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Влияние температурной неоднородности электрода на распределение водорода в его объеме при электролизе.
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Значение температуры в зоне электрохимической реакции является главным фактором, определяющим концентрацию водорода на элементарном участке электрода. Причиной такой зависимости являются тепловые эффекты, возникающие на границе [1] раздела металл-раствор электролита. Аналитическое значение температуры приэлектродного слоя может быть определено через технологические параметры процесса по формуле [2]: 
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где 
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 - превышение температуры электрода относительно средней температуры электролита в объеме, 
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 - время экспозиции (продолжительность электролиза), 
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- плотность тока на электроде, коэффициент a определяется из номограмм, которые представляют собой линейные зависимости от продолжительности электролиза (прямые линии), а угол их наклона нелинейно зависит от плотности тока.
В общем случае температурная зависимость 
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) представляется семейством кривых насыщения, где по оси ординат фиксируется температура, а по оси абсцисс – время экспозиции. Поскольку распределение тока по плоскому электроду представляется относительно сложной математической зависимостью, то по результатам эксперимента была построена диаграмма распределения тока по поверхности плоского электрода, общий вид которого представлен на рисунке 1.
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Рис. 1 – Распределение тока по поверхности электрода: ABCD – координаты образца;

ik – плотность катодного тока
Такое распределение тока предполагает, что температура по поверхности электрода также будет неоднородна, согласно приведенной, выше формулы. Это в свою очередь вызовет не толь изменение концентрации разряжающихся ионов на отдельных участках электрода, но также будет основной причиной появления неоднородности концентрации водорода. В следствии эффекта Сорэ, наиболее подвижные частицы иона водорода будут стремиться в более «горячие» области электрода (области с повышенной плотностью тока). А более 

тяжелые частицы будут стремиться к более холодной области. Именно по этой причине участки с повышенной  плотностью тока будут иметь более высокую концентрацию водорода. Результаты эксперимента подтвердили наши предположения.
Для систем, используемых в качестве накопителей водорода, необходимо выполнять условия равномерного распределения топлива по всему объему. Это связано с тем, что процессы диффузии водорода, а именно скорость истечения газа зависит от концентрации водорода в единице объема. При наличии неоднородностей возникают условия, при которых экстрагируемый водород будет изменять давление в камере накопителя. В какой-то мере это может быть компенсировано системой редуцирования, но при больших отклонениях рабочего давления работа накопителя будет неустойчивой, поэтому необходимо создать такие условия, при которых распределение элементарных ячеек с водородом будет равномерным. При электрохимическом способе накопления главной проблемой является создание равномерности распределения тока по различным участкам развитой поверхности. Использование постоянного тока для этих целей не представляется возможным, так как первичное распределение тока в общем случае определяется геометрией (морфологией поверхности). Нами было установлено, что эффект выравнивания плотности тока может быть достигнут за счет использования импульсных режимов электролиза. Достичь наиболее равномерного распределения плотности тока удается в условиях «жестких» режимов электролиза, то есть, при очень больших скважностях импульсного тока [3]. Однако существует ограничение по выбору длительности поляризующего тока, связанное с тем, что длительность импульса должна быть больше времени релаксации иона, при заданной концентрации электролита. Применение импульсных методов электролиза дает возможность формировать металлические структуры с высокой степенью пористости, что является необходимым условием создания высокоэффективных аккумуляторов топлива. В этом случае формирование пор, а именно их количество и геометрические размеры обеспечиваются подбором оптимальных соотношений длительности импульсов, частоты их следования и величины фонового тока. Кроме того, использование таких систем дает возможность управлять процессом формирования пор за счет изменения электрических параметров процесса.
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