł przenikania - patrz rys. 64. Z dru
giej strony szybkość przenikania jaką osiągnięto po dodaniu 
10 mg As O , nieporównywalnie \"''iększa od tej, którą uzyskano 
po dodanfu3Na 2s, jest znacznie mniejsza od szybkości przeni
kania jaką by uzyskano przy polaryzacji tak znacznym prądem 
w roztworze kwaśnym. 
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6.4. ZALEŻN03e SZYBKO~CI PRZENIKANIA WODORU OD STĘŻENIA 

TRUCIZ~~ KATALITYCZNEJ W ELEKTROLICIE 

Odnośne pomiary wykonano w ten sposób, że podczas ciągłej 

polaryzacji membrany prądem o stałym natężeniu /a więc o stałej 

gęstości odniesionej do powierzchni geometrycznej ~embrany/ 

zwiększano stopniowo stężenie danej trucizny katalitycznej. 

Każdą następną jej porcję dodawano dopiero wówczas, gdy przy 

po~rzednim stężeniu szybkość przenikania osiągnęła stałą 

wartość. Czasy potrzebne do osiągnięcia stanu stacjonarnego 

były różne, zależnie od rodzaju dodawanego promotora i jego 

stężenia. Tak więc w przypadku Se0
2 

szybkość przenikania 

ustalała się znacznie szybciej niż w przypadkach Te0
2

, As
2
o

3 
i Sb

2
o

3
• Jeśli chodzi o stężenie, to przykładowo dla stężenia 

As
2
o

3 
.odpowiadającego 10-7 g-atom As/l dopiero po około 

3 godzinach szybkość przenikania była praktycznie stała, 

podczas gdy przy stężeniu 10-5 g-atom As/l czas ten redukowa~ 
się do kilku minut -./. W przypadku siarki, dodawanej w postaci 

Na2S czasy te były stosunkowo krótkie i w przybliżeniu nie

zależne od stężenia. 

Ry~. 58 przedstawia zależność szybkośc~ przenikania od 

stężenia trucizny w elektrolicie, wyrażonego w g-atomach 

danego pierwiastka na litr, w warunkach polaryzacji membrany 

w roztworze o pH = 2,6 prądem o gęstości i = 2,25 mA/cm
2

• 
c 

Na rys. 59 podano obserwowane równocześnie zmiany potencjału 

powierzchni membrany. Analogiczne zależności dla roztworu 

•/ ~ciślej mówiąc, czasy te odnoszą się dp sytuacji, kiedy do
dawano promotor stopniowo, zgodnie z punktami zaznaczonymi na 
rys. 58 i 60. Konkretnie dla As2o~ czas kilku_~inut j:_st czasem 
ustalania się i po zmianie stęzefiia z 5 x 10 na 10 5 g-atom 
As/l. Gdyby natBmiast do elektrolitu nie zawier~gącego promo
tora dodać od razu ilość As 2o

3 
odpowiadającą 10 g- atom As/l, 

wówczas czas ten był~y dłuższy - około 30 minut. 
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2 
o pH = l, 2 oraz i = lO mA/ cm .przedstawi ono na kolejnych 

c 
rysunkach /rys. 60 i 61/. W obu przypadkach ic< iL, a nawet 

i <(i k /w odniesieniu do grupy VI-A/, zaś potencja~y odpoc c, 
wiadające tym gęstościom prądu by~y na ogó~ bardziej ujemne 

od potencja~ów E
2 

i E
3 

~1. 
Szybkość przenikania wzrasta ze wzrostem stężenia tru

cizny katalitycEnej w elektrolicie /Ct/, ale tylko do pewnej 

wartości krytycznej /Ct ~ tego stężenia, po czym przy dalszym , . 

jego wzroście maleje. Pewien wyjątek stanowią tu siarka i fos-

for, które zostaną omówione za chwilę. Maksima na krzywych 

ip = f/Ct/ w pewnym stopniu korelują z przebiegiem zależ-

ności E = f/Ct/ - obserwuje się wzrost /Se/ lub spadek /Sb oraz 

w mniejszym stopniu Te i As/ nadnapięcia reakcji wydzielania 

wodoru. 

Obserwując wizualnie powierzchnię membran w trakcie po

miaru i po wyjęciu ich z elektrolitu stwierdzono, że pokrywa 

się ona charakterystycznym dla danego promotora osadem. 

W przypadku As i Sb osad ten by~ obecny wy~ącznie na powierzch

ni membrany, podczas gdy w przypadku Te, a zw~aszcza Se także 

na powierzchni nakrętki dysku /powierzchnia szk~a organicz

nego/ oraz w elektrolicie. Pona~to dla As i Sb osad by~ 

w postaci bardzo cienkiej warstewki /nal~tu/, która szczegól

nie w przypadku Sb wydawała się być bardzo szczelną; natomiast 

w przypadku Te i Se osady te by~y bardziej porowate i słabiej 

trzymające się powierzchni metalu katody. 

· Okaza~o się, że wartości stężenia krytycznego, różne dla 

różnych promotorów, nie są przypadkowe. Otóż lg ct,k jest 

w przybliżeniu liniową funkcją standardowego potencjału 

~1 W przypadku bardzo małych stężeń Sb
2
o

3 
ostatni warunek nie 

był spełniony. 
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chemicznego /potencjału tennodynamiczneg.o/, )l' 0 , tworzenia 

odpowiedniego wodorku /rys. 62/ •1. 
· Można zauważyć /rys~ 62/, że stężenie krytyczne w przy

padku roztworu o pH = 1,2 dla i = 10 mA/cm2 je~t / z wyjąt
c 

kiem Sb/ większe ~z w przypadku roztworu o pH = 2,6 dla 

i = 2,25 mA/cm2 • By roztrzygnąć, który z tych parametrów c 
/tzn. i czy też pH/ wywiera większy wpływ na wartość stę

c 
żenia krytycznego, zbadano szybkość przenikania wodoru przy 

różnych wartościach i , w roztworach o różnych pH, zawiera-
' c 
jących dodatek Se0

2
, gdyż zmiana Ct,k była dla tej trucizny 

stosunkowo największa. Wyniki odnośnych pomiarów przedstawiono 

na rys. 63. Na ich podstawie można sądzić, że na wartość ct,k 

wpływa przede wszystkim gęstość prądu katodowego. Ze wzrostem 

i stężenie krytyczne wzrasta. Przy tym obserwuje się prosto-c . 
liniową korelację między logarytmem ct,k a ic /mały wykres 

u góry na rys. 63/. 

W przypadku arsenu wykonano róvmież pomiary szybkości prze

nikania przy polaryzacji pradami większymi od prądu granicz

nego /rys. 64 i 65/. W warunkach tych tworzenie się osadu 

jest intens~niejsze niż przy polaryzacji ic<( iL - już po

cząwszy od stężenia CAs = 10-5 g-atom/l powierzchnia katody 

pokrywa się warstwą czarnego osadu, podczas gdy w warunkach 

i c< iL i przy takim samym stężeniu obserwowano jedynie nalot 

na powierzchni katody ~1. W miarę dalszego zwiększania stę
żenia As

2
o

3 
w elektrolicie ilość osadu zwiększa się również, 

-------------------
~1 WartościjU0 zaczerpnięto z Atlasu Pourbaix L-100_/. 
Jl.Jl./ Warto tu jednak zwróci~ uwagę na fakt, i~ w warunkach 
pH = 2,6 i i = 2,25 mA/cm stężenie C = 10 5 g-atom As/l 
jest już stę~eniem krytycznym /rys. 58j, co oznacza, że 
warstewka osadu, aczkolwiek leliwie widoczna, skutecznie utrud
nia wnikanie wodoru wydzielanego z roztworu kwaśnego. 
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jednakże szybkość przenikania ros~~e dalej. Dopiero przy 

stężeniach: 5x 10-4 g-atom As/l /dla i = 16 mA/cm2 / 

i 5 x 10-3 g-atom As/l /dla i = 100 mi/cm2 / szybkość prze
c 

nikania osiąga wartości maksymalne i przy dalszym wzroście 

stężenia trucizny maleje. 

Przedstawiając wyniki pomiarów potencjostatycznych /p. 6.3/ 

wykazano, że przekroczenie odpowiednich potencjałów /E
1

, E
2

, E
3
/ 

w kierunku wartości bardziej ujemnych jest warunkiem inten

sywniejszego wnikania wodoru. Spostrzeżenie to potwierdzają 

omawiane obecnie wyniki pomiarów wpływu stężenia promotora 

na szybkość przenikania. Tak więc na rys. 65 widać, że w wa

runkach polaryzacji: pH = 1,2 , i = 2,25 mA/cm2 i dla 
c 

C As~ 2 x 10-7 g-atom/l, w których potencjał - katody jest 

jes~cze mniej ujemny niż E
2

, właściwie nie obserwuje się 

wzrostu szybkości przenikania /rys. 64/. Natomiast w warun-
, . - 2 

kach polaryzacji: pH = 1,2 , ~ = 10mA/cm oraz pH = 2,6 , 
c 

i = 2,25 mA/cm2 już przy najmniejszym .stosowanym stężeniu 
c -7 ' 

promotora /CAs = 10 g-atom/l / potencjały E2 i E
3 

są prze-

kroczone i szybkość przenikania wyraźnie _ wzrasta ze wzrostem 

stężenia promotora /rys. 64/. Zjawisko to jeszcze wyraźniej 

widać w przypadku antymonu, dla którego przebiegi krzywych: 

ip = f/CSb/ i E = f/C5b/ przedstawiono na wspólnym rysunku 

_/rys. 66/. 

Jak już wspomniano, zachowanie się siarki i fosforu 

w pomiarach wpływu ich stężenia na szybkość p~zenikania 

było odmienne. Otóż nie uzyskano maksymalnej wartości i , ' p 
nawet gdy podczas polaryzacji membrany prądem o gęstości 

i
0 

= 2,25 mA/cm2 dodano do elektrolitu /pH = 2,6/ 20 g Na2S/1, 
-1 l CO 'odpowiada stężeni U CS = 2, 6 X 10 g-at.om l, a więc 
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znacznie przewyższającemu stężenie krytyczne siarki, prze- . 

widywane na podstawie rys. 62. Szybkość przenikania przy dal

szym dodawaniu Na
2

s ciągle jeszcze wzrastała /rys. 58/ ~./. 
Obserwowano równocześnie wytrącanie się w roztworze siarki 

koloidalnej, która ·jednak nie wykazywała tendencji do osa-
, 

dzania się na powierzchni elektrody • 

• z drugiej strony, jeśli do elektrolitu zamiast siarczku 

sodowego dodawano siarczyn sodowy, wówczas wprawdzie obserwo

wano maksimum na krzywej ip = f/e5/, jednakże wartość eS, 

przy której ono występowało zupełnie nie zgadzała się z prze

widywaną na podstawie rys. 62 wartością cS,k -wynosiła około 

10-3 g-atomS/1, a więc była znacznie mniejsza od wartości es k. 
. , 

Ponadt o zauważono, .że w tych warunkach wzrasta prąd graniczny 

od 6 mA/cm2 do około 10 + 15 mA/cm
2 /zale~nie od stężenia 

Na
2
so

3
;, mimo że utrzymywano stałe pH w głębi elektrolitu 

/pH = 2,6/. Także i w tym przypadku w elektrolicie wytrącała 

się koloidalna siarka. 

Podobne rozbieżności obserwowano w przypadku fosforu 

dodawanego do elektrolitu w postaci gazowego PH
3

, wytwarza

nego na zewnątrz i przepuszczanego przez właściwy roztwór 

/analogia do Na
2
S/ oraz dodawanego w postaci NaH

2
po

2 
/podo

bieństwo do Na
2
so

3
; • 

. Na1eży jeszcze dodać, że w przypadku siarki obserwowano 

tworzenie się siarczku żelaza, co powodowało niszczenie 

membrany i poważnie zakłócało proces wnikania wodoru. 

~1 Na rys. 58 ~odano jedynie część krzywej i 
es = 2,6 X 10- 2g-atom/1 szybkość przenikaniR 
około 770 ~./cm • . 

= f/c
5
;. Dla 

wynos1.ła 
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6.5. WPŁYW OSADU OBECNEGO NA POWIERZCHNI ELEKTRODY NA 

SZYBKO!e PRZENIKANIA W ZALEŻN03CI OD OBSZARU RĘAKCJI 

WYDZIELANIA WODORU 

Wcześniej wykazano ' /p. 6.3.1 i 6.4/, że tworzący się 

w określonych warunkach na powierzchni elektrody osad, nie

odłącznie związany z obecnością trucizny katalitycznej w elek

trolicie , działa utrudniająco na wnikanie wodoru. Przypusz

czano, że działanie to może wynikać tak z blokowania części 

powierzchni katody, jak i z utrudnionej dyfuzji jonów H O+ 
3 

z głębi elektrolitu poprzez warstwę ~ego osadu do powierzchni 

litego metalu elektrody. W tym celu, na przykładzie arsenu, 

zbadano wpływ osadu obecnego na powierzchni·katody na szyb-
. -

kość przenikania wodoru w zależności od tego, czy reakcja 

wydzielania wodoru zachodzi w obszarze kinetycznym /pH = 1,2 , 

i = 4 mA/cm2~ iL = 160 mA/cm
2 

oraz pH = 2,6 , i = 16 c c 
mA/cm2 ;> iL = 6 mA/cm2;, czy też jej szybkość jest już w znacz-

nym stopniu kontrolowana. przez dyfuzję jonów H
3
o+ /pH = 2,6 , 

ic = 4 mA/cm2<: iL. ~ 6 mA/cm2/. Tworzenie osadu zachodziło 
w czasie polaryzacji membrany w roztworze o pH = 2,6 , prądem 

.o gęstości i = 16 mA/cm2 , a więc większym od iL' co jak 
o . 

podano wcześniej /p. 6.).1 i 6.4/ sprzyja powstawaniu osadu. 

Po czasie 2 godzin warstwa osadu miała grubość około 0,001 + 

0,002 mm. Odnośne wyniki przedstawiono na rys. 67. 

Osad utrudnia wnikanie wodoru tak w przypadku przebiegu 

reakcji wydzielania wodoru w obszarze kinetycznym, jak i dy

fuzyjnym. Jednakże w tym drugim przypadku hamowanie jeśt 

większe. Dokładnie ilustrują to wartości szybkości przenikania 

w stanie stacjonarnym podane w tabeli 9. 
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Tabela 9 

ip';v-A/cm
2 

powierzchnia wolna 
od osadu 

- 118 -

pH = 1,2 

560 

2 
ic = 4 mA/cm 

pH = 2,6 

377 

i.( i
1 c . 

------------------- -------------------~-------------------
i , nA/cm2 
p,s r-· 

powierzchnia po
kryta osadem 

i - i p p;S 
2 

r/cm 

--~----------------

i - i p p,s 
i p 

375 122 

185 255 

0,33 0,68 
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6. 6. PROMO'fUJ J!CE DZIAŁANIE GAZOWEGO AsH
3 

I ' PH) 

Wp~yw gazowego arsenowodoru i fosforowodoru, wytwarzanych 

na zewnątrz i przepuszczanych przez elektrolit, ilustruje 

rys. 68. Odnośne pomiary wykonano w roztworze o pH = 2,6 

polaryzując membranę prądem o gęstości ic = 2,25 mA/cm
2

• 

Gazowy AsH
3 

wytwarzano redukując As 3+ wodorem in statu 

nascendi w obecności katalizatorów tej reakcji 

SnC1
2

, NiC1
2

, KJ 
> AsH

3 
/76/ 

· Do mieszaniny reakcyjnej dodano As
2
o

3 
w ilości odpowiadają

cej l x 10-4 g-atom As/l w~aściwego elektrolitu. Odpowiada

jąca temu stę~eniu ilość AsH
3 

- zak~adając 100~ wydajność 

reakcji /76/ - została przepuszczona przez elektrolit w ciągu 

1,5 godziny, przy czym pod koniec tego okresu natę~enie 

przepływu gazowego AsH
3 
było ju~ bardzo małe. 

Gazowy PH
3 

otrzymywano w reakcji 

/77/ 

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

x 10 g-atom P/1. Przez ilość PH odpowiadającą stę~eniu 5 
3 . 

pierwsze pół godziny PH
3 
wytwarzał się stosunkowo szybko 

i w miarę równomiernie, natomiast później intensyv.ność reakcji 

/77/ stopniowo malała w czasie. 

Przedstawione rezultaty potwierdzają, że gazowy arsenowodór 

i fosforowodór silnie przyspieszają wnikanie wodoru do stali. 

Na uwagę zasługuje fakt, iż po przerwaniu strumienia arseno

wodoru dopływającego do elektrolitu szybkość przenikania 

maleje bardzo wolno w czasie. 
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6. 7. EFEKTY\VNO~e ODDZIAŁYWANIA PROMOTOROW WNIKANIA WODORU 

Wskazanie, który z badanych promotorów przyspiesza bar

dziej proces wnikania wodoru do metalu jest frapujące, jak 

również ważne z praktycznego punktu widzenia. Tym zapewne . 
należy tłumaczyć spotykane często w literaturze ~20,32,41, 

101,102_/ szeregowanie badanych promotorów według efektywności 

ich działania. Jasne jest, że w związku ż różnymi warunkami 

w jakich przeprowadzano doświadczenia, różni badacze podają 

odmienne kolejności. 

Niewątpliwie dobranie odpowiednich warunków doświadczal-
. 

nych jest rzeczą podstawową przy porównywaniu różnych pro-

motorów. W niniejszej pracy, na podstawie przedstawionych 

już ~yników różnorodnych pomiarów uznano, że warunkami tymi 

są: 

1/~potencjał: katody bardziej ujemny od potencjału przy 

którym obser\vuje się wzrost szybkości przenikania 

/p. 6.3/; 

2/ stała gęstość prądu katodowego, mniejsza od gęstości 

prądu granicznego /iL/, jak również ze względu na 

grupę VI-A, mniejsza od gęstości krytycznej /i k/ c, 
/p. 6.3.2/; 

3/ dodanie promotora do elektrolitu od razu w stężeniu 

krytycznym /p. 6.4/. 

Spełnienie powyższych warunków wydawało się zapewniać naj

bardziej optymalne oddziaływanie każdego z badanych promo

torów. 

Wykonano zatem pomiary szybkości przenikania wodoru przez 

membrany podczas ich katodowej polaryzacji w roztworze o pH 

równym 2,6, prądem o stałej gęstości i = 2,25 mA/cm
2

, dodając 
c 

badane promotory od razu w ilości odpowiadającej stężeniu 

krytycznemu w danych warunkach. Wyjątek stanowiła tu siarka, 
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którą dodano w postaci Na
2
s. Ponieważ Na

2
s szybko hydroli

zował do H s, który w znacznej /zapewne większej/ części 
2 

ulatniał się z elektrolitu, by więc w pewnym stopniu zrekom-

pensować te straty, Na S dodano w ilości odpowiadającej 
-l 2 

stężeniu 6,2 x 10 g-atom S/1, a zatem znacznie większemu 

niż stężenie krytyczne przewidywane na podstawie rys. 62. 

Okazało się, że uzyskane w tych warunkach wartości szyb

kości przenikania są proporcjonalne do siły wiązania odpo

wiednich wodorków, której miarą może być wartość stałej si

łowej, f, wiązania wodorowego w połączeniu z danym pierwiast

kiem /rys. 69/. Wartości · stałych siłowych dla S, Se, As i Sb 

zaczerpnięto z pracy Sieberta ~103_/, zaś wartość dla Te 

oszacowano na podstawie ekstrapolacji zależności f wodorków 

VI-A grupy od liczby atomowej danego pierwiastka /stąd na 

rys. 69 Te zaznaczono odmiennie oznaczonym kółkiem/. 

Reasumując, w określonych warunkach, zbadane pierwiastki 

V-A i VI-A grupy układu okresowego można uszeregować według 

·. ich zdolności do spełniania roli promotorów wnikania wodoru 

następująco: 

S > Se > As> Te > Sb 
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6.8. WPŁYW pH ELE~~ROLITU NA SZYBKO~O PRZENIKANIA WODORU 

Zastosowanie elektrody dyskowej zapewniało poprawność 

pomiarów wpływu pH elektrolitu na/ przebieg procesu wnikania 
•l ' elektrolitycznego wodoru do katody • Uiembrany zanurzone 

początkowo w czystym 

zawierającym dodatek 

o stałej gęstości i 

0,1 n H
2
so

4
, lub w tymże roztworze 

10 mg As
2

0
3
/l, polaryzowano prądem 

= 2,25 mA/cm
2 • Następnie dodając do 

c ' 
elektrolitu NaOH stopniowo zwiększano jego pH, aż do wartości. 

12,0. Otrzymane wyniki przedstawiono na rys. 70 i 71. Kółka 

puste odnoszą się do pH w głębi elektrolitu, zaś kółka za-
-

czernione do pH przy powierzchni katody /pH /. Wartości pH ~7 . s s ' 
obliczono na podstawie równania /60/. Natomiast nie można 

określić ściśle wartości pH >7, gdyż w tym przypadku szybkość 
s 

z jaką rozładoW11ją się cząsteczki H
2

0 nie jest determinowana 

ich dyfuzją do powierzchni katody - a zatem nie można sko

rzystać z równania /60/. Dlatego zaznaczone na rys. 70 i 71 

wartości pH >7 należy traktować jako przybliżone ••/. 
s 

Tak dla elektrolitu czystego /rys. 70/, jak i zawiera-

jącego truciznę katalityczną /rys. 71/ szybkość przenikania 

wzrasta ze wzrostem stężenia jonów H
3
o+ przy powierzchni 

elektrody /C /. Dla obydW1l przypadków, w badanym zakresie 
s 

· pH /'V l + 'V3/, w układzie wspó'łrzędnych: lg i - lg C 
. B p S 

zależność ta jest prostoliniowa -/rys. 72/- można zatem 

opisać ją równaniem 

~1 Stosując elektrodę stacjonarną trzeba by się ograniczyć 
do obs:1.aru bardzo niskich pH /dla których i~ iL/, albo 
użyć roztwory buforowe, co jak wiadomo możecbyć związane 
z przyspieszaniem lub hamowaniem wnikania wodoru przez wpro
wadzone obce aniony. 
~I/ Wiadomo skądinąd, że po przekroczeniu iL pH wzrasta 
silnie przyjmując wartości około 12 + 14 /p. 2.~.2/. 
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/78/ 

gdzie: k - współczynnik proporcjonalności; 

m - wykładnik+potęgowy stężenia 

jonów H
3
o • 

Zwracają uwagę następujące fakty: 

l/ Wartości nachyleń obydwu prostych na rys. 72 są prak

tycznie jednakowe. Można przyjąć, że w odnośnych waruru{ach 

obowiązuje wartość średnia m ~ 0,115. Oznacza to, iż nieza

leżnie od obecności promotora w elktrolicie, gdy stężenie 
, o+ , jonow H

3 
przy powierzchni katody wzrosnie dziesięciokrotnie, 

wówczas szybkość przenikania zwiększy się około 1,3 raza. 

2/ Wpływ promotora przejawia się jedynie w wartości 

współczynnika proporcjonalności k. Jeśli ip wyrazi się w~/cm2 , 
zaś C w g-jonach/l, wówczas wartości współczynnika k zna-

s . 
lezione na drodze ekstrapolacji wynoszą 

k
0 

= 83 dla roztworu nie zawierającego As
2
o

3
; 

kt = 680 dla .roztworu zawierają~ego As
2
o

3
• 

Ponadto przy założeniu, że funkcja i = f/C / ma cha-
p s 

rakter ciągły w całym zakresie pH, wyrażony liniami kresko-

wanymi na rys. 70 i 71, na podstawie ekstrapolacji prostych 

z rys. 72 do wysokich wartości pH · można oczekiwać np. dla 
s 

pH = 14 szybkości przenikania około 2,4 pA/cm
2 

w roztworze 
s . / 

bez promotora i około 22 ,JJ.A/cm
2 w roztworze 'zawierającym As

2
o

3
• 

Ponieważ doświadczalnie obserwuje się w tych VIarunkach szyb-
2 

kość przenikania wynoszącą odpowiednio około 2 + 3)UA/cm 
2 

i około 30 + 40~/cm - więc można przypuszczać, że zależ-

ność /78/ obowiązuje w całym zakresie pH. 
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7. D Y S KU S J A 'łiYNIKOW 

7.1. OCENA EFEKTYWNO~CI PRZENIKANIA JAKO ~IARY INTENSYWNO~CI 

WNIKANIA WODORU I ODDZIAŁYWANIA PROMOTOROW 

W niniejszej pracy, wnioski dotyczące oddziaływania 

trucizn katalitycznych na proces wnikania wodoru do stali 

/żelaza/ będą wyciągane głównie na podstawie uzyskanych 

wartości szybkości przenikania wodoru przez membrany •/. 

Ponieważ szybkość przenikania jest funkcją wielu parametrów 

wzajemnie ze sobą powiązanych /rodzaj i stężenie trucizny, 

gęstość prądu, potencjał/, przetÓ właściwa interpretacja 

wyników szybkości przenikania jeśt sprawą podstawową. 

Bezwzględna wartość szybkości przenikania może być miarą 

ilości wodoru zaabsorbowanego przez membranę /można na jej 

podstawie oszacować średnie stężenie wodoru we wnętrzu Dlem

brany ••/;, natomiast. nie jest dokładną miarą intensywności 
samego procesu wnikania wodoru do metalu katody. Proces ten 

można by scharakteryzować ściśle określając jaka część wodoru 

wydzielonego na powierzchni katody przenika przez membranę. 

Stosunek 

/79/ 

gdzie: id - gęstość prądu rozładowania 
. H

3
0+ lub H

2
0 

można nazwać rzeczywistą efektywnością przenikania. 

•l Jak już wykazano wcześniej /p. 5.2/, jeśli użyje się 
odpowiednio przygotowanej membrany, wówczas obserwowane zmiany 
szybkości przenikania są w istocie zmianami samego procesu 
wnikania. 
••/Dotyczy to wyłącznie wodoru dyfundującego w membranie. 
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Dokładne oznaczenie tej wielkości jest jednak trudne, gdyt 

zwykle nie można ściśle określić wartości id. Mianowicie 

prąd roz~adowania jest prądem katodowym przyłożonym z zew

nątrz /ic/' powiększonym o prąd płynący w wyniku pracy ogniw 

lokalnych /ik' /, jeśli korozja zachodzi z depolaryzacją or 
wodorową, i pomniejszonym o prąd zużywany na redukcję tru-

cizny katalitycznej oraz inne /oprócz reakcji rozładowania 

H
3
o+ lub H

2
0/ reakcje katodowe /it/ 

= i c 
+ i, - i 

kor t /80/ 

Prąd rozładowania wodoru w wyniku przebiegu procesów koro

zyjnych przyjmuje największą wartość przy potencjale koro

zyjnym. Wartość ta jest więc równa wartości prądu korozyjnego 

i' kor 
dla i 

c = o /81/ 

Prąd korozyjny w odróżnieniu do ik' można łatwo wyznaczyć or 
np. na podstawie przebiegu krzywych polaryzacyjnych. 

Wracając do rzeczywistej efektywności przenikania można 

ją określić wzorem 

i 

C r = 1.':". --+-:-i~f--_----:-it 
c kor 

/82/ 

Dla niewielkich stężeń trucizny i czystych roztworów można 

przyjąć, że it ~O. Wobec tego 

i c p 
c;; r = ... 1.--+-~i .... ,-

c kor 
/83/ . 

Oznaczając szybkość przenikania odpowiadającą i~or przez 

i' oraz podobnie i k dla i ostatnią zależność p,kor p, or kor' 
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.. 
można wyrazić równoważnY@ wzorem 

f, = r 

i 
p 

' 

. , - ~ p,kor /84/ 

Niestety obydwa ostatnie wzory są jednakowo niewygodne, gdyż 

ani i' , ani i' k nie można dokładnie wyz~aczyć. kor p, or 
Z konieczności trzeba się posługiwać zdefiniowaną już 

wcześniej /p. 6.2.1/ względną efektywnością przenikania, 

i 
p 

i c 

okre_śloną przez wielkości mierzone. 

/85/ 

Można zauważyć, że gdy i ~ ik' , tzn: gdy i jest 
c or . c 

duża lub też korozja metalu jest bardzo wolna, E ?! c. 
r 

W przypadku badanej stali St-5, dla której w roztworze kwaś-
2 

nym gęstość prądu korozyjnego" jest rzędu 0,1 + l mA/cm 

/tabela 6/, przy niskich polaryzacjach ostatni warunek nie 
' jest spełniony i wobec tego względna efektywność przenilcania 

powinna przy jmo\vać wart ości wyż s ze w stosunku do wart ości 

rzeczywistej. Natomiast w przypadku roztworu zasadowego, 

dla którego i '?!! O, można oczekiwać, że E_';;{ E. • 
kor r 

Wobec tych rozbieżności pomiędzy E, a f, niektórzy uwa-
r 

żają, że lepiej jest uwzględniać przenikanie wodoru odpowiada-

jące prądowi korozyjnemu, definiując efektywność przenikania 

w następujący sposób: 

i - i C' = --.P_-:-...;;P....._, k_~_o_r 
i 

c 
/86/ 

Jak za chwilę zostanie wykazane, tak zdefiniowana efektyw

ność przenikania, w waru.."lkach gdy metal koroduje, a Y.'ięc 

praktycznie w roztworach kwaśnych, przyjmuje wartości niższe 
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od rzeczywistej. W roztworach zasadowych można oczekiwać, 

że E,' = E, • 
r 

Bezwzględne wartości efektywności przenikania informują 

w zasadzie o tym, czy warunki panujące po stronie polaryza

cyjnej membrany są mniej lub bardziej sprzyjające dla prze

biegu procesu wnikania wodoru. Na ich podstawie można porówny

wać ze sobą różne promotory. Znacznie więcej infonnacji, 

w szczególności dotyczących oddziaływania określonego promo

tora, można uzyskać śledząc zmiany efektywności przenikania 

w trakcie zmian stopnia polaryzacji. Jest oczywiste, że 

zmiany efektywności przenikania muszą korelować z zależnością 

szybkości przenikania od gęstości prądu katodowego. 

Jak wielokrotnie wskazywano w niniejszej pracy /rys. 28, 

29, 33-35, 38, 39, 41 i 43/, szybkość przenikania przy nis

kich polaryzacjach jest liniową funkcją gęstości prądu kato

dowego, zaś przy większych polaryzacjach liniową funkcją 

jej pierwiastka kwadratowego. Wydaje się zatem celowe prześle

dzić, jak przy tych zależnościach i od i zmieniają się 
p c 

wartości odpowiednich efektywności przenikania w funkcji 
.1/2 oraz 1. • 
c 

Zagadnienie t ·o zostało zilustrowane w prosty sposób 

na rys. 73 a, b, c i d. Cały zakres i podzielono na trzy 
c 

przedziały. W przedziale I i II szybkość przenikania jest 

i 
c 

liniową funkcją gęstości prądu, zaś w przedziale III liniową 

funkcją pierwiastka kwadratowego z gęstości prądu. Poza tym 

przyjęto, że jedynie w przedziale I zachodzą procesy koro

zyjne i ich szybkość ze wzrostem i maleje. Przyjęto także, 
c 

że szybkość przenikania wynikająca z przebiegu procesów ko-

rozyjnych , i' , maleje liniowo ze wzrostem i , co nie 
p,kor c 

wydaje się być obarczone istotnym błędem, skoro w tym przedziale 
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irvi. Oznaczato, że 
p c różnica /i -i' k / jest również p p, or 

proporcjonalna 

cję wykresów a 

do i • Powyższe założenia pozwalają na konstrukc 
i b /rys. 73/. Wartości liczbowe i i 

p' p ,kor ' 
a także zasięg przedziałów I, II i III, zostały przyjęte 

zupełnie dowolnie. 

Podane na wykres ach c i d /rys. 7 3/ zmiany E , E,' i E 
f nk · · · · · l/ 2 · k · b ' d · · k 6 . · br w u CJ1 1 1 1 wyn1 aJą ezposre n1o z wy res w a 1 • 

c c 
Przebiegi poszczególnych efektywności przenikania różnią się 

bardzo, zwłaszcza w przedziale I. W rzeczywistości sytuacja 

może być jeszcze nieco inna, a mianowicie przedział II może 

wogóle nie wystąpić, lub też przedziały I i III mogą wza

jemnie na siebie nachodzić. Przebiegi efektywności przenikania 

ulegną odpowiednim zmianom. 

Podstawą do dalszych rozważań będzie zależność względnej 

efektywności przenikania od pierwiastka kwadratowego z gęstości 

prądu katodowego. Jeśli będą spełnione przyjęte wyżej zało

żenia, wówczas można oczekiwać takiego przebiegu tej zależ

ności, jaki pokazano na rys. 73 d /linia ciągła/. Widać, że 

względna efe~ywność przenikania jest _z natury swojej male

jącą funkcją - pierwiastka kwadratowego z i , lub co najwyżej 
c 

nie zależy od niego. Można zatem podać następujące sformuło-

wanie: jeżeli początkowa, liniowa zależność szybkości prze

nikania od gęstości prądu katodowego przechodzi w liniową 

zależność szybkości przenikania od pierwiastka kwadratowego 

z gęstości prądu, to jakikolwiek wzrost /choćby lokalny/ 

względnej efektywności przenikania, jak również zahamowanie 

jej tendencji spadkowej ze wzrostem polaryzacji /pod warun

kiem jednak, że to zahamowanie nie pokrywa się z liniową 

zależnością szybkości przenikania od gęstości prądu/ należy 

interpretować ja~o oczywiste zwiększenie intensywności wni

kania wodoru do membrany. 
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Te rozważania natury ogólnę.j można obecnie porównać 

z podanymi wcześniej wynikami. 

· Na rys. 28, oprócz przebiegu zależności względnej efek

tywności przenikania od pierwiastka kwadratowego z i /gruba 
c 

linia kreskowana/, podano również przebieg zależności E,' 
od i l/2 /krzyżyki, linia.: kreska-kropka/. Sądząc po tym c . 
ostatnim, przy polaryzacji i ~ 0,56 mA/cm2 korozja stali 

c 
jest już zahamowana - zatem względna efektywność przenikania 

jest już równa rzeczywistej. Dla i <( 0,56 mA/cm2 szybkość . c 
przenikania jest proporcjonalna do i , więc rzeczywista efek-c . 
tywność przenikania powinna być stała. Jej przebieg zaznaczo-

no cienką linią kreskowaną. Natomiast względna efektywność 

·przenikania w zakre~ie i <( 0,56 mA)cm2 .silnie maleje przy 
. c 

wzroście stopnia polaryzacji, co jest przebiegiem zupełnie 

prawid~owym. Po P+Zekroczeniu gęstości prądu ic ~ 0,56 mA/cm
2 

zależność i IV i 'przechodzi w zależność i rv i 172 • Jednocześ-
P c p c 

nie względna efektywność. przenikania przestaje maleć. Faktu 
. . 

tego nie można wytłumaczyć inaczej, jak tylko nagłym wzrostem 

intensywności wnikania wodoru. Jest to niewątpliwie związane 

ze zmianą sposobu oddziaływania trucizny katalitycznej /arsenu/ 

na · proces wnikania wodoru. Cienką-podwójną linią kreskowaną · . 
/rys. 28/ naszkicowano przypuszczalny przebieg względnej 

/a właściwie w tych warunkach już rzeczywistej/ efektywności 

przenikania w sytuacji, w której przejście od zależności · 

i~ i do zależności i~ i 1/ 2 zachodziłoby bez jednoczesnej 
p c p . c 

poprawy warunków dla przebiegu procesu wnikania wodoru •1. 

-------------------•/ Fakt, iż przy gęstości prądu i ~ 0,56 mA/cm obserwuje się 
równocześnie: zahę.n}~wanie korozji; przejście zależności i tV i 
w zależność i rv i .l./ oraz wzrost intensywności wnikania p c 
wodoru jest wptymcprzypadku /As/ zupełnie przypadkowy. W pew
nym stopniu utrudnia to właściwą interpretację wyników. 
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Odmienna, a zarazem prostsza jest sytuacja w przypadku 

roztworu zasadowego /rys. 29/. Obecnie ik ~ O i wobec tego 
or 

względna efektywność przenikania jest równa rzeczywistej 

w całym zakresie gęstości prądu. Przebieg 8 jest w całym 

zakresie i ,.normalny", tzn. nie obserwuje się ani zahe.mowa-
c 

nia spadku E;, ani tym bardziej jej wzrostu. Wobec tego można 

przypuszczać, że w trakcie polaryzacji nie zachodzą w tym 

przypadku istotne zmiany w oddziaływaniu promotora na proces 

wnikania /w każdym razie na pewno działanie promotora nie 

uległo poprawie/, a obserwowane zmiany S wynikają jedynie 

ze zmian i wywołanych zmianą i • 
p c 

Na rysunkach przedstawiających rezultat;)' pomiarów potencjo-

statycznych /rys. 33-35 dla As
2
o

3
, rys. 38 i 39 dla Sb

2
0

3 
oraz rys. 41 i 43 dla NaH

2
Po

2
;, cienką linią kreskowaną nasz

kicowano przebieg rzeczywistej efektywności przenikania 

w zakresie niskich polaryzacji, zaś cienką-podwójną linią 

kreskowaną przebieg względnej /i zapewne już rzeczywistej/ 

efekty>vvności przenikania w domniemanej sytuacji, w której 

nie byłoby wzrostu intensywności procesu wnikania wodoru. 

Na koniec można dodać, że przebiegi względnej efektyw

ności przenikania w funkcji i
1

/
2 

w przypadku elektrolitów 
c 

nie zawierających dodatku promotora /0,1 n H
2
so4 - rys. 25 

i 0,1 n NaOH - rys. 26/ wskazują, że w miarę wzrostu stopnia 

polaryzacji nie zachodzi względny wzrost intensywności wni

kania wodoru do stali. 

/ 
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7.2. AKTnVNA POSTAÓ CHEMICZNA PROMOTORaw Z V-A I VI-A GRUPY 

· Jak wykazano, szybkość przenikania katodowegQ wodoru 

przez stalowe membrany polaryzowane w elektrolicie zawiera

jącym dodatek As
2
o

3 
/rys. 31/, Sb

2
o

3 
/rys. 36/, NaH

2
P02 

/rys.40 i 42/ i Te02 /rys. 53/, wzrasta silnie dopiero po 

przekroczeniu,w kierunku bardziej ujemnych wartości, odpo

wiednich potencjałów: E
1

, E
2 

lub B
3

, zale~nie od kwas~wości · 

elektrolitu. Dodatek Na
2
s i Seo

2 
do elektrolitu powodował 

znaczny wzrost szybkości przenikania już począwszy od nis

kich polaryzacji /rys. 51 i 52/L zaś w przypadku dodawania 

do elektrolitu Bi
2
0

3 
w stosowanych warunkach eksperymental

nych nie obserwowano wyraźnego wzrostu szybkości przenikania. 

Zgodnie z rozważaniami przeprowadzonymi w p. 7.1, inter

pretacja przebiegów względnej efektywności przenikania 

w funkcji pierwiastka kwadratowego z gęstości prądu katodo

wego /rys. 33-35 dla As
2
o

3
, rys. 38 i 39 dla Sb

2
o

3 
oraz 

rys. 41 i 43 dla NaH
2
Po

2
/ może być tylko jedna: począwszy 

od potencjałów B
1

, B
2 

i E
3 
następuje zwiększenie intensyw

ności wnikania wodoru do metalu. Nie ulega wątpliwości, ~e 

fakt ten związany jest z oddziaływaniem trucizny katalitycz

nej na proces wnikania wodoru. 

By wyjaśnić powyższe zjawisko należy prześledzić, co 

się dzieje z obecną w elektrolicie trucizną podczas katodo

wej polaryzacji stali. Jeżeli trucizna dodana jest do elektro

litu w formie utlenionej, wówczas może redukować się na ka

todzie do formy elementarnej i dalej, o ile są odpowiednie 

warunki,do wodorku. Zale11nie od rodzaju trucizny oraz wa

runków panujących na granicy faz elektrolit/metal przemiany 

te zachodzą przy różnych po\encjałach. Reakcje redukcji 

interesujących pierwiastków z grup V-A i VI-A oraz odpowia

dające im potencjały równowagowe są według danych zaczerp-
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niętych z atlasu Pourbaix L-100_/ następujące: 

+ P + 3H + 3e ~ PH
3 

/87/ 

E
0 

= -0,063 - 0,05~1 pH - 0,0197 lg pPH , V /88/ 
3 

As + 3H+ + 3e ~ AsH
3 

/89/ 

. E0 = -0,608- 0,0591 pH- 0,0197 lg . pAsH , V /90/ 

Sb + 3H+ + 3e ~ SbH
3 

E
0 = -0,510 - 0,0591 pH 

+ 

3 

0,0197 lg PsbH , v 
3 

Bi + 3H + 3e ~ BiH
3 

E
0 

= -0,800 - 0,0591 pH - 0,0197 1g PBiHJ' V 

+ S + 2H + 2e ~ H
2

S 
o 

E = +0,171 - 0,0591 pH - 0,0295 lg pH S' V 
2 

+ Se + 2H + 2e ~ H
2

Se 

E
0 

= -0,369 - 0,0591 pH - 0,0295 lg PH Se' V 
2 

Te + 2H+ + 2e ~ H
2
Te 

E
0 = -0, 717 - 0,0591 pH - 0,0295 lg PH T , V 

. 2 e 

/91/ 

/92/ 

/93/ 

/94/ 

/95/ 

/96/ 

•i91/ . 

/98/ 

/99/ 
/100/ 

W tym miejscu uczynione będzie za~ożenie, że potencja~y 

B
1

, E
2 

i E
3 

odpowiadają w~aśnie potencja~om po przekroczeniu 

których /w kierunku bardziej ujemnych wartości/ zaczyna · 

się tworzyć w reakcji elektrochemicznej wodore~ danego pier

wiastka. Na s~uszność tego za~ożenia w pewnym stopniu wska

zuje zadowalająca na ogó~ zgodność wartości potencja~ów E1 , 

E
2 

i E
3 

z zależnością potencja~ów równowagowych powyższych 
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reakcji od pH, co w odniesieniu do pierwiastków grupy V-A 

ilustruje tabela 10. 

T a b e l a l O 

Pierwiastek Potencjał E 

p 

As 

ENHE 

/V/ 

-0,335 

. -0,42 

-0,375 . 

-0,43 

-0,51 

Ó E/6 pH 

/ V/jedn. pH / 

0,061 

0,065 
0,060 

0,057 

-------------- ------------- r--------------- ---------·-------·-
-0,70 

Sb 0,096 
-0,835 

E
1 

dla pH = 0,35; E
2 

dla .pH = 1,2; E
3 

dla pH = 2,6 

Oczywiście najlepiej byłoby poró\vnać wartości potencjałów 

E
1

, E
2 

i E 
3 

z rzeczywistymi wart ościami potencjałów odpo

wiadających odnoćnym reakcjom w danych warunkach. Niestety 

danych tych nie ma w literaturze, zaś branie pod uwagę poten

cjałów określonych podanymi wyżej ró~maniami jest niemiaro

dajne, gdyż nie są znane ciśnienia tworzących się wodorków. 

Co najwyżej, na podstawie wartości potencjałów normalnych 

można by sądzić, który z rozpatry\·mnych pierwiastków wymaga 

bardziej ujemnego potencjału by zredukować się do wodorku. 

Jednakże i takie rozwnowanie może prowadzić do błędnych 
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wniosk6w, gdyż uwzględnienie ~ kolei nadnapięcia reakcji 

redukcji może różnice potencjał6w, wynikające z r6żnic 

wartości potencjał6w normalnych, zniwelować lub nawet zmienić 

/co do znaku/. Prawdopodobnie sytuacja taka zachodzi w przy- . 

padku redukcji Sb do SbH
3

, dla kt6rej potencjał normalny 

jest mniej ujemny ni~ dla reakcji redukcji As do AsH
3 

, na

tomiast potencjały E
2 

i E
3 

w odniesieniu do Sb przyjmują 

znacznie bardziej ujemne wartości ni~ dla As. Z drugiej 

strony nie wiadomo, na ile obowiązują w praktyce zar6wno 

podane r6wnania określające potencjały r6wnowagowe, jak też 

i wartości potencjałów normalnyćh, uzyskane na podstawie 

danych termodynamicznych układu: dany pierwiastek-woda •1. 
Znajomość wartości potencjał6w normalnych o~az nadnapięć 

reakcji tworzenia się wodorku na drodze elektrochemicznej 

pozwoliłaby obliczyć ciśnienia gazowych wodork6w, odpowiada

jąc~ potencjałowi równowagowemu. W sytuacji,gdy te wartości 

są nieznane, mo~na by spr6bować oszacować te ciśnienia przyj

mując /podobnie jak to zrobiła Angerstein-Kozłowska L-33_7 
w odniesieniu do AsH

3
/, te pot~ncjały E1 , E

2 
i E

3 
odpowiadają 

potencjałom r6wnowagowym. Postępowanie takie prowadzi do 

wynik6w wskazujących, ~e ciśnienia te są rzędu od 10-lO atm 
. 10 

. ~la AsH
3 

do 10 atm dla PH
3

• Wartości te nie wydają się 

być realne. Zdają się jedynie potwierdzać istotne r6~nice 

pomiędzy podanymi potencjałami równowagowymi a rzeczywistymi 

odpowiednich reakcji. Warto w tym miejscu zwr6cić uwagę na 

to, że wpływ potencjału na ciśnienie gazowego wodorku jest 

----------......------•l Tym bardziej, że są rozbieżności pomiędzy podawanymi 
w literaturze wartościami potencjał6w normalnych. Tak np. 
dla As Pourbaix ~100_7 przyjmuje wartość -0,608 V, podczas 
gdy według Latimera ~104_7 wynosić ~a ona -0,60 lub -0,54 V. 
Natomiast obserwacje doświadczalne L 33,105_7 zdają się 
wskazywać na mniej ujemną wartość tego potencjału. 

http://rcin.org.pl



135 

bardzo silny. Tak więc w odniesieniu do wodorków grupy V-A, 

-jeśli przyjąć, że potencja~owi E odpowiada ciśnienie p
1

, 

zaś potencja~owi /E -~E/ ciśnienie p2 , to można ~atwo 

wykazać, że zmniejszenie potencja~u o wartość óE = 0,001 , 

0,01 , 0,05 , 0,1 , 0,2 , 0,3 , 0,4 i 0,5 V odpowiada wzros

towi ciśnienia wyrażonemu odpowiednio stosunkami p2/p1 
= 1,1 , 

2 5 10 15 20 . 25 3,2 , 3,5xl0 , 1,2xl0 , 1,4xl0 , 1,7xl0 , 2,0x10 1 2,4xl0 • 

W odniesieniu do wodorków grupy VI-A Y~~yw ten, aczkolwiek 

mniejszy, jest również silny. Wobec tego prawdopodobne róż

nice pomiędzy potencja~em równowagowym a rzeczywistym, rzędu 

kilkudziesięciu-~ilkuset mV tłumaczy~yby óbliczone wyżej 

wartości ciśnień odpowiednich wodorków. Chcąc ciśnienia ich 

oszacować w miarę dokładnie, należa~oby znać bardzo dok~adną 

wartość potencja~u równowagowego. 

Powyższe rozważania doprowadzają do prawdopodobnego 

wniosku, że oddzia~ywanie związków fosforu, arsenu, antymonu 

i telluru, jako promotorów procesu wnikania wodoru, jest 

w istocie przede wszystkim oddzia~ywaniem na ten proces 

wodorków tych pierwiastków. Używając określenia .. przede 
l 

wszystkim" ma się na uwadze fakt, iż przy potencja~ach bar-

dziej dodatnich niż E
1

, E
2 

i E
3

, szybkość przenikania wodoru 

wydzielanego z elektrolitu zawierającego związki tych pier

wiastków jest większa niż w przypadku nieobecności tych 

związków w elektrolicie. Tak np. w przypadku 0,1 n H2so
4 

+ 

10 mg As
2
o

3
/l potencjałowi E2 = -0,43 V odpowiada gęstość 

prądu i~~ 0,3 mA/cm2 /rys. 35/ oraz i~ = 75 + 80 ~A/cm2/rys.31/. 
c p / 

Natomiast w 0,1 n H
2
so

4 
nia zawierającym dodatku As2o

3 
tej 

samej gęstości prądu odpowiada szybkość przenikania oko~o 

40JUA/cm2 /wartość oszacowana na podstawie ekstrapolacji

rys. 25/. 
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Powyższy fakt można by próbować tłumaczyć następującymi 

czynnikami: 

a/ proces wnikania wodoru jest przyspieszany w pewnym 

stopniu również przez elementarną, lub inną /poza wodorkiem/ 

formę promotora; 

b/ wodorek może się wytwarzać, choćby w niewielkich 

ilościach, także przy potencjałach mniej ujemnych ni~ E
1

, 

E
2 

czy też E
3

• 

W celu wyjaśnienia powstałych wątpliwości wykonano do

datkowe doświadczenia, mające na celu stwierdzenie przy 

jakich potencjałach katody stalowej zaczyna się w gazowych 

produktach elektrolizy pojawiać lotny wodorek pierwiastka 

użytego jako promotor. Doświadczenia te wykonano w takich 

samych VIarunkach jak pomiary szybkości przenikania, zwracając 

szczególną uwagę na stał:y, dość intensywny przepływ argonu 

przez układ. U wylotu gazu z katodowej przestrzeni naczynia 

elektrolitycznego umieszczano pasek bibuły zwilżonej roztwo

rem indykatora, który w przypadku As
2
o

3 
i Sb

2
o

3 
stanowił: 

azotan srebra /AgN0
3
/. W obecności AsH

3
, względnie SbH

3
, 

na bibule powinna się pojawić ciemna plamka. 

Rys. 74 i 75 przedstawiają zdjęcia fotograficzne skraw

ków bibuły po doświadczeniach z naniesionymi wartościami 

potencjałów katody. Występujące na bibule ciemne plamki, 

o różnym stopniu zaczernienia, wskazują wyraźnie na to, że 

silne wydzielanie się wodorków danych pierwiastków rozpoczyna 

się przy potencjałach E
2

, odpowiadających odginaniu się ku 

górze krzywych zależności szybkości przenikania od potencjał:u, 

/rys. 31 dla As, rys. 36 dla Sb/, ale ślady wodorków tworzą 

się już przy znacznie bardziej dodatnich potencjał:ach. ~ ladowe 

ilości AsH
3 
wytwarzają się już przy potencjale korozyjn;ym. 
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Wyniki -te dobitnie wskazują, że vmikanie katodowego · wodoru 

przyspiesza wodorek, nie zaś forma elementarna. 

Fakt, iż niewielkie ilości AsH
3 

i SbH
3 
tworzą się przy 

potencja~ach bardziej dodatnich niż E
2 

jest zgodny z donie

sieniami literaturowymi Ll06,107_/. Niewiadomy jest jednak 

sposób ich powstawania, skoro redukcja elektrochemiczna 

nie może mieć jeszcze miejsca. Być może zachodzi reakcja 

chemiczna pomiędzy wodorem in statu nascendi a odpowiednim 

pierwiastkiem, na przyk~ad 

/101/ 

Można obecnie wyjaśnić nieco odmienny przebieg zależ

ności szybkości przenikania od potencja~u, obserwowany z jed

nej strony jeśli do elektrolitu dodaje się Na
2
s /rys. 51/ 

i Seo
2 

/rys. 52/, z drugiej zaś strony gdy elektrolit zawiera 

dodatek Bi
2

0
3

• 

Jeśli chodzi o siarkę, to powszechnie wiadomo, że poten

cja~ odpowiadający elektrochemicznej ró\vnowadze formy ele

mentarnej i wodorku w roztworze bvaśnym jest bardziej do

datni od potencja~u korozyjnego stali. Zatem aktywne przys

pieszanie wnikania wodoru już począwszy od potencja~u ko

rozyjnego jest zrozumia~e. Fonad-to dodawanie Na
2
s do roztworu 

kwaśnego /jak to mia~o miejsce w odpowiednich pomiarach/ 

jest róvmoznaczne z wprowadzaniem do uk:~adu siarkowodoru. 

Natomiast w przypadku selenu, sądząc po wartości poten

cja~u normalnego reakcji redukcji Se do H Se, wytwarzanie 
2 

selenowodoru powinno zachodzić przy potencjałach znacznie 

bardziej ujemnych niż potencjał korozyjny stali /dla pH ~2,6 

Ekor ~ .... 0,24 V/. Przebieg krz ywej szybkość przenikania-potencjał 
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powinien być analogiczny jak dla P, As, Sb i Te. Obserwowany 

wzrost szybkości przenikania już przy niskiej polaryzacji 

/analogicznie jak dla S/ pozwala przypuszczać, że albo 

potencja~ normalny reakcji /97/ jest bardziej dodatni niż 

. podany przez Pourbaix ~100_7, tzn. ~0,369 V, lub też w od

nośnych warunkach selenowodór wytwarza si~ w inny sposób 

niż elektrochemiczna redukcja Se, np w reakcji chemicznej 

Se + 2H /102/ 

. 
na tyle intensywnie, że dodatkowe wydzielanie si~ H

2
Se w wy- · 

niku reakcji elektrochemicznej /97/, zaczynające się przy 

potencjale bardziej ujemnym niż Ek , nie zwiększa w znaczący or 
sposób stężenia H

2
Se. W efekcie przekroczenie potencja~u, 

od którego zachodzi reakcja /97/ nie odbi~oby by się w wi

docznym stopniu na szybkości przenikania. 

Z kolei potencja~ równowagowy redukcji Bi do BiH
3 

/93/ 

jest silnie ujemny - znacznie bardziej niż w przypadku P, 

As i Sb. Można przypuszczać, że podczas polaryzacji stali 

w warunkach w których przeprowadzono odnośne pomiary nie 

zosta~ on wogóle osiągnięty. W związku z tym dodatek Bi
2
o3 

d_o elektroli tu nie wywołuje widocznego działania przyspiesza

jącego na proces wnikania wodoru. 

-· \V tym miejscu należy uzupe~nić komentarz do przypusz

czalnego przebiegu względnej efektywności przenikania w sy

tuacji, w której nie by~oby wzrostu intensywności wnikania 

wodoru, róvmoznacznego z poprawą oddzia~ywania promotora 

na ten proces /rys. 28, 33-35 dla As, rys. 38 i 39 dla Sb 

oraz rys. 41 i 43 dla P; cienka-podwójna linia kreskowana/. 

Mianowicie zaznaczone przebiegi odpowiadają sytuacji, w której 
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XH / 
n 

działanie promotora byłoby wywołane działaniem wodorku 

tworzącego się w wyniku reakcji chemicznej /X + nH ~ 

lub w wyniku innych przemian, lecz bez udziału wodorku 

wytwarzanego w reakcji elektrochemicznej redukcji. Biorąc 

poą uwagę fakt, iż w większości rozpatrywanych przypadków 

szybkość przenikania wzrasta silnie dopiero po osiągnięciu 

potencjałów E
1

, E
2 

czy też E
3 
można sądzić, że w odnośnych· 

warunkach szybkość elektrochemicznej redukcji jest znacznie 

większa niż szybkość innych możliwych sposobów wytwarzania 

wodorków. 

Po przekroczeniu potencjałów E
1

, E
2 

i E
3 

obserwuje się 

nie tylko wzrost intensyvmości wnikania wodoru, lecz także 

znaczne zmniejszenie nachylenia linii Tafela /rys. 32 dla As, 

rys. 37 dla Sb i rys. 44 dla P/. Wprawdzie potencjały te, 

wyznaczone na podstawie przebiegu zależności szybkości prze

nikania od potencjału /rys. 31 dla As, rys. 36 dla Sb oraz 

rys. 40 i 42 dla P/ nie są dokładnie potencjałami od których 

to zmniejszenie nachylenia się zaczyna /na rys. 32, 37 i 44 

odpowiednie potencjały oznaczono symbolami Ei, E~ i E) /, to 

niewątpliwie tak wzrost szybkości przenikania jak i zmniej

szenie nachylenia linii Tafela są spowodowane tym samym 

czynnikiem. Rozbieżności między wartościamj_ potencjałów 

E
1

, E
2 

i E
3

, a odpo~iednio E~, E~ i E) wynikają głównie 

ze sposobów graficznegowyznaczania tak jednych jak i dru

gich wart ości. 

Omawiając krzywe polaryzacji badanej stali w roztworze 

o,l n H
2
so

4 
+ 10 mg As

2
o

3
;1 stwierdzono, że obserwowane 

zjawisko zmniejszania nachylenia linii Tafela nie jest zwią

zanie ze stopniem nasycenia stali wodorem, natomiast wysu

nięto przypuszczenie, że jest ono wynikiem zachodzących 

http://rcin.org.pl



- 140 -

procesów powierzchniowych z udziałem trucizny katalitycznej. 

Obecnie można stwierdzić, że jest ono, podobnie jak. wzrost 

szybkości wnikania wodoru, związane z przebiegiem redukcji 

trucizny do jej formy wodorkowej. Tworzenie się na katodŻie 

wodorku /AsH
3

, SbH
3

, PH
3
/ powoduje względne obniżenie nad

napięcia reakcji wydzielęnia wodoru. Przy tym bezwzględna 

wartość nadnapięcia może być, pomimo zmniejszenia współczyn

nika b, większa niż w elektrolicie nie zawierającym dodatku 

trucizny katalitycznej. 

Jak wiadomo, wodorki pierwi~stków grupy VI-A, w odróż

nieniu do wodorków grupy V-A, są trwałe jedynie w roztworach 

kwaśnych, natomiast w roztworach o pH wyższych ulegają znacz-

nej dysocjacji zgodnie z równaniami: 

H X ~ HX- +H+ 
2 < 

gdzie: X = s, Se, Te. 

/103/ 

/104/ 

Ponieważ stopień kwasowości tych wodorków wzrasta ze wzrostem 

. liczby atomowej danego pierwiastka, więc w roztworach wod

_nych najsilniej zdysocjowany jest H
2
Te, zaś najsłabiej H

2
s. 

Zatem wartości pH, poniżej których dominuje wodorek, natomiast 

powyżej których dominują jony HX-, względnie jony x2-, są 
różne dla różnych pierwiastków /tabela 8/. 

W czasie stopniowej polaryzacji katodowej lokalna war

tość pH elektrolitu przy powierzchni elektrody /pH / stopniowo 
s 

rośnie. Zatem postać chemiczna trucizny z grupy VI-A obecnej 

przy powierzchni, a więc mogącej bezpośrednio oddziaływać 

na proces wnikania wodoru, będzie ulegała zmianie. Jeśli 

.oddziaływanie poszczególnych cząstek: H
2
X, HX- i - x2- byłoby 
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różne, wówczas przejście z obszaru względnej dominacji jed

nej do obszaru względnej dominacji drugiej postaci trucizny 

powinno być sygnalizowane zmianą szybkości wnikania wodoru. 

Uzyskana całkiem zadowalaJ·ąca zgodność wartości pH 
s dośw ' 

przy których szybkość przenikania zaczyna maleć, z wartoś-

ciami p~ X/HX- /tabela 8, rys. 55/ sugeruje dobitnie, że 

rzeczywiś~ie forma wadorkowa danej trucizny katalitycznej 

musi odgrywać zasadniczą rolę w przyspieszaniu procesu wni

kania katodowego wodoru do stali. Co więcej, sądząc po bardzo 

niskiej przenikalności wodoru przy polaryzacji i~> i 1 , c . 
niższej nawet niż przy potencjaie korozyjnym /rys. 56/, 

nawet jeśli się weźmie pod uwagę możliwą desorpcję jonów 
- 2-HX i X z powierzchni katody przy bardzo ujemnych poten-

cjałach L-40J, nie można jonom HX- i x2- przypisać istot

nego działania przyspieszającego wnikanie wodoru. 

Dalszą przesłanką, wskazującą na aktywną rolę wodorków 

w procesie wnikania wodoru do metalu, są wyniki pomiarów 

z użyciem gazowych wodorków /AsH
3

, PH
3
/, wytwarzanych na zew

nątrz i przepuszczanych przez elektrolit poddawany elektro

lizie /rys. 68/. Wyniki te, z j·edne j strony zgodne z donie

sieniami innych badaczy L-29,32,45~, z drugiej strony stoją 

w rażącej sprzeczności ze spostrzeżeniem podanym przez Radha

krishnana i Shreira ~20_/, jakoby gazowy AsH
3 

przepuszczany 

przez elektrolit, nie wywoływa'ł. wzrostu szybkości przenikania 

wodoru przez stalową membranę polaryzowaną w 0,1 n H2so4• 

Warto w tym miejscu ustosunkować się do różnic wynika

jących z dodawania do elektrolitu trucizny katalitycznej 

w różnej postaci chemicznej. Ogólnie rzecz biorąc, truciznę 
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tę mo~na dodać w postaci: 

a/ wodorku; 

b/ w formie utlenionej /np. As
2

o
3

, Seo
2
/, która redu

kuje się do wodorku podczas polaryzacji katodowej, o ile 

jest odpovriedni potencjał elektrody; 

· c/ w formie związku /np. ca
3

P 
2

, Na
2
s/, który w wyniku · 

reakcji chemicznej /np. hydroliza/ daje -gazowy wodorek. 

Można sądzić, ~e trucizna katalityczna działa efektywnie na. 

proces wnikania wodoru, gdy na powierzchni katody możliwa 

jest adsorpcja wodorku. Omó'lłione dotychczas rezultaty Vlpka

zują, ~e adscrpcja . ta zachodzi, ~dy w układzie jest wytwo

rzony /względnie jest do układu dostarczony/ wodorek, a wa

runki panujące przy powierzchni katody zapev.rniają jego 

trwałość. Jeśli więc powy~sze warunki są spełnione:, wówczas 

sposób dostarczenia trucizny do układu wydaje się być sprawą 

drugorzędną, zaś ewentualne ró~nice w działaniu różnych 

postaci trucizny powinny mieć jedynie charakter ilościowy. 

Tak więc należy oczekiwać, że dodawanie trucizny w postaci 

utlenionej będzie najbardziej efekt~vne, gdy~ w tym przypad

ku cała ilość wodorku wytwarza się na elektrodzie , dzięki 

czemu adsorpcja wodorku na jej powierzchni jest stosunkowo 

ul:atwiona. Natomiast gdy wprowadza się do układu truciznę 

v1 postaci wodorku, lub też w postaci związku, który hydroli-

zując wytwarza wodorek w całej masie elektrolitu, wówczas 

zwykle większa część wodorku ulatnia się z elektrolitu na 

zewnątrz, zanim ulesnie rozpuszczeniu i ewentualnej adsorpcji 

na powierzchni elektrody ~1. Z drugiej strony redukcja . 

formy utlenionej trucizny do wodorku mo~e zachodzić bardzo 

~1 Jest rzeczą oczywistą, że rozwa~ania te odnoszą się do 
rÓ\movmżnych ilo ś ci poszczególnych subs tancji. 
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wolno, ta.k że stężenie wodorku może osiągnąć poziom·., zapew

niający znaczne przyspieszenie \ndka1ria wodoru dopiero po 

dość długim czasie. Tym zape~ne należy tłumaczyć długie 

czasy ustalania się szybkości przenikania w doświadczeniach, 

w toku kt6rych do elektrolitu dodawano As
2

o
3

, Sb
2

o
3 

czy 

Teo
2

, w por6wnaniu z odpowiednimi czasami, gdy dodawano 

do elektrolitu Na
2
s /p. 6.4/. 

też 
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7.3. ZAGADNIENIA ZWI4ZANE Z OSADEM POWSTAJ4CYM NA POWIERZCHNI 

ELEKTRODY 

7.3.1. N a t u r a t w o r z ą c y c h s i ę o s a d 6 w 

Jak podano wcześniej /p. 6.3.1 i 6.4/, w pewnych warun

kach powierzchnia katody pokrywa się osadem wywołanym obec

nością trucizny katalitycznej w układzie. Tworzeniu się tego 

osadu sprzyja wzrost stężenia trucizny /p. 6.4/, a w prz~

padku As i Sb także osiągnięcie prądu granicznego, czyli 

wzrost pH /p. 6.3.1/. 

W skład osadu tworzącego się przy polaryzacji i ~ i , 
· c~ L 

w przypadku obecności w elektrolicie As
2
o

3 
i Sb

2
0

3 
/p. 6.3.1/, 

mogłyby wchodzić: elementarny As lub elementarny Sb, stałe 

podwodorki /As2H
2

, As4H~ lub Sb
2
H

2
/ oraz tlenki lub wodoro

tlenki żelaza. Obecność tych ostatnich wydaje się możliwa 

z uwagi na wysokie pH przy powierzchni katody po przekro

czeniu prądu granicznego. Jednakże wytworzony osad, tak 

w przypadku As jak i Sb, nie znikał po powrocie do polaryzacji 

ic<( iL, kiedy to tlenki czy też wodorotlenki powinny ulec 

redukcji. Ponadto w przypadku elektrolitu nie zawierającego 

trucizny obecności osadu nie stwierdzono /wzrokowo/. To 

wszystko, aczkolwiek nie wyklucza obecności cienkiej, nie

widocznej wzrokowo warstewki tlenkowej na powierzchni katody, 

to jednak pozwala przypuszczać, że tlenki /wodorotlenki/ 

żelaza nie są podstawowym składnikiem obserwowanego osadu. 

Z kolei wspomniane stałe podwodorki arsenu i antymonu są 

połączeniami wysoce nietrwałymi w temperaturze pokojowej 

L-100,108,109_/ - vrięc jeśli nawet przejściowo tworzą się, 

to przypuszczalnie łatwo rozkładają się na AsH
3 

/SbH
3
/ oraz 

As /Sb/. Reasumując, osad tworzący się przy polaryzacji ic~iL 
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w elektrolicie zawierającym dodatek As o
3 

lub Sb O jest 
2 2 3 

przypuszczalnie elementarnym arsenem lub elementarnym anty-

monern. 

W przypadku osadu tworzącego się przy polaryzacji ic~ iL 

/elektrolit zawierał dodatek As
2
o

3
, Sb

2
o

3
, Se0

2 
i Teo

2 
-

p. 6.4/, obecnoś6 tlenków, z uwagi na niskie pH, jest raczej 

wykluczona. Podobnie znikoma jest możliwośc obecności w tym 

osadzie stałych podwodorków, które zresztą można by brać ewen

tualnie pod uwagę tylko w odniesieniu do As i Sb. Zatem i w tym 

przypadku elementarna postać truc~zny wydaje się być głównym, 

jeśli nie j~dynym składnikiem odnośnego osadu • 

. Powyższe przypuszczenia potwierdzają wyniki analizy che

micznej, własności chemiczne oraz, w pewnym stopniu, barwa 

osadów~ tworzących się tak w warunkach polaryzacji i ;r i L 
. c 

/w odniesieniu do As i Sb/, jak i w warunkach polaryzacji 

ic<: iL /w odniesieniu do As, Sb, Se i Te/. 

7.3.2. s p o s 6 b p o w s t a w a n i a 

e l e m e n t a r n e j f o r m y 

o s a d u 

trucizny 

Nasuwa się pytanie: w jakim procesie /procesach/ powstaje 

na elektrodzie elementarna postać trucizny kata li tycznej? 

Wprawdzie, ze względu na tematykę niniejszej pracy istotne 

jest przede wszystkim oddziaływanie tworzącego się osadu 

na proces wnikania wodoru, tym niemniej dysponując pe~~ymi 

danymi doświadczalnymi warto spróbować udzielenia odpowiedzi 

i na t o pytanie. 

Zagadnienie to w odniesieniu do osadów elementarnego 

arsenu i elementarnego antymonu, tworzących się przy pola

ryzacJ·i i ~ i zostanie rozpatrzone na nrzykładzie As, jako c ~ L ~ ' 
że w tym przypadku jest stosunkowo najwięcej danych • Zresztą 
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dla antymonu sytuacja powinna oyć zbliżona z uwagi na podo

bieństwo tych dwóch pi~rwiastków. 

Jedną z dróg prowadzącą do elementarnego As wydaje się 

być przede wszystkim redukcja HAs0
2

, względnie Aso; przy 

wysokich pH elektrolitu ~1 

/105/ 

/106/ 

Reakcjom tym odpowiadają potencja~y równowagowe określone 

równaniami LlOOJ:' 

o 
E = 0,248 - 0,0591 pH + 0,0197 lg /HAs02/, V /107/ 

E
0 

= 0,429 - 0,0788 pH + 0,0197 lg /AsO;/, V /108/ 

Jednakże przy potencjałach odpowiadających ic~ iL zachodzi 

także dalsza redukcja arsenu do arsenowodoru - zgodnie z rów

.naniem /89/. Zatem arsen mógłby się osadzać na elektrodzie 

wtedy, gdyby szybkość reakcji /105/, względnie /106/, była 

w danych warunkach większa niż szybkość reakcji /89/. Dane 

literaturowe temu przeczą. Jak wykazali Salzberg i Goldschmidt 

~110_/, wydajność redukcji katod arsenowych do arsenowodoru 

JE/ Arsen dodany do roztworu wodnego jako As O może być 
obecny w postaci AsO+, HAs0

2 
lub Asa;- zal6żJie od stężenia 

i pH elektrolitu. Granice ooszarów względnej dominacji posz
czególnych form są następujące ~100_7: 

+ AsO /HAs0
2

, pH = -0,34 

HAs0
2
/Aso;, pH = 9,21 
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jest znacznie wyższa w roztworach zasadowych /około 10%/ niż 

w roztworach kwaśnych /około l + 2%/. Podobnie Kuźniecow 

i współpracownicy ~111_/ podają, że AsH
3 

powstaje z większą 

wydajnością w roztworach zasadowych niż w kwaśnych. Opierając 

się na powyższych doniesieniach można by sądzić, że jeśli 

osad ma stanowić produkt przejściowy redukcji HAs0
2 

lub Aso; 

do AsH
3

, to powinien on powstawać łatwiej w zakresie poten

cjałów odpowiadających i c< iL niż i c~ i L' podczas gdy 

w rzeczywistości jest odwrotnie. Można zatem przypuszczać, 

że reakcje /105/ i /106/ nie odgrywają raczej większej roli 

w wytwarzaniu pierwiastkowego arsenu /oczywiście w danych wa

runkach doświadczalnych/. 

Druga możliwa droga, to reakcja chemiczna pomiędzy AsH
3 

i HAs0
2

, względnie Aso; 

/109/ 

/110/ 

Jednakże jak podają Jolly i współpracownicy L-108_/, reakcja 

między gazowym arsenowodorem i kwasem arsenawym w roztworze 

kwaśnym /H
2
so

4
; przebiega tak wolno, że nie można wydzielić 

produktu reakcji nawet w ilości niezbędnej dla przeprowadzenia 

jego analizy. Ponadto wytwarzanie · się w reakcji /110/ jonów OH

nie przemawia za szybkim jej przebiegiem w warunkach polary-

zacji ic~ iL. 

Trzecia możliwość, to powstawanie pierwiastkowego arsenu 

w reakcji rozkładu arsenowodoru 

/111/ 
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Sugestia taka \vydawa6 by się md'gła nielogiczna, skoro przy 

polaryzacji w warunkach ic~· iL arsen redukuje się do arse

nowodoru z większą szybkością niż przy polaryzacji ic~ iL. 

Jednakże fakt intensywniejszego wydzielania się AsH3 _ może 

by6 czynnikiem sprzyjającym prze-biegowi reakcji /111/, co 

zostanie poniżej krótko wyjaśnione. 

Arsenowodór nie jest z_wiązkiem trwały-m. Powszechnie wia

domo, że w temperaturze podwyższonej reakcja /111/ może łatwo 

zachodzi6. Wzrost stężenia /ciśnienia/ gazowego AsH
3 
będzie 

równiet sprzyjał zajściu tej reakcji.Poza tym można przy

puszcza6, że powierzchrlia metalu /elektrody/ w pewnym stop

niu może ułatwia6 ten rozkład. Wobec tegą, w danych warunkach 

panujących na granicy faz elektrolit/elektroda, stężenie AsH
3 

nie może wzrosnąć powyżej pewnej wartości. Jeśli więc w wy

niku intensywniejszego wytwarzania AsH
3 

przy. polaryzacji 

ic ~ iL' pomimo ulatniania się jego na zewnątrz, stężenie 

AsH
3 

przy powierzchni elektrody przekroczy dop~szcza+ną 

w danych wa~ach wartość, wówczas część arsenowodoru będzie 

się musiała rozłoży6. 

Sama możliwoś6 przebiegu reakcji /111/ oczywiście nie 

wystarcza na to by na powierzchni elektrody gromadził się 

osad elementarnego arsenu. Musi by6 jeszcze spełniony warunek, 

by ·wytworzony w reakcji /111/ arsen nie ulegał /lub bardzo 

trudno ulegał/ redukc~i do AsH
3

, w przeciwieństwie do arsenu 

tworzącego się w reakcji redukcji HAs0
2 

/105/ względnie Aso;_ 

/106/. Sytuacja taka wydaje się możliwa z kilku względów. 

Otóżstany energetyczne atomu As pochodzącego z reakcji /111/ 

i atomów As pochodzących z reakcji /105/ i /106/ mogą się 

różnić, co może rzutowa6 na podatnoś6 tych atomów do dalszę,j 

redukcji. Poza tym atomY. As pochodzące z reakcji /111/ mogą 

powstawać nie tylko na powierzchni elektrody, ale także 
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w roztworze i dopiero po tym osadzają się na powierzchni 

metalu. Brak kontaktu między atomem arsenu a . powierzchnią 

elektrody /choćby chwilowy/ jest niewątpliwą przeszkodą 

dla przebiegu reakcji redukcji As do AsH
3

• Co więcej , osadza

nie się atomów arsenu na powierzchni katody może poprzedzać 

łączenie się ich w aglomeraty niepodatne do.dalszej redukcji. 

Natomiast atom arsenu pochodzący z reakcji /105/, względnie 

/106/, z~ajduje się od razu /w stanie in statu nascendi/ 

na powierzchni elektrody, dzięki czemu dalsza redukcja jest 

stosunkowo łatwiejsza. Zresztą redukcja HAs0
2 

czy też Aso; 

do AsH
3 

nie musi zachodzić z wyraźnym wydzieleniem produktu 

pośredniego /As/; co formalnie oznacza dużą szybkość redukcji 

As do AsH
3

• 

Reasumując, z rozpatrzonych wyżej dróg prowadzących do 

powstawania r.13. powierzchni stalowej katody, przy polaryzacji 

i ~ i L, osadu elementarnego arsenu, naj'Niększy udział ma 
c 

najprawdopodobnie reakcja rozkładu arsenowodoru /111/. 

Z kolei należy rozpatrzyć w jaki sposób powstaje na 

elektrodzie osad elementarnego As, Sb, Se i Te przy polary

zacji ic<: iL /p. 6.4/. W tym celu można by przeprowadzić 

podobne rozumowanie jak w odniesieniu do osadu As tworzącego 

się przy polaryzacji ic~· iL. Okazuje się jednak, że w tym 

przypadku można zrezygnować z takiego spekulaty~nego rozumo

wania, a oprzeć się na faktach doświadczalnych. 

Otóż obserwowany kształt krzywych ip = f/Ct/- rys. 58 

i 60 - wyraża oddziaływanie na proces wnikania wodoru dwóch 

przeciwstawnych sobie czynników. Czynnikiem przyspieszając~n 

wnikanie wodoru jest wzrost st~żenia wodorku w miarę wzrostu 

stężenia danej trucizny katalitycznej w elektrolicie. Czyn

nikiem hamującym wnikanie jest wzrost stopnia pokrycia po-
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wierzchni elektrody elementarn~ formą trucizny ;•(. Przy niskich 

stężeniach trucizny w elektrolicie przeważa czynnik pierwszy, 

przy et = et,k oddzia:ł:ywariie ich jest zrównoważone, zaś przy 

et> Ct,k dominuje czynnik drugi. Przy tym znamienny jest fakt, 

że logarytm et jest w przybliżeniu liniową funkcją standar-
,k 

dowego potencja:ł:u chemicznego tworzenia odpowiedniego wodorku 

/rys. 62/. W celu zinterpretowania tego faktu doświadczal

nego zostaną rozpatrzone reakcje tworzenia wodorków interesu

jących pierwiastków z grup V-A i VI-A 

/112/ 

/113/ 

gdzie: symbole /g/ i /s/ oznaczają odpo
wiednio stan gazowy i sta:ł:y. 

Reakcjom tym odpowiadają następujące zmiany potencja:ł:u 

termodynamicznego /25°e, l Atm/: 

/114/ 

L::t. o - o l o o 
p - PH3x/g/- 3 2 flr2/g/- Px/s/ 

/115/ 

Ponieważ potencja:! termodynamiczny czystej substancji w stan

dardowych warunkach jest równy zeru, więc ostatnie równania 

upraszczają się 

-------------------•/ Mechanizm utrudniania procesu wnikania wodoru przez obec
ny na powierzchni katody osad zostanie omówiony szczeg63:owo 
dalej. 
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/116/ 

/117/ 

Jak wiadomo, potencjał termodynamiczny jest związany ze stałą 

równowagi, Ka' odniesioną do aktywności I rzędu, · zależnością 

o 
A f = -RT ln Ka /118/ 

Stosując w miejsce aktywności ciśnienia - co ze -względu na 

niskie ich wartości jest dopuszcżalne - otrzymuje się odpo

wiednio: 

PH X 
o -RT . ln 2 

. ~2x/g/ = 
PH 

2 

/119/ 

o PH X 

h3x/g/ -RT 3 = ln:-372 
. p 

H2 

/120/ 

Czyli inaczej · 

, · 

/121/ 

/122/ 

Tak więc większej wartości potencjału termodynamicznego 

tworzenia wodorku odpowiada większa wartość stosunku ciśnienia 

wodoru /pochodzącego z rozkładu wodorku/ do ciśnienia wodorku. 

Zatem w przypadku wodorku charakteryzującego się większą 

wartością~0 , rozkład jego będzie zachodził łatwiej i już 
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przy niewielkich stężeniach promotora w elektrolicie mogą 

się wytworzyć znaczne ilości osadu utrudniającego wnikanie 

wodoru. 

Ogólnie biorąc, to utrudniające oddziaływanie osadu nie 

może być jedynie zależne od jego ilości na powierzchni elek

trody. Nie mniejszą rolę może odgrywać jego struktura /poro

watość/ i przyczepność do powierzchni metalu. Skoro jednak 

w danych warunkach eksperymentalnych/ i = const, stałe 
c 

obroty dysku/ uzyskuje się w przybliżeniu liniową zależność 

między lg ct,k a JU0
, to fakt ten świadczy, że główną rolę 

odgrywa ilość wytworzonego osadu •. Co więcej _ można przypusz

czać, że w danych warunkach odnośny osad powstaje przede 

wszystkim w reakcji rozkładu wytworzonego uprzednio wodorku 

/123/ 

/124/ 

Stężenie krytyczne trucizny, ct,k' wzrastało ze wzrostem 

gęstości prądu katodowego /rys. 62/. Jest to przypuszczalnie 

związane z oddziaływaniem gazowego wodoru, którego pęcherzyki 

niszczą w pewnym stopniu warstewkę tworzącego się osadu. 

Efekt ten jest tym bardziej widoczny, im osad jest bardziej 

porowaty i słabiej związany z podłożem, tzn. z metalem elek

trody. Dlatego np. w przypadlru Se, wzrost ct,k przy wzroście 

i był większy niż w przypadku As. Odmienne zachowa~ie się 
c 

antymonu- ct,k nie rosło ze ~zrostem ic -można wytłumaczyć 

jego wyjątkową skłonnością do tworzenia osadu zwartego i sil

nie związanego z powierzchnią metalu, więc tym samym odpor

nego na niszczące działanie gazowego wodoru. Tym także można. 

wyjaśnić wyjątkowo gwałtowny spadek szybkości przenikania 
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po nieznacznym przekroczeniu stężenia krytycznego w przypad

ku Sb, znacznie większy niż w przypadku pozostałych promo

torów /rys. 58 i 60/. 

Rozważając zagadnienia związane z powstawaniem na po;., 

wierzchni elektrody osadu elementarnej formy trucizny na

leży podkreślić, że rozkład wodorku można uważać za prawdo

podobny w zasadzie w warunkach, w jakich przeprowadzono 

odnośne pomiary, omówione w p. 6.3.1 i 6.4. Inne warunki 

panujące :pa granicy faz elektrolit/elektroda nie wykluczają 
-

oczywiście także możliwości powstawania na elektrodzie osadu 

elementarnej pOstaci trucizny. Co więcej _sposób jego wytwa

rzania może być odmienny, czego ilustracją jest osadzanie się 

As, Sb, Bi i · Te . ' przy potencjale korozyjnym stali w raz

tVlorze kwaśnym. O~óż potencjał korozyjny badanej stali, 

w stosowanych w niniejszej. pracy elektrolitach /pH = 0,35 + 

2,6/, przyjmuje wartość około -0,,25 + -0,28 VNHE /tabela 6/. 

Potencjały, po przekroczeniu których,w kierunku bardziej 

ujemnych wartości, może zachodzić elektrochemiczna redukcja 

HAso
2

, HSb0
2

, Bi3+ /względnie BiOH2+; i HTeo; -._; odpowiednio 

do As, Sb, Bi i Te są bardziej i;szlachetne" od potencjału 

korozyjnego stali. Zatem pien~iastki te mogą się osadza6 na 

powierzchni korodującej stali. Ponieważ równocześnie potencjał 

korozyjny stali w danych warunkach jest za wysoki by mogła 

zachodzić dalsza redukcja As, Sb, Bi i Te do odpowiedniego 

wodorku, przeto redukcja HAs0
2

, HSb0
2
,ii3+ /BiOH2+; i HTeo; 

jest jedyną drogą prowadzącą do wytwarzania elementarnego As, 

Sb, Bi i Te. ______ ... _________ _ 
-..; Są to przy danych pH trwałe formy trucizny dodanej do 
elektrolitu jako odpowiednie tlenki. 
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- Można jeszcze dodać, że osadzanie się elementarnego Bi 

i Te /a także i Se/ na powierzchni korodującej stali w kwaś

nym roztworze zachodzi stosunkowo szybko, w odróżni-eni u do 

As i Sb. Jak wykazały specjalne badania, próbka stalowa za

nurzona w 0,1 n H2so
4 

+ 20 mg As
2

o
3
;1 pokryła się widocznym 

osadem elementarnego As dopiero po około dwóch dobach. Podob

ną sytuację obserwowano w przypadku 0,1 n H
2
so

4 
+ 10 mg Sb

2
0

3
/l. 

Natomiast w warunkach polaryzacji ic~ iL' pomimo mniejszego 

stężenia trucizny, powierzchnia katody pokrywała się widoczną 

warstewką elementarnego As czy też Sb już po upływie kilku 

minut /p. 6.3.1/. Fakty te potwierdzają pośrednio przypusz

czenie, że w warunkach po~aryzacji i ~ iL osad elementarnego c . 
As /Sb/ powstaje w wyniku rozkładu AsH

3 
/SbH

3
/. 

Pozostaje w tym miejscu wyjaśnić odmienne zachowanie 

się siarki i - fosforu w pomiarach wpływu ich stężenia na 

szybkość przenikania /p.6.4/. W przypadku przepuszczarlia 

przez elektrolit wodorku /H
2
s, PH

3
/ jedynie niewielka jego 

część rozpuszcza się w elektrolicie i ewentualnie adsorbuje 

się na powierzchni elektrody, podczas gdy większa część 

ulatnia się na zewnątrz. Nic więc dziwnego, że mimo prze

puszczania wodorku w ilości znacznie przewyższającej przewidy

wan~ stężenie krytyczne dla S i P /rys. 62/, nie uzyskuje się 

praktycznie maksimum na krzywej ip = f/Ct/. W przypadku 

dodawania do elektrolitu Na
2
so

3
, względnie NaH

2
Po

2
, wprawdzie 

cała ilość wodorku wytwarza się na elektrodzie, lecz wyłania 

się inna komplikacja związana z dużymi wartościami przewidy

wanych stężeń krytycznych dla S i P. Otóż pomiary wpłyvvu 

stężenia pro~otora na wnikanie wodoru były pomiarami galwa

nostatycznymi. Wobec tego przy znacznych stężeniach trucizny 

w postaci utlenionej, znaczna część prądu zużywana jest na 
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jej redukcję, kosztem prądu zużywanego na wydzielanie wodoru. 

Z jednej więc strony wzrost stężenia. promotora powoduje wzrost 

stężenia wodorku, co sprzyja wnikaniu wodoru; z drugiej jed

nak strony maleje szybkość wydzielania wodoru, co oczywiście 

pociąga za sobą mniej intensywne wnikanie. Przy mał:ych stę

żeniach trucizny przeważa czynnik pierwszy, zaś przy stęże

niach większych czynnik drugi. W efekcie na krzywej ip = f/Ct/ 

obserwuje się wprawdzie maksimum, jednakże nie ma ono nic 

wspólnego ze stężeniem krytycznym, et ,k' w dotychczasowym 

rozumieniu, tzn. związanym z obecnością osadu na powierzchni 

kat·ody. 

Poza tym warto zwrócić uwagę na to, że warunkiem wystą

pienia maksimum na krzywej ip =· f/Ct/, odpowiadającego wartości 

ct,k' jest osadzanie się osadu na powierzchni elektrody i to 

w postaci zwartej warstwy. W przypadku As, Sb, Se i Te waru

nek ten był: w zasadzie spełniony - osad powstawał: wyłącznie 

/As, Sb/ lub głównie /Se; Te/ na powierzchni katody. Je~t to 

zapewne związane z tym, jak dalece charakter danego pierwiast

ka zbliżony jest do charakteru metalicznego. Siarka i fosfor, 

jako typowe niemetale, nie wykazywały tendencji do osadzania 

się na powierzchni stali. W tej sytuacji nie jest wogóle 

możliwe uzyskanie na krzywej ip = f/Ct/ maksimum, które 

można by powiązać wyłącznie z utrudniając~~ oddziaływaniem 

osadu elementarnej siarki, czy też elementarnego fosforu 

na wnikanie wodoru. 

Dyskutując wyniki pomiarów wpływu stężenia promotora 

w elektrolicie na szybkość wnikania•wodoru warto narównać 

uzyskane wartości stężeń krytycznych z wynikami podawanymi 

w literaturze. Odnośne dane zebrano w tabeli 11. 
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T a b e l a l l 

Smiałowski Radhakrish Newman, 
Szklarska- nan,Shreir Shreir 
Smiałowska 

Dane własne 

t:29J ~ L-2oJ L-41J 
l n H2S? 4 O, lnH2so 

4
. 

i = 36 i ~ 3,96 
c mA/cm2 c mA/cm2 

t = 5godz szybkość 

wydłużenie przenika
spiral że- nia przez 
laznych membrany 

O,ln H
2
so

4 
i = 2,25

2 
i = lO 2 c mA/cm c mA/cm 

O,ln NaOH 
i = 0,5 2 

c mA/cm pH = 2,6 
stopień 
nawodorow. ic< iL 
po 24 godz 

pH = 1,2 

i~ iL 

2,3xlo-3 /3xlo-3; /2xlo-3; 
/Ca

3
P2/ ekstr.ryg2 ekstr. ryg~ 

i = 16 
c 

i = 100 
c l 2 mA cm 

pH = 2,6 

---::-- ~~!~:~--- ~~!~:!:~-- }~~~!~:;-- }l~:~~~s-- }l~:~~~s---~~~~=j~:::~:, 
------- ---------- ----------~-~--------~--------------------- -------------5 -5 Sb 2,lxl0 2,lxl0 

/Sb20
3
/ /Sb2o

3
/ ------ ~-----~--- ~---------- ·---------- ~----------· ----------··-----------

. 1,6xlo-3 /1,5xl0-2/ /1,3xl0-1/ s /Na2S/ ekstr.ryg2 ekstr.ryg2 
-------~----------~(---------~----------~---------- ---------- ------------

s 2xl0-5 · 2,5xlo-5 3,2xlo-5 4,5xl0-4 1,8xlo-3 
·· : /Se02/ /H2Se0

3
/ /Na2Se0

3
/ /Se02/ /Se02/ . 

------~------------·------=4-- ------=4--r.----=5-----------=4--·--------~--
2,7xl0 3,lxl0 3xl0 1,3xl0 

Te /Na
2
Teo

4
; /Te02/ /Te02/ . 

------- .. ---------~---·------~---------- ----------·----------·-----------
U w a g a: wszystkie stężenia wyrażono w g-atomach/l; w nawiasach podano 

po~tać chemiczną w jakiej dodawano truciznę katalityczną. http://rcin.org.pl
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Dane te należy uzupełnić dodatkowymi informacjami. Tak więc 

w pracy ~miałowskiego /:29_/, powyżej stężenia . krytycznego 

nie obserwuje się dalszego wpływu domieszki trucizny - wydłu

żenie spiral nie wzrastało, ale i nie malało. Radhakrinhnan 

i Shreir L-20_7 obserwowali w przypadku arsenu wyraźne, 

a w przypadku selenu łagodne maksimum na krzywej:szybkość 

przenikania-stężenie promotora. Natomiast dla telluru, powyżej 

stężenia krytycznego szybkość przenikania była stała. Newman 

i Shreir /:41_/ uzyskali łagodne maksimum na krzywej: nasy

cenie próbek wodorem-stężenie trucizny tylko w odniesieniu 

do arsenu, natomiast dla pozostałych promotorów , powyżej 

stężenia krytycznego ilość wodoru zaabsorbowana przez pr~bkę 

była już stała. Poza tym autorzy L-41_/ podają, że st~żenie 

krytyczne nie zależy od natury elektrolitu /H2so
4 

czy też 

NaOH/. 

Zatem, pomijając różnice w wartościach stężeń krytycznych, 

są jeszcze różnice w przebiegu zależności szybkości przeni

kania /stopnia nawodorowania/ od stężenia trucizny powyżej 

jego wartości krytycznej oraz różnice w charakterze zależ

ności stężenia krytycznego od pH elektrolitu. Należy jednak 

zwrócić uwagę na to, w jak odmiennych warunkach doświadczal

nych zostały otrzymane poszczególne wytlilei. Fakt ten w pew

nym stopniu tłumaczy powyższe rozbieżności. 
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1.3.3. I s t o t a o d d z i a ł y w a n i a o s a d u 

n a p r o c e s w n i k a n i a w o d o r u 

Wydaje się, że obserwowane utrudnianie przez osad pro

cesu wnikania elektrolitycznego wodoru do katody jest powo

dowane dwoma podstawowymi czynnikami: 

l. Fokrycie powierzchni elektrody osadem /choćby porowa

tym/ można traktować jako zablokowanie pewnej liczby miejsc 

ak~ywnych metalu, tzn. miejsc na których mogą się rozładowy

wać jony hydronowe czy też cząsteczki wody. Czynnik ten odgr~v.a 

rolę .zarówno w obszarze. kinetyczn_!ID ,reakcji wydzielania wo

doru /tzn. dla i ~- i i i > iL/' jak i w obszarze dyfuzyjnym 
c /L c 

/tzn. dla ic~ iL/ I • 

2. Obecny na powierzchni elektrody osad może utrudniać 

transport j onÓ't\' hydronowych do powierzchni li tego metalu 

elektrody. Czynnik ten odgrywa głównie rolę w obszarze dyfu

zyjnym oraz w mniejszym stopniu w obszarze przejściowym 

reakcji rozładowania jonów H
3
o+. 

W celu przeanalizowania powyższych czynników zostanie roz

patrzona reakcja wydzielania wodoru przy stałym prądzie kato

dowym /I = const/, tzn. przy stałej gęstości odniesionej 
c . 

do powierzchni geometrycznej elektrody /i = const/. Poza 
c 

tym dalsze rozważania zosta:1.ą oparte na następujących zało-

~eniach: 

a/ Prawdopodobieństwo wniknięcia do wnętrza katody wodoru 

wydzielającego się na powierzchni osadu jest znacznie mniej

sze niż prawdopodobieństwo vmiknięcia wodoru wydzielanego 

na powierzchni litego metalu katody. 

~----~-------------JI./ Rozróżnianie obszaru kinetycznego i dyfuzyjnego reakcji 
wydzielania wodoru ma prektycznie sens jedynie w odniesieniu 
do reakcji rozładowania jonów hydronowych, gdyż rozładowanie 
cząsteczek wody, z uwagi na ich duże stężenie, przebiega 
nawet przy dużych gęstościach prt=tdu w obszarze kinetycznym. 

http://rcin.org.pl



159 -

b/ Reakcja wydzielania wodoru na powierzchni osadu 

powinna być utrudniona w porównaniu z wydzielaniem wodoru 

na powierzchni litego metalu /stali/. Wynika to np. z mniej

szego przewodnictwa elektronowego porowatego osadu odnośnych 

pierwiastków /As, Sb, Se,Te/. W tej sytuacji powierzchnia 

stali może być niejako uprzywilejowana dla reakcji wydzielania 

·wodoru. Jeśli jednak z pewnych powodów, w warunkach wymuszo- . 

nego stałego prądu katodowego, na powierzchni litego metalu 
l 

wodór nie będzie się mógł z taką szybkością /I / wydzielać -c . ' 
wówczas część jonów ~30+ czy też cząsteczek wody rozładuje 
się z konieczności na powierzchni osadu. 

Ad. l. Blokowanie powierzchni 

Mogą tu zachodzić następujące przypadki: 

a/ Jeśli reakcja rozładowania biegnie w obszarze kinetycz

nym, wówczas wobec uprzywilejowania powierzchni stali dla 
+ tej reakcji wzrośnie strumie11 jonów H

3
o . lub cząsteczek wody 

rozładowujących się na tej powierzchni. Jeśli przyjąć krań

.cowy przypadek, że cała ilość wodoru wydziela się na powierzch

ni metalu, a ponadto że szybkość przenikania jest proporcjo

nalna do gęstości prądu - wówczas mierzona po drugiej stronie 

membrany /a więc odniesiona do powierzchni geometrycznej/ 

szybkość przenikania nie ulegnie zmianie. Jednak w rzeczy

wistości część strumienia jonów H
3
o+ lub cząsteczek wody 

rozładuje się na powierzchni osadu i w rezultaci'e szybkość 

przenikania zmniejszy się. Ponadto, gdy szybkość pr~enikania 

będzie proporcjonalna do kwadratowego pierwiastka z aktualnej 

gęstości prądu lub, co więcej, od niej niezależna-mierzona 

szybkość przenikania zmniejszy się tym bardziej. 

b/ W obszarze dyfuzyjnym lokalna gęstość prą~u rozłado

wania jonów H
3
o+ na powierzchni metalu wolnej od osadu nie 
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może wzrosnąć. Część jonów hydronowych rozładuje się na 

powierzchni osadu - a zatem szybkość przenikania zmniejszy 

się. 

Ad. 2. Opory transportu jonów H
3
o+. 

Jak wiadomo, przepływ prądu Ic /czyli o gęstości ic 

odniesionej do powierzchni geometrycznej/ powoduje występie

ni~ w warstewce dyfuzyjnej, ~· przy powierzchni elektrody, 

gradientu stężenia jonów hydronowych /C - C / - rys. 76a. 
o s 

Odnosi się to do stałej prędkości obrotowej elektrody dysko-

wej i stałego pH 

wania jonów H O+ 
3 

I 

w głębi elektrolitu. Gęstość prądu rozłado-

można wyrazić równaniem: 

D/C - C / c 
ic = A- = 

o s /125/ 

gdzie: A - powierzchnia.~eometryczna 

, elektrody, cm • 

Wzór ten jest oczywiście słuszny, gdy współczynnik dyfuzji 

jonów H
3
0+ w elektrolicie nie zależy od stężenia tych jonów 

/gradient jest prostoliniowy - rys. 76a/. 

Obecnie zostanie rozpatrzona elektroda, której powierzch

nia pokryta jest warstwą porowatego osadu o grubości~. s 
Ponieważ osad ten jest trwale _związany z elektrodą, przeto, 

pomijając wpływ jego szorstkiej powierzchni na hydrodynamikę 

układu można sądzić, że w obrót jest wciągana taka sama wars

tewka hydrodynamiczna cieczy. Zatem i grubość warstewki dyfu

zyjnej, ~' nie ulegnie zmianie. Będzie ona jedynie oddalona 

od powierzchni litego metalu elektrody o ~ /rys. 76b/. Fonie-
s 

waż założono wcześniej, że i
0 

= const, zatem w warstewce ~ 

musi wystąpi ·ć identyczny gradient stężenia jonów hydronowych 
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/C -C/, gdyż jest on niezależny od ich dalszych losów 
o s 

po dotarciu do powierzchni osadu. 

Dalsze losy jonów H
3
o+, które dotarły do zewnętrznej po

wierzchni osadu zależą od właściwości tego osadu; mówiąc 

ściślej od tego w jaki sposób oddziałyvruje on na ich trans

port do powierzchni litego metalu elektrody. Z tego punktu 

widzenia można by scharalrteryzawać osad za pomocą współczyn

nika dyfuzji D • Jest to podejście czysto formalne. Wartość 
s 

Ds określała-by po prostu gradient stężenia jonów H
3
o+ w wars-

tewce osadu. Oczywiście rzeczywisty współczynnik dyfuzji 
+ jonów H

3
o w porach osadu wypełni-onych elektroli tern będzie 

taki sam jak we właściwej warstewce dyfuzyjnej czy też w głębi 

elektrolitu, tzn. D •1. Mówiąc inaczej, współczynnik dyfuzji 
-D jest wielkością pozorną, charakteryzującą warstwę osadu 

s 
jako całość - tzn. porowaty osad i elektrolit zawarty w porach. 

Dla uproszczenia zostanie przyjęte, że D również nie zależy s 
od stężenia jonów hydronowych. Ponadto chwilowo zostanie 

założone, że cały strumień rozładowujących się j~nów H
3
o+ 

dyfunduje przez warstwę osadu i dociera do powierzchni lite

go metalu elektrody. 

Mając powyższe założenia upraszczające na uwadze, przed

stawiono na rys. 76c zmiany stężenia jonów hydronowych w wars

tewce osadu odpowiadające różnym wartościom D • Przypadek . s 
D = D jest trudny do zrealizowania, gdyż transport jakich

s 
kolwiek cząstek nawet przez bardzo porowaty osad musi być 

choćby w niewielkim stopniu utrudniony. Zatem niewątpliwie . . 
pozorny współczynnik dyfuzji, Ds' jest mniejszy od współ-

czynnika rzeczywistego, D. Odpowiada temu przypadkowi gradient 

-------------------
~1 Jeżeli D nie zależy od stężenia. 
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stężenia jonów H o+ w warstewce d zaznaczony linią ciągłą 
3 s 

/rys. 76c/. Wart o zwrócić ur12.gę, że dyfuzja przez warstwę 

~ o współczynniku dyfuzji D s< D jest równoważna dyfuzji 

przez vm.rstwę elektrolitu ~ > ~. Ponieważ założono /chwilowo/, 

że cały s t rumieii jon ów hydronowych dochodzi do powierzchni 

metalu, więc muszą być spełnione zale~no~ci: 

D/C -C/ D /C -C'/ D/C -C'/ 
o s = s s s = o s 

era_ ~ <fd_ + o~ 
/126/ 

Tak więc pH elektrolitu przy powierzchni litego metalu elek

trody wzrasta /C' <C /. s s 
Przyj~ty przed chwilą war_unek, że cały strumie11 rozłado-

wujących się jonów H
3

0+ przedyfunduje bez strat przez warstwę 

osadu nie jest oczywiście realny. Część tego strmnienia, za

leżnie od oporów transportu rozładuje się już na samej po

wierzchni zewnętrznej osadu oraz ne jego powierzchni we wnętrzu 

poi. W efekcie stężenie donów H
3
o+ będzie malało przy zbli

żaniu się do powierzchni metalu el_ektrody tym bardziej. W tej 

sytuacji przypuszczalny gradient stężenia jonów H
3
o+ w wars

tewce osadu będzie taki, jak przedstawiono na rys. 76d. 
+ 

Stężenie jonów H O przy powierzchni litego metalu ·wynosi 
3 

obecnie C''< C'. 
s s 

Wodór wydzielający się na powierzchni zewnętrznej osadu 

jak i we wnętrzu jego por ma raczej znikome szanse wniknięcia 

do wnętrza wetalu katody. Ponadto, jak wykazano w p. 6.8, 

szybkość wnikania wodoru maleje przy wzroście -pH elektrolitu. 

Z tych dwóch powodów obecność na powierzchni elektrody poro-
+ watego osadu, utrudniającego transport jonów H

3
o , musi po-

wodować zmniejszenie szybkości wnikania wodoru. 
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Warto w t~n miejscu zwrócić uwagę na istotny czynnik, 

jakim jest grubość warstewki osadu, ~. Jeśli jest ona ma~a 
s 

w porównaniu z grubością granicznej warstewki dyfuzyjnej, ~, 

to wpły~ru warstwy osadu na transport jonów H O+ i wynikają-
3 

cych z tego konsekwencji można by praktycznie nie uwzględniać. 

Jednakże należa~oby równocześnie -przyjąć, że wartość pozor

nego współczynnika dyfuzji, D , od którego także zależy war-
s 

tość gradientu /C -C''/, nie jest zbyt niska. W krańcowym 
s s 

bowiem przypadku, dla D ~ O, grubość warstewki osadu od-
s 

grywa drugorzędną rolę. Przypadek ten, oznaczający praktycz-

nie nie-zmiernie cienką, a zaraz era· szczelną warstewkę, spro

wadza się do omówionego już blokowania powierzchni. 

Powyższe rozważania natury ogólnej, w odniesieniu do 

arsenu potwierdzają wyniki doświadczalne /p. 6.5, rys. 67 

i tabela 9/. W określonych warunkach, względne zmniejszenie 

~zybkości przenikania spowodowane blokowaniem powierzchni 

i utrudnionym transportem wynosi 68%, podczas -gdy zmniejsze~ 

nie i wynika. j ące tylko z blokowania części powierzchni 
p 

katody wynosi 33~ /tabela 9/. Zatem samo utrudnianie trans-

portu jonów hydronowych przez warstwę elementarneg o As powo

duje w odnośnych warunkach względne zmniejszenie . szybkości 

wnikania wodoru wynoszące 35~. Udział ten jest w tym przy

padku znaczny. 

Na podstawie uzyskanych wyników można także oszacować 

stopień pokrycia powierzchni stali elementarnym arsenem 

w warunkach przeprowa dzonego doświadczenia /rys. 67, tabela 9/. 

Wystarczy w tym celu rozpatrzyć utrudnianie wnikania wodoru 

w przypadh"U wydzielania go w warunkach pH = l, 2 , i = 4 
2 c 

mA/cm , tzn. w obszarze kinetycznym. W tym przypadku dzia-

łanie osadu sprowadza się jedynie do blokowania części 
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powierzchni elektrody. Zachodzą dwa skrajne przypadki: 

1/ "Teśli przyjąć, że powierzchnia stali jest równocenna 

z powierzchnią osadu dla przebiegu reakcji wydzielania wodoru, 

oraz mając na uwadze zrobione wcześniej założenie, że wodór 

wydzielony na powierzchni osadu nie wnika do metalu, wówczas 

stopień pokrycia powierzchni elektrody elementarnym As wy

niesie 

9 = As 

i 
p 

~ 
p 

i 
p,s 

/ 

/127/ 

co po podstawieniu w~rtości liczbowych daje 9As = 0,33. 

2/ W drugim skrajnym przypadku wszystkie rozładowujące 

się jony H
3
o+ rozładowują się na powierzchni stali wolnej 

od osadu. Wzrośnie więc lokalna gęstość prądu rozładowania 

tych jonów w porównaniu z gęstością odniesioną do powierzch-

ni geometrycznej. Niech tę lokalną gęstość oznacza symbol i , 
c,s 

zaś odpowiadającą jej w normalnych warunkach, tzn. gdyby 

osadu nie było, szybkość przenikania, symbol i
0 

• Na koniec 
p,s 

niech symbol A oznacza powierzchnię elektrody zablokowaną 
s 

przez osad, a symbol A powierzchnię geometryczną. W warun-

kach stałego prądu katodowego muszą być spełnione następu

jące zależności: 

i A = i /A -A / 
c c,s s 

/128/ 

. o 
- i k /il/2 - il/2; ~ = p,s p c,s c . /129/ 

i
0 /A A/ = i A 
p,s s p,s 

/130/ 

Wartość współczynnika k w równaniu /129/ można oszacować 

z wykresu zależności szybkości przenikania od pierwiastka 
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kwadratowego z gęstości prądu /rys. 28/. Dla i ~ 4 mA/cm
2 

1/2 -l c 
wynosi ona około 0,275 mA cm • Po podstawieniu pozostałych 

znanych wartości /i , i , i / i rozwiązaniu układu równań 
c p p,s 1 

/128-130/ otrzymuje się wartość stopnia pokrycia eAs = 0,54 łE • 

Vł rzeczywistości trudno jest całkowicie wykluczyć rozłado

wanie jonów hydronowych na powierzchni osadu, jak też i trak

tować tę powierzchnię na równi z powierzchnią stali. Można 

wobec tego przypuszczać, że w odnośnych warunkach rzeczywisty 

stopień pokrycia powierzchni elektrody osadem elementarnego 

arsenu zawarty jest w przedziale: 0,33<9As< 0,54. 

-------------------•l Dla informacji można dodać, że pozostałe wielkości 2 
przyjmują w dany~h wartmkach wartości: i = 8,8 mA/cm , 
i 0 = 825 pA/cm • c,s 
p,s l 
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7.4. MECHANIZM WNIKANIĄ ELEKTROLITYCZNEGO WODORU DO KATODY 

I PRZYSPIESZAJ4CEGO ODDZIAŁYWANIA NA TEN PROCES WODOR~ 

KeW PIERWIASTKeW GRUP V-A I VI-A 

Omawiając w części ogólnej /p. 2.1.2.1/ mechanizm procesu 

wnikania wodoru do katody przytaczano liczne argumenty za 

i przeciw, branym dotąd powszechnie pod uwagę, modelom: wni

kania atomów wodoru zaadsorbowanych na powierzchni elektrody · 

/16/ oraz bezpośredniego · wnikania protonów /15/, nie mogąc 

jednak przyznać zdecydowanej racji któremukolwiek z nich. 

Podobnie jeśli chodzi o mechaniz~ dzia~ania promotorów wni

kania przytaczano liczne, różnorodne i nawet sprzeczne hipo

tezy /p. 2. 2. 2/. 

Z punktu widzenia mechanizmu proce~u wnikania wodoru, 

niektóre wyniki niniejszej pracy dają się pogodzi6 tak z jed

nym, jak i ż drugim modelem. Model adsorpcyjny /16/ sugeruje 

obserwowana prostoliniowa zależnoś6 szybkości przenikania 

od pierwiastka kwadratowego z gęstości prądu, występująca 

tak w elektrolitach bez dodatku promotora /rys. 25 i 26/, jak . 
i w obecności promotora /rys. 28·, 29, 33-35, 38, 39, 41 i 43/. 

Należy jednak podkreśli6, że powyższa zależnoś6 obowiązuje 

tylko w ograniczonym przedziale gęstości prądu. Z kolei za 

modelem wnikania protonów /15/ zdaje się niejako przemawia6 

znacznie szybsze wnikanie wodoru do membrany w warunkach 

wydzielania wodoru z roztworów kwaśnych w porównaniu z szyb

kościami obserwowanymi w roztworach zasadowych /lub przy 

polaryzacji ic)> iL/. Ogólnie bi9rąc odnosi się to zarówno 

do elektrolitów czystych-/rys. 25-26 i 45/, jak i do e~ektro

litów zawierających promotory /rys. 28-29, 46-48, 49-50/. 

Jednakże na przykład w obecności As
2
o

3
, doda.nego do elektro

litu w dużych stężeniacn, różnice w intensywności nawodarowy

wania w roztworach kwaśnych w porównaniu z roztworami zasa-
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dowymi mogą zanikać /rys. 64/. Można sądzić, że podobnie 

byłoby w przypadku innych promotorów z grupy V-A. Odmienna 

sytuacja jest natomiast w przypadku promotorów z grupy VI-A; 

które w elektrolitach o wyższych pH są nieaktywne /p. 6.3.2/. 

Rozważając mechanizm procesu wnikania wodoru i rolę 

jaką w tym procesie spełniają odnośne promotory nie mo~na 

nie uwzględnić innych rezultatów niniejszej pracy. Tak ~ięc 

wyniki pomiarów wpływu pH elektrolitu na szybkość przenikania 

wodoru /p. 6.8/ sugerują, że obecność promotora w elektrolicie 

zasadniczo nie zmienia pod względem jakościowym charakteru 

procesu wnikania, lecz jedynie zwlększa jego szybkość • 

Liczne fakty doświadczalne stwierdzone w niniejszej - pracy 

wskazują jednoznacznie na to, że promotorami / w ścisłym 

tego słowa znaczeniu/ procesu wnikania wodoru do stali są, 

w odniesieniu do pierwiastków V-A i VI-A grupy, odpowiednie 

wodorki typu XH
3 

i H
2

X. Natomiast forma elementarna, jak 

również jony typu HX- i x2
- nie działają przyspieszająco. 

Ponadto prawdopodobna ciągłość funkcji i = f/C / w całym . p s 
zakresie pH zdaje się wskazywać na to, że nie ma również 

zasadniczej różnicy pomiędzy charakterem wnikania wodoru 

z elektrolitów kwaśnych a wnikaniem wodoru z elektrolitów 

zasadowych, jakkolwiek zmiany pH wpływają w istotny sposób 
s 

na szybkość tego procesu. 

W tym miejscu należy zwrócić uwagę jeszcze na jeden 

istotny fakt. Otóż w roztworach kwaśnych /czy też dla ic~ i
1

/ 

rozładowaniu ulegają jedynie jony H
3
o+ /protony/ - a zatem 

wnikający do metalu wodór może pochodzić wyłącznie od nich. 

W elektrolitach zasadowych /i
0 
>· i

1
/ płynący prąd katodowy 

można rozłożyć na trzy składniki: 

1/ prąd odpowiadający redukcji jonów H
3
o+ przenoszonych 

z głębi elektrolitu do elektrody; 
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2/ prąd odpowiadający redukcji jonów H
3
o+ powstających 

w wyniku dysocjacji cząsteczek wody; 

3/ prąd odpowiadający redukcji cząsteczek wody. 

Formalnie więc wnikający wodór mógłby pochodzić tak z cząste

czek wody, jak i z jonów hydronowych /proto~ów/. Istotne są 

jednak stosunki ilościowe. Według Delahaya L93J maksymalna 

gęstość prądu, odpowiadająca dwóm pierwszym składnikom, może 

być wyrażona wzorem: 

i = 0,83 c81/~+ c 3 

gdzie: i - A/cm
2

, 
c 3 

CH 0+ - mol/cm • 
3 

Dla wysokich pH otrzymuje się następujące wartości: 

p H 

ic, r/crn2 

11 

-1 
2,6xl0 

12 

-2 
8,3xl0 

13 

-2 
2,6xl0 

14 

/131/ 

Ponieważ szybkość przenikania przy wysokich pH jest rzędu 

kilkujUA/crn
2 

/elektrolity czyste/ do ki1kudziesięciu~A/crn2 

/elektrolity zawierające dodatek promotora z grupy V-A/, 

przeto w tych warunkach wnikający wodór praktycznie pochodzi 

wyłącznie z rozładowywanych cząsteczek wody. 

Powyższe fakty, z jednej strony pozwalają wykluczyć prze

nikanie pro+.onów przez granicę faz elektrolit/metal /15/, 
z drugiej zaś strony stanowią podstawę do zaproponowania 

modelu \mikania katodowego wodoru do metalu i przyspiesza

jącego oddziaływania na ten proces woC.orków pierwiastków 

grup V-A i VI-A. 
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Mianowicie fakt, iż lotne wodorki V-A i ' VI-A grupy są 

bardzo silnie cheroisorbowane na powierzchni metali ~112_7 

pozwala wyrazić przypuszczenie, że przyspieszają one wnikanie 

wodoru do metalu na zasadzie dysocjacyjnej . chemisorpcji.· 

Można przyjąć, że na powierzchni żelaza /stali/ stykającej się 

z elektrolitem wodnym, zarówno w odniesieniu do cząsteczek 
. . 

H
2
o jak i innych wodorków V-A i VI-A grupy, zachodzą analo-

giczne reakcje do tych, jakie dla czystej powierzchni wolf

ramu i pary wodnej, przyjmują !mai i Kernhall ~64_7 

/132/ 

/133/ 

gdzie: M - powierzchniowy atom metalu, 

X - odpowiedni pierwiastek o wartoś
ciowości n. 

Atom wodoru odszczepiony od cząsteczki wodorku być może posiada 

na tyle wysoką energię, że ·wystarcza ona dla przejścia wodoru 

do fazy metalicznej. Innymi s~owy, wodorki ulegające · dyso

cjacyjnej chemisorpcji mia~yba zdolność przenoszenia atomów 

wodoru przez granicę faz elektrolit/metal. 

Si~a wiązania wodoru z tlenem w cząsteczce H
2
0 jest większa 

niż si~a występująca w cząsteczce H2 jak i w cząsteczkach 

H X ~29,103~ - tabela 2. Jednakże w cząsteczkach H X połą-n n 
czenia wodoru z odpowiednimi pierwiastkami charakteryzują 

l 

się mniejszymi si~ami wiązań niż wiązanie w cząsteczce wodoru. 

Jest to zapewne przyczyną znacznie większej zdolności do 

· przenoszenia atomów wodoru przez granicę faz elektrolit/metal 

wykazywaną przez wodorki HnX w porównaniu z cząsteczkami H20. 

Można przypuszczać, że w wyniku dysocjacyjnej chemiso~pcji 

cząsteczek wodorku H X wytwarza się większa liczba miejsc 
n 
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aktywnych /tzn. miejsc na których zachodzi wnikanie wodoru/ 

nit w przypadku dysocjacyjnej chemisorpcji cząsteczek H
2
o. 

Ogólnie biorąc można przyjąć, że szybkość przenikania 

wodoru przez granicę faz elektrolit/metal, i , jest propor
p 

cjonalna do aktywności wodoru przy katodzie, f, oraz do 

liczby miejsc aktywnych, N: 

i rv /f ,N/ 
p /134/ 

Można przyjąć, że f zależy od.g~stości prądu katodowego, nato

miast nie zależy od pH elektrolitu i obecności w nim promo

tora. Dla dane·go rodzaju materiału liczba miejsc aktywnych, N, 

zależy zarówno od pH jak i od obecności promotora. Wobec 

tego zależność pomiędzy szybkością przenikania a aktywnością 

jest"złożona. Okoliczność ta może być jedną z przyczyn obser

wowanej zmiany_ liniowej zależności ip od ic' obowiązującej 

dla małych gęstości prądu katodowego, w liniową zależność 

i od i 1/ 2 , aktualną dla wyższych gęstości prądu, i ewentu-
P c 

alnie w niezależność i od i przy wysokich stopnl:ach polary-
p c 

zacji. Powyższe zmiany sz;vbkości przenikania w za_leżności 

od gęstości prądu obserwowano zarówno w elektrolitach nie 

zawierających promot ara /rys. 25 ~- 26/, jak również w jego 

obecności /np. rys. 28 ·i 29/. 

Zmniejszanie się szybkości wnikania wodoru ze wzrostem 

pH elektrolitu /p. 6.8/ sugeruje, że na powierzchni elektrody 

zachodzi jednocześnle proces konkurencyjny w stosunku do 
. •l dysocjacyjnej chemisorpcji cząsteczek wodorku • Procesem 

-------------------•l W tym róvmież cząsteczek H O, gdyż spadek i ze wzrostem 
pH elektrolitu obserwowano ta~że w przypadku n~eobecności 
w nim promotora. 
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tym jest przypuszczalnie ~dsorpcja jonów hydroksylowych, 

w wyniku której zmniejsza się liczba miejsc /N/ na powierzch

ni elektrody, na kt6rych mogłaby zajść dysocjacyjna chemi

sorpcja wodorku. Przy niskich wartościach pH elektrolitu 

to inhibicyjne oddziaływanie jon6w OH- na proces wnikania 

wodoru jest niewielkie w porównaniu z przyspieszającym od

działywaniem promotora. Ze wzrostem pH, przy niezmiennym stę

żeniu promotora, jony hydroksylowe odgrywają coraz to większą 

. rolę. Można temu jednakże zapobiec zwiększając jednocześnie 

stężenie promotora /wodorku/ ~1. Tym można wyjaśnić stosun

kowo duże szybkości wnikania wodoru do stali polaryzowanej 

w roztworach zasadowych, zawierających jednak duże ilości 

promotora /rys. 64, jak r6~nież doniesienie Angerstein

Kozłowskiej ~37_/ /. 

Równanie /78/ opisujące zależność szybkości przenikania, 

i , od stężenia jonów H O+ przy powierzchni elektrody, C , 
p . 3 s 

można przedstawić w następującej, równoważnej postaci: 

i = k'/C _;_/-m 
p s,OH 

gdzie: k' 

/135/ 

wsp6łczynnik proporcjonal
ności, 

• 
c l - -s,OH - stężenie jon6w OH przy 

m 

powierzchni elektrody, 

wykładnik potęgowy stężenia 

jon6w OH-. 

W warunkach doświadczeń, których wyniki przedstawiono na 

rys. 72, powyższe wielkości przyjmują wartości: 

-------------------
~1 Nie jest to aktualne w "odniesieniu do •uodork6w pierwiast
k6w grupy VI-A, które w roztworach · o wysokich pH są zCiyso
cjowane. 
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m ~ 0,115 
-r-

k' ~ 2,0 dla roztworu bez dodatku As 2o 
3 

. o 
k' ~ 16,7 dla roztworu zawierającego dodatek As

2
o

3 t 

Powyższe wartości są słuszne, jeśli i wyrazi się w nA/cm2 , P r--
a C -s,OH w g-jonach/l. 

Przy założeniu, że szybkość przenikania, i , jest pro
p 

porcjonalna do stopnia pokrycia powierzchni metalu przez 

cząstki odpowiedzialne za przenoszenie atomów wodoru przez 

granicę faz elektrolit/metal, a więc odwrotnie proporcjo

nalna do stopnia pokrycia powierzchni metalu jonami hydro

ksylowymi -równania: /78/ i ' /134/ można uważać za równania 

izotermy adsorpcji. 

Przedstawiony powyżej model, jakkolwiek wyjaśnia szereg 

faktów doświadczalnych, wymaga sprawdzeniu na drodze dalszych 

badań. 

Możliwość przebiegu dysocjacyjnej chemisorpcji wodorków 

pierwiastków grup V-A i VI-A sugeruje także inne hipotezy 

odnośnie roli,jaką wodorki te odgrywają w procesie wnikania 

wodoru. 

Tak więc być może, silna chemisorpcja rodników H X 
/n-l; 

powoduje pewną deformację orbitali powierzchniowych atomów 

metalu ~39_7. Pociąga to za sobą osłabienie sił pomiędzy 

sąsiednimi atomami metalu i w efekcie obniża barierę ener

getyczną /energię aktywacji/ dla przejścia wodoru do fazy 

metalicznej. 

Jest także prawdopodobne, że skoro siły adsorpcji są 

tak duże, że powodują rozk~ad cząsteczki wodorku, to mogą 

powodować nie tylko deformację orbitali powierzchniowych 

atomów metalu, lecz także dalej idące zmiany powierzchniowej 
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warstwy metalu, np. wychodzenie dyslokacji . /zjawisko to 

odkryte niedaM10 nosi, jak wiadomo, nazwę korozyjnej che-
• 

misorpcji /_-62J /. To być może niejako .. otwiera" fazę meta-

liczną dla wnikającego wodoru. Aspekt ten wydaje się szcze

gólnie aktualny w świetle innych badań. Mianowicie zostało 

· stwierdzone ~43_7, że kruchość wodorowa drutu ' odkształcanego 

/skręcanego/ w trakcie nawodarowywania w elektrolicie nie 

zawierającym dodatku promotora jest tylko niewiele niższa 

niż kruchość analogicznego drutu nasycanego wodorem wydzie

lanym z elektrolitu zawierającego dodatek promotora. 

Ostatnie rozważania nie kolidują z zaproponowanym wcześ

niej modelem procesu wnikania wodoru i oddziaływania na ten 

proces wodorków pierwiastków V-A i VI-A grupy, lecz go nie

jako uzupeł~ają. 
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8. P O D S U M O W A N I E WYNIKĆW 

l. Szybkość przenikania wodoru przez membranę jest 

ścisłą miarą szybkości wnikania wodoru do membrany, pod 

warunkiem że: 

a/ dyfuzja wodoru we wnętrzu membrany jest niezaburzona; 

b/ stężenie wodoru w membranie, bezpośrednio pod jej 

powierzchnią wyjściową, jest stałe, niezależne od 

stężenia wodoru przy powierzchni wejściowej membrany. 

Powyższe warunki można spełnić stosując odpowiednio przygo

towane membrany oraz metodę ele~rochemiczną pomiaru szyb

kości przenikania wodoru. 

2. Wpływ warunków panujących na granicy faz elektrolit/ 

metal, w szczególności oddziaływanie trucizn katalitycznych, 

na proces \vnikania wodoru można ocenić poprawnie, porównując 

ze sobą przebiegi zależności szybkości przenikania i względ

nej efektywności przenikania od gęstości prądu katodowego 

/lub lepiej od jej pierwiastka kwadratowego/ oraz uwzględnia

jąc zachodzące ewentualnie procesy korozyjne. 

3. Związki fosforu, arsenu, antymonu, siarki, selenu 

i telluru przyspieszają wnikanie wodoru katodowego do stali 

jedynie w warunkach, w których wytwarzają się na katodzie 

·wodorki tych pierwiastków •. Przy tym w odnośnych warunkach 

wodorki powinny wykazJ~lać znaczn~ trwałość. Forma elementarna 

i aniony nie działają przyspieszająco na proces wnikania. 

4. Wodorki wyżej wymierrionych pierwiastków nie zmieniają 

w sposób jakośqiowy procesu wnikania wodoru, lecz tylko 

oddziałyvrują na jego szybkość pomagając w przenoszeniu ato

mów wodoru przez granicę faz elektrolit/metal. 

5. W pevmych warunkach powierzchnia elektrody pokrywa 

się osadem elementarnego As, Sb, Se i Te. Osad ten utrudnia 

http://rcin.org.pl



- 175 -

' 
V\'llikanie ·wodoru do metalu. Zjawisko to polega na blokowaniu 

przez osad części powierzchni litego metalu elektrody oraz 

na ewentualnym utrudnianiu transportu jonów hydronowych 

z g~ębi elektrolitu do powierzchni metalu elektrody. 

6. Wnikanie katodowego wodoru do metalu zachodzi przy

puszczalnie wed~ug takiego samego mechanizmu niezależnie 

od pH elektrolitu, czyli niezależnie od · tego czy roz~adowują 

się jony hydronowe, czy też cząsteczki wody. 

7. Zmniejszanie się szybkości wnikania wodoru ze wzrostem 

pH elektrolitu jest przypuszczalnie powodowane inhibicyjnym 
. • l 

oddzia~ywaniem jonów hydroksylowych, ulegających chemisorpcji 

na powierzchni elektrody. 

8. Biorąc pod uwagę możliwość dysocjacyjnej chemisorpcji 

wodorków pierwiastków V-A i VI-A · grupy podano przypuszczalny 

mode l wnikania elektrolitycznego wodoru do metalu. Model 

ten jest wspólny dla wydzielania wodoru z elektrolitów bezpro

motorów i dla wydzielania wodoru z elektrolitów zawierających 

promotory v.'llikania. 

9. Przy zmianie stopnia polaryzacji elektrody, określo

nego np. przez jej potencja~, ulegają zmianie: 

a/ gęstość prądu, i ; c 
b/ pH elektrolitu przy powierzchni elektrody, pH ; 

s 
c/ chemiczna postać w jakiej trwa~y jest dodany promo-

tor /a więc jego aktywność/. 

Powyższe czynniki, zresztą wzajemnie ze sobą powiązane, 

wp~ywają bezpośrednio lub też pośrednio na szybkość procesu 

wnikania wodoru. 

Ad. a/ Początkowo liniowa zależność szybkości przenikania 

·od gęstości prądu przechodzi przy większych wartościach i
0 

w liniową zależność szybkości przl:!nikania od pierwiastka 

kwadratowego z gęstości prądu. Przy dużych stopniach polary

zacji dalszy wzrost i
0 

nie pociąga za sobą wzrostu szybkości 
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wnikania wodoru. 

Ad. b/ W miarę wzrostu stopnia polaryzacji pH rośnie, 
s 

przy czym naj silniejszy wzrost zachodzi 'N zakresie potencja-

łów odpowiadających prądowi granicznemu reakcji rozładowania 

jonów H
3
o+, iL. Stąd gwałtowny spadek szybkości przenikania 

po osiągnięciu prądu granicznego. 

Ad. c/ Potencjały, przy których dana trucizna katalitycz

na działa wyraźnie przyspieszająco na proces wnikania wodoru 

odpowiadają potencjałom przy których tworzy się i jest trwały 

wodorek. Zakresy tych potencjałóvł są następujące: 

E< ~/XH 
3 

EH X/HX- < E < EX/H X 
2 . 2 

grupa V-A 

grupa VI-A 

gdzie: EX/XH i EX/H X oznaczają potencjały, przy których 

zaczynają si~ wytwar~ać ze znaczną szybkością odpowiednie 

wodorki, zaś EH X/HX- oz~cza potencjały, przy których ma 

miejsce znaczna2dysocjacja wodorkóvt pierwiastków grupy VI-A. 

Obserwo\vany kształt krzywych: szybkość przenikania

potencjał elektrody wyraża zatem zmiany szybkości przenikania 

zachodzące w wyniku zmian i , pH i aktywności promotora. 
c s 

Typowe kształty krzywych zależności szybkości przenikania 

od potencjału dla różnych promotorów przedstawiono schema

tycznie na rys. 77. 
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Rys. 2. Schematyczne przedstawienie zmian energii poten

cjalnej w czasie adsorpcji fizycznej wodoru 

cząsteczkowego /ABC/, chemisorpcji /DEF/ i ab

sorpcji wodoru atomowego /KLM/ Ll2J 

a. 

Rys. 3. Schematyczne przedstawienie deformacji powierzch

niowych atom6w metalu pod wpływem chemisorpcji 

promotora (_-39J 
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Rys. 4. Schematyczne przedstawienie 
torów ruchu cząstek cieczy 
w pobliżu powierzchni dysku 
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R3s. 5. Rozkład stężenia danego rodzaju 
cząstek elektrolitu w pobliżu 
powierzchni elektrody dyskowej 
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Rys. 6. Zmiany stężenia jonów H3o+ i OH- w warstewce dyfuzyjnej 
zachodzące w czasie stopniowej polaryzacji katodowej 
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Rys. ?. Schemat urządzenia do badania szybkości przenikania 
wodoru przez membranę 
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Rys. 8. Elektroda dyskowa do pomiaru szybkości prze

nikania wodoru przez membranę metodą objętoś

ciową 
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Rys. 9. Elektroda dyskowa do pomiaru szybkości prze

nikania wodoru przez membranę metodą elektro

chemiczną 
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Rys. 11. Porównanie doświadczalnych wartości gęstości 

prądu g~anicznego z wartościami obliczonymi 
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Rys. 12. Rozkład stężenia jon6w H
3
o+ w warstellice 

dyfuzyjne.j :przy różnych gęstościach :prądu 

katodowego 
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Rys. 13. Zmiany pH elekt~olitu w warstewce dyfuzyjnej 

w zależności od stop~a polaryzacji katodowej 

http://rcin.org.pl



- 194 -

pHs 
1 Sł-6, n• 9ołw/sllc 

~1 rt NQa$0-t + H. sa, , pH •2,6 

. o 1 2 3 
GĘSTOśt PRĄDU 

l 
l 
l 
l 
l 

l 
l· 
l 

l 

Rys. 14. Zależność pH elektrolitu /przy powierzchni s 
elektrody/ od gęstości prądu katodowego 
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Rys. 51. Wpływ potencjału katody stalowej na szybkość przenikania wodoru 
i gęstość prądu katodowego; elektrolit zawierał dodatek Na~ 
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Rys. 52. Wpływ potencjału katody stalowej na szybkość przenikania wodor~ 
i gęstość prądu katodowego; elektrolit zawierał dodatek Se02 
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Rys. 55. Korelacja między pHH X/IiX- , odpowiadającym granicy 
obszarów względnej ctSminacji H2X i HX- ~100_7 
a pH5 dośw , odpowiadającym maksimum na krzywej: 
szybkość przenikania wodoru-potencjał 
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Rys. 58. 

STĘŻENIE TRUCIZNY KATAL. 1 c'ł, g-atom/L 

Wpływ stężenia trucizny katalitycznej na szybkość przenikania wodoru; pH z 2,6; 
ic = 2,25 mA/cm2; siarka dodana do elektrolitu w postaci Na2s, pozostałe tru
cizny w postaci tlenku 
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Rys. 59. Wpływ stężenia trucizny katalitycznej na potencjał katody stalowej; pH = 2,6; 
ic = 2,25 mA/cm2; siarka dodana do elektrolitu w postaci Na2S; pozostale 
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a potencjałem termodynamicznym tworzenia wodorku odpowiedniego pierwiastka 
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Rys. 63. Zależność SZJbkości przenikania wodoru od stężenia selenu /SeO~ w elektro
licie przy różnJch gęstościach prądu katodowego i różnych pH elektrolitu 

http://rcin.org.pl



... 
a. 

•-.ł 

..,400 

~ 
~ 

~ -~300 
~ 
Q.. 

o~~U-~~~~~--~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~o 
1o-s 1o--t 10·3 10·1 

STĘŻENIE ARSENU, CAs, g-atom/L 

Rys. 64. Zależność szybkości przenikania wodoru od stęże~ia arsenu /As2o3
; w elektro

licie przy różnych gęstościach prądu katodowego i różnych pH elektrolitu 
. ............. 

http://rcin.org.pl



~ 

&u \ 
~ \ 

~ ..... \ 
-0.5 ·. \ . E 

. -\-----=.L 
~ \ 
\ \ 
~ \ 
~ \ 
\ \ 
~ \ 

\ ~-t----~-- T \ ~~-~~-r-~~ --~ 

.... 0,7 

l,. h._ 
'-··rt-+·-.-! __..,!-1·___.!---ł-_..., ____ ! ~., /~ 

j--------- I I I l I ,..,ł 

1o-' 
STĘŻENIE 

--...., .......... ~--~--r-~-- ~ 

1o-• 10-J 

ARSENU, c A,, g-atom/L 

"' .-., 
~ 1,5 ....., 
~ 

4:: . 
-1.6 "" ..... 

-t1 

a 
Q.. 

Rys. 65. Zależność potencjału katody stalowej od stężenia arsenu /As2o3; w elektro
licie przy różnych gęstościach · prądu - katodowego 1 różnych pH elektrolitu 
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Rys. 66. Wpływ stężenia antymonu /Sb2o3
; w elektrolicie na szybkość przeni

kania wodoru i potencjał katody stalowej 
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Icys. 67. Wpływ osadu elementarnego As, wytworzonego na powierzchni katody, na szybkość 
przenikania wodoru wydzielanego z roztworów o różnych pH, przy różnych 
gęstościach prądu katodowego 
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Rys. 69. Szybkość przenikania wodoru, wydzielanego w odpowiednich warunkach, 
jako funkcja siły wiązania wodorku odpowiedniego pierwiastka 
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Rys. 75. Wpływ potencjału katody na szybkość wydzielania się 
gazowego SbH~podczas elektrolizy roztworu zawie
rającego dodatek Sb2q3; s~ybkość w~dzielania Sbli; 
jest proporcjonalna do stopnia zaczernienia plamki 
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