
CHAPTER IV
r e s u l t s  a n d  d i s c u s s i o n

T o  e x a m i n e  t h e  h y d r o g e n  d i f f u s i o n  t h r o u g h  i n d u s t r i a l l y  r e l e v a n t  m e t a l  s u c h  

a s  c a r b o n  s t e e l  a n d  H a s t e l l o y ,  t h e  d i f f u s i o n  o f  h y d r o g e n  w a s  m e a s u r e d  u s i n g  g a s  

p h a s e  p e r m e a t i o n  t e c h n i q u e s .  A  s c h e m a t i c  o f  t h e  a p p a r a t u ร i s  s h o w n  in  C h a p t e r  3 .  

T h e  h y d r o g e n  p e r m e a t i o n  r a te  t h r o u g h  t h e  t u b e  w a l l  w a s  d e t e r m i n e d  b y  t h e  r a te  o f  

h y d r o g e n  p r e s s u r e  d e c r e a s e  w i t h  t i m e  m e a s u r e d  b y  p r e s s u r e  t r a n s d u c e r .  A l l  t u b e  

a s s e m b l i e s  w e r e  s u b j e c t e d  t o  le a k  t e s t s  f o r  t w o  d a y s  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e  b e f o r e  

p r o c e e d i n g  w i t h  p e r m e a t i o n  t e s t s .  T h e  h y d r o g e n  p r e s s u r e  r e d u c t i o n  w a s  m e a s u r e d  

w i t h  t i m e  t o  d e t e r m i n e  t h e  r a te  o f  m a s s  t r a n s p o r t  o f  h y d r o g e n  t h r o u g h  t h e  t u b e .  T h e  

d e c r e a s e  o f  p r e s s u r e  a s s u m e s  a l l  h y d r o g e n  l o s t  p a s s e s  t h r o u g h  t h e  m e t a l  a n d  n o  

h y d r o g e n  i s  t r a p p e d  w i t h i n  t h e  m e t a l .

T h i s  s t u d y  w a s  a l s o  f o c u s e d  o n  t h e  e f f e c t  o f  a  p a l l a d i u m  f i l m  a p p l i e d  t o  t h e  

o u t s i d e  s t e e l  s u r f a c e  o n  t h e  h y d r o g e n  d i f f u s i o n  t h r o u g h  t h e  t u b e .  P a l l a d i u m  h a s  

a d v a n t a g e s  a s  a  c o a t i n g  b e c a u s e  o f  i t s  c a t a l y t i c  s u r f a c e .  T h e  p a l l a d i u m  i n c r e a s e s  t h e  

r a te  o f  h y d r o g e n  d i f f u s i o n  f r o m  in t r in s i c  s t e e l s .  T h e  s i m i l a r  t u b e  w a s  c o a t e d  b y  

e l e c t r o l e s s  p l a t i n g  t e c h n i q u e s .  T h e  r e s u l t s  o f  t h e  t u b e  w i t h  a n d  w i t h o u t  t h e  p r e s e n c e  o f  

p a l l a d i u m  o n  t h e  s u r f a c e  w e r e  c o m p a r e d  t h e  d i f f u s i o n  r a t e .  T a b l e  4 .1  p r e s e n t s  t h e  

s u m m a r y  o f  a l l  t e s t s  th a t  w e r e  c a r r ie d  o n  f o r  t h e  r e s e a r c h .



Table 4.1 Summary of tests performed

T e s t  N o . S c o p e M a t e r ia l S u r f a c e  c o n d i t i o n
T e m p e r a t u r e

( ° C )
D u r a t io n

(h r )

1

M i n i m u m
T e m p e r a t u r e

L i m i t c s O u t e r  O x i d e  la y e r M T L 3 5 9

2
T e m p e r a t u r e

E f f e c t c s O u t e r  O x i d e  l a y e r 1 5 0 1 9 0

3
T e m p e r a t u r e

E f f e c t c s O u t e r  O x i d e  l a y e r 2 5 0 4 6

4
C a t a l y s t  

c o a t i n g  E f f e c t c s
C a t a l y s t  c o a t i n g  o n  
t h e  o u t s i d e  s u r f a c e 1 5 0 6 3

5
C a t a l y s t  

c o a t i n g  E f f e c t c s
C a t a l y s t  c o a t i n g  o n  
t h e  o u t s i d e  s u r f a c e 2 5 0 2 3

6

M i n i m u m
T e m p e r a t u r e

L i m i t H a s t e l l o y O u t e r  O x i d e  la y e r M T L 4 8

7
T e m p e r a t u r e

E f f e c t H a s t e l l o y O u t e r  O x i d e  l a y e r 2 5 0 1 8 5

8
T e m p e r a t u r e

E f f e c t E l a s t e l l o y O u t e r  O x i d e  la y e r 3 3 5 7 4

9
C a t a l y s t  

c o a t i n g  E f f e c t H a s t e l l o y
C a t a l y s t  c o a t i n g  o n  
t h e  o u t s i d e  s u r f a c e 2 5 0 1 8 5

1 0
C a t a l y s t  

c o a t i n g  E f f e c t H a s t e l l o y
C a t a l y s t  c o a t i n g  o n  
t h e  o u t s i d e  s u r f a c e 3 3 5 7 4
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RESULTS

4.1 Hydrogen Permeation through Carbon Steel

4 .1 .1  M i n i m u m  T e m p e r a t u r e  L im i t

T h e  M i n i m u m  T e m p e r a t u r e  L i m i t  ( M T L )  i s  t h e  t e m p e r a t u r e  a b o v e  

w h i c h  h y d r o g e n  w i l l  p e r m e a t e  t h r o u g h  t h e  s t e e l .  T e s t s  w e r e  c o n d u c t e d  a t  v a r io u s  

t e m p e r a t u r e s  t o  f in d  t h e  M T L .

Figure 4.1 P r e s s u r e  o b s e r v e d  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e  t o  d e t e r m i n e  t h e  l o w e s t  
t e m p e r a t u r e  o f  h y d r o g e n  p e r m e a t i o n  o f  a  c a r b o n  s t e e l  t u b e .

H y d r o g e n  w a s  i n t r o d u c e d  in t o  t h e  s y s t e m  8 6 4 . 7 4  k P a  a t  r o o m  

t e m p e r a t u r e .  I n  o r d e r  t o  s t u d y  t h e  t h r e s h o l d  t e m p e r a t u r e  f o r  h y d r o g e n  d i f f u s i o n ,  t h e  

t e s t i n g  a p p a r a t u s  w a s  h e a t e d .  T h e  t e s t i n g  t e m p e r a t u r e  w a s  i n c r e a s e d  b y  1 5 ° c  

i n c r e m e n t s  u n t i l  t h e  m i n i m u m  t e m p e r a t u r e  l i m i t  i s  a c h i e v e d .  T h e  f i r s t  t e s t  w a s  

p e r f o r m e d  a t  7 5 ° c  a n d  t h e  s e c o n d  t e s t  a t  9 0 ° c .  T h e s e  f i r s t  t w o  t e m p e r a t u r e s  g a v e  n o  

m e a s u r a b l e  p e r m e a t i o n  o f  h y d r o g e n  t h r o u g h  t h e  t u b e  s p e c i m e n .  T h e  r e s u l t s  a r e  s h o w n  

in  T a b l e  4 . 2  “ N o  c h a n g e ”  w r i t t e n  in  t h e  t a b l e  m e a n s  t h a t  t h e r e  w a s  n o  m e a s u r a b le  

c h a n g e ,  in  t h e  p r e s s u r e  o v e r  t h e  t i m e  a l l o w e d .  T h e  s e t  p o i n t  t e m p e r a t u r e  w a s  a d j u s t e d
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t o  1 5 0 ° c .  T h e  h y d r o g e n  p r e s s u r e  d e c r e a s e d  f r o m  9 6 4 .3  k P a  t o  7 3 2 . 2  k P a  in  2 6 4 . 4  h r . 

T h e  d e c r e a s i n g  r a te  i s  0 . 6 4 6  k P a /h r .

T a b l e  4 .2  S u m m a r y  o f  M T L  t e s t s  p e r f o r m e d

T e s t
T e m p .

( ๐๑
In ita ia l p  

(k P a )
F in a l p  
(k P a )

Dapp
B a s e d  o n  

F ic k ’s la w  
( n r  ร-1)

Dapp
B a s e d  o n  

S ie v e r t ’s la w  
(m 2 ร-, )

R e s is t a n c e  
(ร m"’)

D e c r e a s e

7 5 8 6 5 . 1 0 8 6 4 .8 8 - - - N o  c h a n g e

9 0 8 8 9 . 0 9 8 8 6 .8 3 - - - N o  c h a n g e

1 5 0 9 6 4 . 3 6 7 3 2 . 2 8 2 . 4 8 x 10"13 2 . 0 0 x 1 0 ’ 1 3 . 0 2 X 1 0 9 0 . 6 4 6

T h e r e f o r e ,  t h e  M T L  i s  b e t w e e n  90 <  T  <  150°c. T h e  a p p a r e n t  

d i f f u s i v i t y  o f  t h e  m i n i m u m  t e m p e r a t u r e  o f  150°c i s  2 .48 x l0 '13 m 2 ร'1 a n d  t h e  

r e s i s t a n c e  i s  3.02x 109 ร n T 1 .T h e  r e s u l t s  a r e  s u m m a r i z e d  in  T a b l e  4.2. H y d r o g e n  

m o b i l i t y  s h o u l d  in c r e a s e  w i t h  t e m p e r a t u r e .  T h i s  i s  p r o b a b l y  d u e  t o  t h e  in c r e a s e  in  

h y d r o g e n  d i s s o c i a t i o n  in t o  t h e  a t o m ic  s t a t e .  T h e  d i f f u s i o n  o f  a t o m i c  h y d r o g e n  

i n c r e a s e s  w i t h  t e m p e r a t u r e .  T h e  k i n e t i c s  a l s o  i n c r e a s e s  a s  t h e  t e m p e r a t u r e  in c r e a s e .  

E q u i l ib r iu m  is  m o r e  f a v o r a b l e  w h e n  t h e  t e m p e r a t u r e  in c r e a s e s .

4 . 1 . 2  H y d r o g e n  D i f f u s i o n  t h r o u g h  p a s s i v e  o x i d e  l a y e r

T h e  c a r b o n  s t e e l  o u t s i d e  s u r f a c e  f o r  t h i s  e x p e r i m e n t  w a s  a s  r e c e i v e d  

f r o m  t h e  m a n u f a c t u r e r .  T h i s  c o n d i t i o n  o f  t h e  s u r f a c e  w o u l d  b e  in  n o r m a l  u s e .  T h e  

o u t s i d e  p a s s i v e  o x i d e  f i l m  w a s  t h e r e f o r e  a l l o w e d  t o  f o r m  s p o n t a n e o u s l y .  T h e  i n s i d e  

s u r f a c e  o f  t h e  t u b u la r  s p e c i m e n  w a s  e x p o s e d  t o  h y d r o g e n  p u r g i n g  t o  r e m o v e  t h e  o x i d e  

la y e r .  T h e  p u r g i n g  s t e p  w a s  c o n d u c t e d  b y  p a s s i n g  7 . 7  m l / m i n  o f  h y d r o g e n  g a s  

t h r o u g h  t h e  t u b e  f o r  5  d a y s  a t t h e  t e m p e r a t u r e  o f  325°c. T h i s  p u r g i n g  s t e p  w a s  c a r r ie d  

o u t  f o r  a l l  t e s t s .  T h e  t r e a t m e n t  h a s  p o t e n t i a l  t o  in c r e a s e  o x i d e  l a y e r  o n  t h e  o u t s i d e  

s u r f a c e .

F o r  t h e  t e s t s  h y d r o g e n  w a s  c h a r g e d  in t o  t h e  t u b e  a t  a n  i n i t i a l  p r e s s u r e  

o f  7 9 0  k P a  a n d  2 5 ° c .  A  l e a k  c h e c k  w a s  p e r f o r m e d  f o r  t h e  f i r s t  t w o  d a y s .  A f t e r  n o
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l e a k  w a s  o b s e r v e d ,  t h e  t u b e  w a s  h e a t e d  t o  t h e  d e s i r e d  t e m p e r a t u r e .  T h e  t e m p e r a t u r e  

w a s  k e p t  c o n s t a n t  t h r o u g h o u t  t h e  e x p e r im e n t .

T h e  e f f e c t  o f  t e m p e r a t u r e  w a s  d e t e r m i n e d  b y  t w o  t e m p e r a t u r e s  o f  

1 5 0 ° c  a n d  2 5 0 ° c .  F r o m  p r e v i o u s  d i f f u s i o n  d a t a ,  t h e  h y d r o g e n  d i f f u s i o n  r a te  h a s  b e e n  

f o u n d  t o  i n c r e a s e  t e m p e r a t u r e  ( P a n e n i ,  1 9 6 9 ;  C a o ,  2 0 0 2 ;  M a m a n i ,  2 0 0 5 ) .  F ig u r e  4 . 2  

p r e s e n t s  t h e  d e c r e a s e  in  h y d r o g e n  p r e s s u r e  w i t h  t i m e  f o r  1 5 0  a n d  2 5 0 ° c  w i t h  a n  o x i d e  

l a y e r  o n  t h e  o u t s i d e  a n d  t h e  o x i d e  l a y e r  r e m o v e d  f r o m  t h e  i n s i d e .

Time, hr
Figure 4.2 T h e  c h a n g e  in  h y d r o g e n  p r e s s u r e  i n s i d e  t h e  t u b e  m e m b r a n e  w i t h  t i m e  a t  

t h e  t e s t i n g  t e m p e r a t u r e  o f  1 5 0 ° c  a n d  2 5 0 ° c  w i t h  t h e  o x i d e  l a y e r  o n  t h e  o u t s i d e  a n d  

o x i d e  l a y e r  r e m o v e d  f r o m  t h e  i n s i d e .

I t  c a n  b e  s e e n  f r o m  F ig u r e  4 . 2  t h a t  h y d r o g e n  d i f f u s i o n  r a te  i n c r e a s e s  a s  

t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s ,  f o r  t h e  s a m e  s a m p l e  s u r f a c e  c o n d i t i o n s ,  t e s t  n o .  2  a n d  3  w e r e  

u s e d  t o  c o m p a r e .  T h e  r e p e a t e d  t e s t s  a r e  in  g o o d  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  p r io r  t e s t .  A t  t w o  

t e m p e r a t u r e s  d i s p l a y  t h e  h i g h  r e p e a t a b i l i t y .  T h e  r e s u l t s  a r e  s u m m a r i z e d  in  T a b l e  4 . 3 .  

T h e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e  ( 2 5 0 ° C )  g a v e  a  h i g h e r  r a te  o f  d i f f u s i o n  o f  h y d r o g e n .
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T a b l e  4 . 3  S u m m a r y  o f  e x p e r i m e n t a l  d a ta  a n d  c o n s t a n t  v a l u e  c a l c u l a t i o n

T e s t
n o .

T e m p .(°C)
In ita ia l  p  

(k P a )
F in a l p  

(k P a )

Dapp
B a s e d  o n  

F ic k ’s la w  
( m V  )

Dapp
B a s e d  o n  

S i e v e r f  s  la w  
( m 2 ร-, )

R e s is t a n c e  
(ร m 1)

2.1 1 5 0 1 0 1 7 .2 5 9 8 .3 6 .6 5 x l O ' IJ 1 .3 1  x lO "6 1 .1 3 x 1 0 y
2.2 1 5 0 1 0 0 3 .6 7 9 2 .7 3 .3 7 X 1 0 '13 7 .1 2 X 1 0 '7 2 .2 3 X 1 0 9

3 .1 2 5 0 1 0 8 9 .7 1 6 5 .8 9 .3 2 X 1 0 '12 3 .9 9 x 1  O’6 8 .0 7 X 1 0 7
3 .2 2 5 0 1 0 8 7 .3 1 1 3 .3 7 .5 0 X 1 0 '12 2 . 9 6 x 1 0 ‘6 1 .0 0 x 1 0 s

T a b l e  4 . 3  p r e s e n t s  t h e  a p p a r e n t  d i f f u s i v i t y  a n d  t h e  h y d r o g e n  t r a n s p o r t  

r e s i s t a n c e  t h r o u g h  t h e  c a r b o n  s t e e l .  T h e  a p p a r e n t  d i f f u s i v i t y  a n d  t h e  o v e r a l l  r e s i s t a n c e  

w e r e  c o m p u t e d  f r o m  t h e  r a te  o f  p r e s s u r e  d e c r e a s e .  T h e  c a l c u l a t i o n s  a r e  s h o w n  in  

A p p e n d i x  E  a n d  F . T h e  d i f f u s i v i t y  i s  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t  a n d  i n c r e a s e d  w i t h  

t e m p e r a t u r e .  T h e  t e s t s  a t  b o t h  t e m p e r a t u r e s  a r e  r e p e a t e d .  C o n s i d e r  t h e  d i f f u s i v i t y  a n d  

r e s i s t a n c e ,  t h e  v a l u e  d i s p l a y s  s m a l l  v a r ia t io n .  T h e  r e p e a t e d  t e s t s  h a v e  l o w e r  

d i f f u s i v i t y  a n d  h i g h e r  r e s i s t a n c e .  I t  m a y  b e  c a u s e d  f r o m  t h e  o u t s i d e  o x i d e  t h i c k n e s s  

c h a n g e s  o v e r t i m e .

F i g u r e  4 . 3  P e r m e a t i o n  f l u x  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e  f o r  t h e  t w o  t e m p e r a t u r e s .

F i g u r e  4 . 3  s h o w s  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  t h e  p e r m e a t i o n  f l u x e s  w i t h  

t i m e .  F l u x  i s  d e f i n e d  a s  t h e  r a te  o f  h y d r o g e n  p a s s i n g  t h r o u g h  t h e  t u b e .  T h e  l e a s t  

s q u a r e  a n a l y s i s  w a s  u s e d  f o r  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  f l u x  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e .  T h e
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c a l c u l a t i o n  i s  p r e s e n t e d  in  A p p e n d i x  c .  T h e  d a ta  s h o w s  th a t  1 5 0 ° c  y i e l d s  e s s e n t i a l l y  

a  c o n s t a n t  r a te  o f  d i f f u s i o n .  T h e  d i f f u s i o n  r a te  a t  1 5 0 ° c  g r a d u a l l y  d e c r e a s e s  w i t h  th e  

c o n s t a n t  r a te  t h r o u g h o u t  t h e  e x p e r im e n t .  F o r  th e  c a s e  o f  h i g h e r  t e m p e r a t u r e  a s  2 5 0 ° c ,  

t h e  r a te  o f  h y d r o g e n  d i f f u s i o n  a t 2 5 0 ° c  d r o p s  r a p i d l y  a t t h e  b e g i n n i n g  a s  t h e  c u r v e  

s h o w s  a n d  t h e  r a te  i s  s l o w e r  w h e n  t h e  d r i v i n g  p r e s s u r e  i s  s m a l l .  T h e  h i g h e r  

t e m p e r a t u r e  g i v e s  t h e  h i g h e r  f l u x  o f  p e r m e a t io n .

( a )  ( b )
Figure 4.4 F E S E M  i m a g e s  o f  t h e  o x i d e  f i l m  d e p o s i t e d  o n  t h e  c a r b o n  s t e e l  o u t s i d e  

s u r f a c e  d u r in g  e x p e r i m e n t  p e r f o n n e d  ( M a g n i f i c a t i o n ,  1 3 0 0 X  f o r  ( a )  a n d  4 0 0 0 X  f o r  ( b ) ) .

T h e  d e p o s i t  o f  o x i d e  f i l m  o n  t h e  o u t s i d e  s u r f a c e  o f  t h e  c a r b o n  s t e e l  

t u b e  w a s  c r e a t e d  b y  e x p o s e d  t o  a ir  d u r in g  t h e  e x p e r i m e n t s  c o n d u c t e d  a s  s h o w n  in  

F i g u r e  4 . 4 .  T h e  m o r p h o l o g y  c a n  b e  s e e n  f r o m  F E S E M  a n a l y s e s .  T h e  f i l m  p r e s e n t s  

c r a c k  p a t t e r n s .  It i s  b e l i e v e d  th a t  h y d r o g e n  d i f f u s e s  t h r o u g h  t h o s e  c r a c k s .

4 . 1 . 3  H y d r o g e n  D i f f u s i o n  t h r o u g h  P a l l a d i u m  c o a t e d  l a y e r

H y d r o g e n  d i f f u s i o n  t h r o u g h  m e t a l  w a s  a f f e c t e d  b y  t h e  p r e s e n c e  o f  

s u r f a c e  f i l m s  o n  b o t h  in p u t  a n d  o u t p u t  s i d e  o f  t h e  s p e c i m e n .  T h e  p a s s a g e  r a te  o f  

h y d r o g e n  t h r o u g h  t h e  m e t a l  w a s  d e l a y e d  w h e n  t h e  o x i d e  l a y e r  p r e s e n t e d .  E x p o s u r e  o f  

m e t a l s  a n d  a l l o y s  t o  a ir  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e  l e a d s  t o  t h e  f o r m a t i o n  o f  o x i d e  f i l m s .  A i r -  

f o r m e d  o x i d e  f i l m s  o n  m e t a l s  i m p e d e  e i t h e r  h y d r o g e n  e n t r y  in t o  t h e  m e t a l  o r  

h y d r o g e n  e x i t  f r o m  t h e  m e t a l .  T h e  o x i d e  f i l m  r e ta r d s  t h e  a d s o r p t io n  p r o c e s s ,  w h e r e b y  

h y d r o g e n  m o l e c u l e s  in  t h e  g a s  p h a s e  d i s s o c i a t e  o n  t h e  s o l i d  s u r f a c e ,  a n d  t h e
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d e s o r p t i o n  p r o c e s s ,  w h e r e b y  a d s o r b e d  h y d r o g e n  a t o m s  r e c o m b i n e  a n d  r e l e a s e d  a s  

m o l e c u l e s .  T h e s e  t w o  p r o c e s s e s  a r e  k n o w n  a s  s u r f a c e  e f f e c t s  a n d  u n d e r  c e r t a in  

c o n d i t i o n s  t h e y  m a y  c o n t r o l  t h e  p e r m e a t i o n  r a te  ( s u r f a c e - l i m i t e d  p e r m e a t i o n ) .

I t  i s  w e l l  k n o w n  to  u s e  o f  p a l l a d i u m  f i l m s  t o  a l l o w  h y d r o g e n  e n t r y  a n d  

p r o t e c t s  t h e  c l e a n e d  s u r f a c e  f r o m  o x i d a t i o n .  It h a s  b e e n  u s e d  b e c a u s e  p a l l a d i u m  

p r e s e n t s  h i g h  h y d r o g e n  s e l e c t i v i t y .  O r a n i  e t  a l . ( 2 0 0 0 )  n o t i c e d  i n  t h e i r  r e s e a r c h  th a t  

p a l l a d i u m  la t t i c e  h a s  t h e  l o w e r  e n e r g y  s i t e s  s o  t h a t  t h e s e  a r e  p r e f e r e n t i a l l y  o c c u p i e d  

b y  h y d r o g e n .

T o  i n v e s t i g a t e  t h e  r o l e  o f  p a l l a d i u m  c a t a l y s t  o n  h y d r o g e n  p e r m e a t i o n  

r a te ,  p a l l a d i u m  f i l m  w e r e  c o a t e d  o n  t h e  c a r b o n  s t e e l  s u r f a c e  b y  e l e c t r o l e s s  p l a t i n g  

t e c h n i q u e .  T h e n  t h e  p l a t e d  s p e c i m e n  w a s  p e r f o r m e d  t h e  h y d r o g e n  p e r m e a t i o n  

e x p e r i m e n t s  a s  t h e  s a m e  p r o c e d u r e  a s  t h e  o x i d i z e d  s u r f a c e s  in  s e c t i o n  4 . 1 . 2 .  T h e  

r e s u l t s  w e r e  u s e d  t o  c o m p a r e  t h e  h y d r o g e n  p e r m e a t i o n  r a te  w i t h  t h e  c a t a l y s t  c o a t e d  

s u r f a c e .

Figure 4.5 T h e  c o m p a r i s o n  in  h y d r o g e n  p r e s s u r e  w i t h  t i m e  a t  t h e  t e s t  t e m p e r a t u r e  o f  

1 5 0 ° c  w i t h  a n d  w i t h o u t  p a l l a d i u m  c o a t e d  o n  t h e  o u t s i d e .

T h e  h y d r o g e n  p r e s s u r e  r e d u c t io n  w i t h  t i m e  o f  t h e  t u b e  c o a t e d  w i t h  

p a l l a d i u m  w a s  i l lu s t r a t e d  in  F i g u r e  4 . 5 .  I t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  p r e s s u r e  r e d u c t i o n  r a te  

o f  t h e  c o a t e d  t u b e  w a s  f a s t e r  t h a n  t h e  u n c o a t e d  t u b e .  F o r  t h e  c a s e  o f  t h e  p a l l a d i u m
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c o a t e d  t u b e  s p e n t  6 2 . 4  h o u r s ,  w h e r e a s  t h e  u n c o a t e d  s p e c i m e n  s p e n t  1 9 0 .5  h o u r s .  T h e  

o u t s i d e  s u r f a c e  a f t e r  c o a t i n g  r e d u c e s  t h e  p e r m e a t i o n  t i m e  a b o u t  1 2 8 .2  h o u r s  t o  r e a c h  

t h e  s a m e  f i n a l  p r e s s u r e .  T e s t  4 .1  a n d  4 . 2  d e m o n s t r a t e  t h e  h i g h  r e p e a t a b i l i t y  a s  s h o w n  

in  t h e  s i m i l a r  c u r v e .

Figure 4 . 6  T h e  c o m p a r i s o n  in  h y d r o g e n  p r e s s u r e  w i t h  t i m e  a t  t h e  t e s t  t e m p e r a t u r e  o f  

2 5 0 ° c  w i t h  a n d  w i t h o u t  p a l l a d i u m  c o a t e d  o n  t h e  o u t s i d e .

T h e  r e s u l t s  o b t a in e d  f o r  2 5 0 ° c  t e s t s ,  w h i c h  a r e  p l o t t e d  t h e  h y d r o g e n  

p a r t ia l  p r e s s u r e  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e ,  a r e  r e p o r t e d  in  F i g u r e  4 . 6 .  T h e  e x p e r i m e n t a l  

d a ta  d e m o n s t r a t e  t h a t  h y d r o g e n  p e r m e a t io n  r a te  t h r o u g h  t h e  c o a t e d  s p e c i m e n  w a s  

i n c r e a s e d  c o m p a r e d  t o  t h e  u n c o a t e d  s p e c i m e n .  T h e  h y d r o g e n  p a r t ia l  p r e s s u r e  o f  t h e  

c o a t e d  t u b e  w a s  d r a s t i c a l l y  d e c r e a s e d  w i t h  t i m e .  T h e  r a te  w a s  a f f e c t e d  b y  t h e  

p a l l a d i u m  c o a t e d  o n  t h e  o u t s i d e .  F o r  e x a m p l e ,  in  t h e  c a s e  o f  t e s t  3 .1  c o m p a r e  t o  5 .1  

t h e  p a l l a d i u m  c o a t e d  t u b e  s p e n t  2 2 . 6  h o u r s ,  w h e r e a s  t h e  u n c o a t e d  s p e c i m e n  s p e n t

4 5 . 9  h o u r s .  T h e  p a l l a d i u m  c a t a l y s t  c o a t i n g  o n  t h e  o u t s i d e  s u r f a c e  c a n  in c r e a s e  t h e  r a te  

b y  t h e  f a c t o r  o f  t w o .  A s  c o n s i d e r e d  t h e  b e h a v i o r  o f  d i f f u s i o n  c u r v e s ,  t h e y  d e m o n s t r a t e  

a  h i g h  r e p r o d u c i b i l i t y .  T h e  r e s u l t s  o f  t h e  r e p e a t e d  t e s t  o b t a in  t h e  s i m i l a r  r e s u l t s .  T h e  

d i f f u s i v i t y  a n d  r e s i s t a n c e  o f  t h e s e  t e s t s  a r e  d i s p l a y e d  in  t a b l e  b e l o w .
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Table 4.4 S u m m a r y  o f  e x p e r i m e n t a l  d a ta  a n d  c o n s t a n t  v a l u e  c a l c u l a t i o n

T e s t
n o .

T e m p .
(°C) In ita ia l p  

(k P a )
F in a l p  
(k P a )

Dapp
B a s e d  o n  

F ic k ’s  la w  
( m 2 ร'1 )

Dapp
B a s e d  o n  

S ie v e r t ’s  la w  
( m 2 ร-1 )

R e s is t a n c e  
(ร m"1)

4 1 5 0 1 0 1 6 .4 2 5 2 6 .6 9 2 . 0 5 x l 0 ‘12 3 .9 4 x l 0 " 6 3 .6 5 x 1 0 s

5.1 2 5 0 1 1 2 1 .7 9 1 2 1 .6 7 2 .1 5 x 1 0 - “ 8 .7 1  X l 0 ‘6 3 .4 9 x 1  o 7
5 .2 2 5 0 1 1 0 4 .4 1 6 1 .5 4 2 .0 2 x 1 0 - " 8 .6 6 X 1 0 ’6 3 .7 1 X 1 0 7

4 . 1 . 4  S u r f a c e  C h a r a c t e r i z a t io n s

4 . 1 . 4 .1  P a l l a d i u m  C o a t e d  o n  a  c a r b o n  s t e e l  c o u p o n

P a l l a d i u m  f d m s  d e p o s i t e d  o n  t h e  c a r b o n  s t e e l  t u b e  s u r f a c e  

w e r e  e v a l u a t e d  b y  v i s u a l  i n s p e c t i o n  a n d  s u r f a c e  c h a r a c t e r i z a t i o n  t e c h n i q u e s .  A  F i e l d  

E m i s s i o n  S c a n n i n g  E l e c t r o n  M i c r o s c o p y  ( F E S E M )  w a s  u s e d  t o  e x a m i n e  t h e  

m o r p h o l o g y  o f  t h e  p a l l a d i u m  f i l m s .  E n e r g y  D i s p e r s i v e  X - r a y  a n a l y s i s  ( E D X )  w a s  

u s e d  t o  v e r i f y  t h e  p a l l a d i u m  d e p o s i t i o n  f i l m .

T h e  p r e l im in a r y  c h a r a c t e r i z a t i o n  w a s  d o n e  b y  v i s u a l  

i n s p e c t i o n  a n d  p h o t o g r a p h y  t o  d e t e r m in e  t h e  u n i f o r m i t y  a n d  t h e  c o l o r  o f  p a l l a d i u m  

f i l m s  d e p o s i t e d  o n  t h e  s u r f a c e  o f  c a r b o n  s t e e l  A S T M  A 1 7 9

(b)

(c)
Figure 4 .7 :  V i s u a l  p i c t u r e  o f  s a m p l e s  ( a )  B a r e  c a r b o n  s t e e l ,  ( b )  A f t e r  a c i d  c l e a n i n g ,

( c )  A f t e r  a c t i v a t i o n ,  a n d  ( d )  P a l la d iu m  c o a t e d  s u r f a c e .
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F ig u r e  4 . 7  d i s p l a y s  p h o t o g r a p h s  o f  s a m p l e s  a t  v a r i o u s  s t a g e s  

in  p la t in g .  T h e r e  w a s  a  s i g n i f i c a n t  d i f f e r e n c e  o f  t h e  t u b e  s u r f a c e  b e f o r e  e a c h  s t e p  o f  

c o a t i n g .  T h e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  o r ig in a l  m e t a l  w a s  s m o o t h e r  t h a n  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  

s a m p l e  a f t e r  t h e  f i l m  w a s  f o r m e d .  A f t e r  a n  a c id  c l e a n i n g  s t e p  a s  s h o w n  in  F ig u r e  4 . 7  

( b )  t h e  s u r f a c e  w a s  d a r k e r .  T h e  n e x t  s t e p  i s  a  s e e d i n g  s t e p  ( F i g u r e  4 . 7  ( c ) ) .  T h i s  

s u r f a c e  p r e c o n d i t i o n i n g  a n d  a c t i v a t i o n  a r e  r e g a r d e d  f o r  a  n o n c a t a l y t i c  s u r f a c e  s u c h  a s  

c a r b o n  s t e e l .  T h e s e  s t e p s  a r e  r e q u ir e d  f o r  a c t i v a t i o n  b y  g e n e r a t i n g  c a t a l y t i c  n u c l e i  o n  

t h e  t u b e  s u r f a c e s .  T h e  a c t i v a t e d  s a m p l e  h a d  b l a c k  f i n e  p o w d e r  o n  t h e  s u r f a c e .  F ig u r e

4 . 7  ( d )  d i s p l a y s  t h e  p a l l a d i u m  f i l m  f o n n e d  o n  t h e  o u t s i d e  s u r f a c e s  o f  t h e  c a r b o n  s t e e l  

t u b e .  T h e  c o l o r  o f  t h e  c o a t i n g  s a m p l e  w a s  m e t a l l i c  b r ig h t  g r a y  s i m i l a r  t o  t h e  c o l o r  o f  

t h e  b a r e  c a r b o n  s t e e l  s u r f a c e  b u t  q u i t e  r o u g h .

Figure 4.8 F E S E M  p ic t u r e s  o f  a n  u n p la t e d  c a r b o n  s t e e l  A S T M  A 1 7 9  ( M a g n i f i c a t i o n ,  

6 0 0 X  f o r  ( a )  a n d  9 0 0 X  f o r  ( b ) ) .

T h e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  b a r e  c a r b o n  s t e e l  w a s  q u i t e  r o u g h  o n  a  

m i c r o s c o p i c  s c a l e .  A n  u n p l a t e d  s u r f a c e  i s  s h o w n  in  F i g u r e  4 . 8  a n d  i n d i c a t e s  c a v i t i e s .  

T h e  r o u g h  s u r f a c e  m i g h t  b e  c a u s e d  b y  t h e  m e c h a n i c a l  p o l i s h i n g  s t e p .  T h i s  s t e p  u s e d  

s a n d  p a p e r  6 0 0  g r i t  t o  p o l i s h .

F ig u r e  4 . 9  d e m o n s t r a t e s  t h e  s u r f a c e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  

s u b s t r a t e s  o f  t h e  a c t i v a t i o n  s t e p  w i t h  ร ท 2"," a n d  P d 2+ s o l u t i o n .  T h e  t r e a t m e n t  w i t h  ร ท 2+ 

a n d  P d 2+ s o l u t i o n  p r o d u c e d  in  a  la r g e  n u m b e r  o f  s e e d s .  A n  e n e r g y  d i s p e r s i v e  X - r a y  

a n a l y s i s  ( E D X )  s h o w e d  t h o s e  p a r t i c l e s  to  b e  e s s e n t i a l l y  p a l l a d i u m  s e e d s  w i t h  a  s m a l l
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a m o u n t  o f  t in .  T h u s ,  t h e  p a l l a d i u m  n u c l é a t i o n  o n  t h e  s t a i n l e s s  s t e e l  i s  b e l i e v e d  to  

p r o c e e d  a c c o r d i n g  t o  t h e  f o l l o w i n g  in t e r a c t io n  ( S h u ,  G r a n d j e a n  e t  a h ,  1 9 9 3 ) :

ร ท 2 4  +  P d 2+ ->  ร ท 4 +  +  P d °  ( 5 0 )

J . S h u  e t  a l .  ( 1 9 9 3 )  n o t e d  t h e  a d s o r b e d  ร ท 2+ e x i s t s  in  a  

p r e c ip i t a t e d  h y d r o l y t i c  f o r m  o n  t h e  s u b s tr a t e  s u r f a c e  a f t e r  t h e  r i n s i n g  o p e r a t i o n ,  a n d  

c a n  b e  fu r t h e r  r e p l a c e d  b y  P d °  v i a  t h e  r e d o x  p r o c e s s .

( a )  ( b )
Figure 4.9 F E S E M  i m a g e s  o f  t h e  a c t i v a t e d  s u b s t r a t e  ( ( a )  M a g n i f i c a t i o n  1 5 0 0 0 X  a n d  

( b )  M a g n i f i c a t i o n  1 3 0 0 X ) .

T h e  d e p o s i t i o n  g r o w t h  w a s  c l a s s i f i e d  in t o  f o u r  s t a g e s :  

i n d u c t i o n  p e r i o d ,  a c c e l e r a t i o n  p e r io d ,  d e c e l e r a t i o n  p e r i o d  a n d  s t a t io n a r y  p e r io d  

( D o g a n  a n d  K i l i c a r s l a n ,  2 0 0 8 ) .  I n  t h e  i n d u c t i o n  p e r i o d ,  t h e  a c t i v a t e d  s u b s t r a t e  

r e q u ir e d  a  s h o r t e r  t i m e  t o  in i t i a t e  t h e  r e d u c t io n  o f  t h e  p a l l a d i u m  s p e c i e s .  T h e  i n c r e a s e  

in  t h e  a c t i v e  P d  s u r f a c e  fu r t h e r  p r o m o t e d  t h e  c a t a l y t i c  d e p o s i t i o n  d u r in g  th e  

a c c e l e r a t i o n  p e r i o d .  T h e  d e p o s i t i o n  r a te  b e c a m e  s l o w e r  in  t h e  d e c e l e r a t i o n  p e r i o d  a n d  

f i n a l l y  t h e  g r o w t h  t e n d e d  t o  s a t u r a t e  d u r in g  t h e  s t a t io n a r y  p e r i o d .  T h e  d e c r e a s e  in  

d e p o s i t i o n  r a te  i s  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  c o n s u m p t i o n  o f  t h e  r e a c t a n t s  in  s o l u t i o n



Figure 4.10 F E S E M  m ic r o g r a p h  o f  e l e c t r o l e s s  p l a t e d  s a m p l e  w i t h  8 0 0 X  

M a g n i f i c a t i o n .

Figure 4.11 F E S E M  m ic r o g r a p h  o f  e l e c t r o l e s s  p l a t e d  s a m p l e  w i t h  4 0 0 0 X  

M a g n i f i c a t i o n .
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Figure 4.12 F E S E M  m ic r o g r a p h  o f  e l e c t r o l e s s  p l a t e d  s a m p l e  w i t h  1 5 0 0 0 X  

M a g n i f i c a t i o n .

T h e  c o a t i n g s  u s i n g  e l e c t r o l e s s  d e p o s i t i o n  w e r e  a d h e r e n t  a n d  

s h o w e d  n o  m a c r o s c o p i c  d e f e c t s  a s  s h o w n  in  F i g u r e  4 . 1 0 .  T h e  s a m p l e  w a s  p l a t e d  f o r  

1 2 0  m i n ,  a n d  r e v e a l e d  a  u n i f o r m  a n d  c o h e r e n t  s u r f a c e  o f  p a l l a d i u m .

T h e  d e p o s i t  e x h i b i t e d  a  f e w  c r a c k  p a t t e r n s  a s  s h o w n  in  F ig u r e

4 .1 1  w i t h  h i g h e r  r e s o l u t i o n ,  4 0 0 0 X  m a g n i f i c a t i o n s .  T h e  c r a c k  in  t h e  p a l l a d i u m  d e p o s i t  

i s  p r o b a b l y  f r o m  t h e  u n s m o o t h  s u r f a c e  o n  t h e  s u b s t r a t e .  T h e  c r a c k s  a l s o  a r i s e  

i n d i r e c t l y  f r o m  m e c h a n i c a l  s t r e s s e s  c r e a t e d  in  t h e  p a l l a d i u m  b y  t h e  r o u g h  s u r f a c e  o f  

t h e  s u b s t r a t e ( O c k e n ,  P o u n d  e t  a l . , 1 9 8 9 ) .  A  p o s s i b l e  c a u s e  i s  b y  t h e  r e a c t i o n  in  th e  

p l a t i n g  b a t h  i t s e l f .  In  a  h y p o p h o s p h i t e - b a s e d  b a t h ,  t h e  h y d r o g e n  p r o d u c e d  a s  a  

b y p r o d u c t  i s  in  c o n t a c t  w i t h  t h e  p a l l a d i u m  a l l o w i n g  t h e  f o r m a t i o n  o f  P d - H .  T h e  

r e m o v a l  o f  t h e  s a m p l e  f r o m  t h e  h y d r o g e n - r i c h  e n v i r o n m e n t  o f  t h e  p l a t i n g  b a t h  c a u s e s  

p h a s e  t r a n s f o r m a t io n  a n d  f i l m  s h r in k a g e  ( C h e n g  a n d  Y e u n g ,  2 0 0 1 ) .  T h e  a u t o c a t a l y t i c  

r e a c t io n  i n  t h e  p l a t i n g  b a t h  i s  g i v e n  b y  t h e  f o l l o w i n g  e q u a t io n .

P d { N H ^ ) \ + +  2 H 2 P O % -  +  2 H 2 0 ~  -> P d °  +  4 N H 3 +  2 H P O l ~  +  4 H + +  H 2 ( 5 1 )

T h e  E D X  a n a l y s i s  o f  t h e  d e p o s i t s  in d i c a t e d  a  h ig h  

c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  p a l l a d i u m  o n  t h e  s u r f a c e  ( 9 5 %  w t ) ,  w i t h  a  s l i g h t  a m o u n t  o f  

p h o s p h o r u s ,  w h i c h  o r i g i n a t e d  f r o m  t h e  h y p o p h o s p h i t e .  C h e n g  e t  a l .  ( 2 0 0 1 )  s u g g e s t e d  

t h e  d e p o s i t i o n  o f  p h o s p h o r o u s  a l o n g  w i t h  p a l l a d i u m  c a n  r e s u l t  in  t h e  f o r m a t io n  o f  P d -
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p  a l l o y s .  T h e  e q u a t i o n  b e l o w  d e m o n s t r a t e s  t h e  p r o p o s e d  r e a c t i o n  o f  p h o s p h o r u s  

f o r m a t io n .

P O ; +  3 H ~  +  2 H 2 0 - * P  +  4 0 H ~ +  1 . 5 H 2 ( 5 2 )

T h e  a v e r a g e  p a l la d iu m  p a r t i c l e  s i z e  w a s  f o u n d  to  b e  5 0 0  n m  in  

d ia m e t e r .  T h e  F E S E M  i m a g e  w i t h  h i g h e r  r e s o l u t i o n ,  1 5 0 0 0 X  m a g n i f i c a t i o n s ,  r e v e a l s  

t h e  p a l l a d i u m  p a r t i c l e s  in  F ig u r e  4 . 1 2 .

T h e  f o r m a t io n  o f  ' a n  i d e n t i c a l  p a l l a d i u m  l a y e r  f o r  e a c h  

e x p e r i m e n t  i s  a  d i f f i c u l t  t a s k ,  m o s t l y  b e c a u s e  t h e  l a y e r  m u s t  b e  f r e e  o f  p o r e s ,  c r a c k s  

a n d  w e l l  a d h e r e d  t o  t h e  s t e e l  s u r f a c e .

4 . 1 . 4 . 2  P a l l a d i u m  C o a t e d  o n  a c a r b o n  s t e e l  t u b e

T h e  s u r f a c e  o f  a  p la t e d  c a r b o n  s t e e l  t u b e  w a s  e x a m i n e d  u n d e r  

a  s c a n n i n g  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  ( S E M ) .  T h e  t u b e  w a s  e x p o s e d  t o  t h e  a t m o s p h e r e  a t  

h i g h  t e m p e r a t u r e  d u r in g  e x p e r i m e n t s  p e r f o r m e d  b e f o r e  s u r f a c e  e x a m i n a t i o n .  T w o  

s e c t i o n s  w e r e  c u t ,  o n e  f r o m  t h e  m i d d l e  a n d  o n e  f r o m  t h e  e n d  f o r  s u r f a c e  

c h a r a c t e r i z a t io n  p u r p o s e .  M i c r o g r a p h s  o f  th e  c o a t i n g  a r e  s h o w n  in  F ig u r e  4 . 1 3  a n d  

F ig u r e  4 . 1 4 .  T h e  p a l l a d i u m  d e p o s i t  w a s  p a r t ia l l y  c o a t e d  o n  t h e  s u r f a c e .  T h e  p a l l a d i u m  

p a r t i c l e s  h a v e  l a r g e l y  f i l l e d  t h e  s u r f a c e  d e f e c t s  o n  t h e  s u b s t r a t e  r e v e a l e d  in  F ig u r e  

4 . 1 5 .  T h e  p a l l a d i u m  d e p o s i t  a p p e a r s  t o  c o n s i s t  o f  t w o  r e g i o n s :  a  n o d u l e  p a l l a d i u m  

p a r t i c l e  in  t h e  s u r f a c e  d e f e c t s  a n d  a n  u n c o a t e d  a r e a .  A n  e n e r g y - d i s p e r s i v e  X - r a y  

( E D X )  a n a l y s i s  o f  t h e  d e p o s i t  a r e a  in d i c a t e d  n e a r l y  p u r e  o f  p a l l a d i u m ,  w i t h  a  s l i g h t  

a m o u n t  o f  p h o s p h o r u s ,  w h i c h  o r i g i n a t e d  f r o m  t h e  H y p o p h o s p h i t e .  E D X  a n a l y s i s  

r e v e a l e d  t h a t  t h e  u n c o a t e d  r e g i o n  h a d  f o r m e d  a n  o x i d e  la y e r ,  p r e s u m a b l y  a  r e s u l t  o f  

e x p o s u r e  t o  t h e  a t m o s p h e r e  d u r in g  t h e  e x p e r im e n t .
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Figure 4.13 F E S E M  m ic r o g r a p h  o f  a n  e l e c t r o l e s s  p l a t e d  c a r b o n  s t e e l  s a m p l e  ( 1 5 0 0 X  

M a g n i f i c a t i o n ) .

Figure 4.14 F E S E M  m ic r o g r a p h  o f  a n  e l e c t r o l e s s  p l a t e d  c a r b o n  s t e e l  s a m p l e  ( 1 3 0 0 X  

M a g n i f i c a t i o n ) .
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Figure 4.15 F E S E M  m ic r o g r a p h  o f  a n  e l e c t r o l e s s  p la t e d  c a r b o n  s t e e l  s a m p l e  ( 7 0 0 0 X  

M a g n i f i c a t i o n )  w i t h  E D X  r e s u l t  s h o w i n g  t h e  p r e s e n c e  o f  o x i d e  s c a l e .

T h e  p r e v i o u s  e l e c t r o l e s s  p l a t i n g  o n  a  c a r b o n  s t e e l  c o u p o n  

( s e c t i o n  4 . 1 . 2 . 1 )  w a s  w e l l  a d h e r e d  a n d  u n i f o r m .  In  c a s e  o f  t h e  c a r b o n  s t e e l  t u b e ,  t h e  

s o l u t i o n  a n d  t h e  p l a t i n g  c o n d i t i o n s  w e r e  s i m i l a r  t o  t h e  s m a l l  c o u p o n .  T h e  p a l l a d i u m  

d e p o s i t  o n  t h e  p l a t e d  t u b e  w a s  u n e v e n  c o m p a r e d  t o  t h e  p l a t e d  c o u p o n .  It w a s  p r o b a b l y  

c a u s e d  b y  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  p a l la d iu m  p a r t i c l e s  in  t h e  p l a t i n g  s o l u t i o n .  S i n c e  t h e  

s o l u t i o n  w a s  n o t  w e l l  m i x e d ,  t h e  p a l la d iu m  f i l m  s h o w e d  p o o r  d i s t r ib u t io n  o f  

p a l l a d i u m  p a r t i c l e s  o n  t h e  c a r b o n  s t e e l  t u b e  s u r f a c e .
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4.2 Hydrogen Permeation through Hastelloy

4 .2 .1  M i n i m u m  T e m p e r a t u r e  L im i t

T e s t  f o r  t h e  m i n i m u m  t e m p e r a t u r e  o f  h y d r o g e n  d i f f u s i o n  t h r o u g h  

H a s t e l l o y  w e r e  c o n d u c t e d  a t v a r io u s  t e m p e r a t u r e s .  H y d r o g e n  w a s  i n j e c t e d  in t o  th e  

s y s t e m  8 6 4 . 7 4  k P a  a t a m b ie n t  t e m p e r a t u r e .  T h e  t e s t i n g  a p p a r a t u s  w a s  h e a t e d  t o  th e  

d e s i r e d  t e m p e r a t u r e .  T h e  f ir s t  t e s t  w a s  c o n d u c t e d  a t 200°c. T h is  t e m p e r a t u r e  g a v e  n o  

m e a s u r a b l e  d i f f u s i o n  r a te  t h r o u g h  t h e  s t e e l .  T h e  t e s t  t e m p e r a t u r e  w a s  i n c r e a s e d  b y  

50°c i n c r e m e n t s .  T h e r e f o r e ,  t h e  n e x t  t e s t  t e m p e r a t u r e  w a s  250°c. A t  t h i s  t e m p e r a t u r e  

t h e  h y d r o g e n  p a r t ia l  p r e s s u r e  in  t h e  s e a l e d  t u b e  d e c r e a s e d  a t  t h e  r a te  o f  6 .5 1  k P a /h r .  

T h e r e f o r e ,  t h e  M T L  i s  b e t w e e n  200 <  T  <  250°c.

4 . 2 . 2  H y d r o g e n  D i f f u s i o n  t h r o u g h  p a s s i v e  o x i d e  l a y e r

T h e  o u t s i d e  s u r f a c e  o f  H a s t e l l o y  t u b e  w a s  a s  r e c e i v e d .  B e f o r e  th e  

p e r m e a t i o n  t e s t  b e g i n ,  t h e  i n s i d e  s u r f a c e  o f  t h e  t u b u la r  s p e c i m e n  w a s  e x p o s e d  to  

h y d r o g e n  p u r g i n g  t o  r e m o v e  t h e  o x i d e  l a y e r  in  o r d e r  t o  e l i m i n a t e  t h e  e f f e c t  o f  a n  

in t e r n a l  o x i d e  la y e r .  T h e  p u r g in g  s t e p  w a s  c o n d u c t e d  b y  p a s s i n g  7 . 7  m l / m i n  o f  

h y d r o g e n  g a s  t h r o u g h  t h e  t u b e  f o r  5  d a y s  a t t h e  t e m p e r a t u r e  o f  325°c. T h e  o x i d e  la y e r  

o n  t h e  o u t s i d e  w a s  a l l o w e d  to  f o r m  d u r in g  t h e  f i v e  d a y s  o f  h e a t in g .

H y d r o g e n  w a s  in j e c t e d  in t o  t h e  t u b e  a t  t h e  i n i t i a l  p r e s s u r e  o f  8 1 8  k P a  at  

r o o m  t e m p e r a t u r e .  T h e  t u b e  w a s  l e f t  f o r  l e a k  c h e c k  f o r  t w o  d a y s  b e f o r e  t h e  

e x p e r i m e n t  b e g i n .  A f t e r  n o  l e a k  w a s  f o u n d ,  t h e  t u b e  w a s  h e a t e d  t o  t h e  d e s i r e d  

t e m p e r a t u r e  a n d  k e p t  a t  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  t h r o u g h o u t  t h e  t e s t .

T e s t s  w e r e  c a r r ie d  o u t  a t t w o  t e m p e r a t u r e s ,  250°c a n d  335°c. T h e  

d e c r e a s e  in  h y d r o g e n  p r e s s u r e  w i t h  t i m e  f o r  250 a n d  335°c w i t h  a n  o x i d e  l a y e r  o n  t h e  

o u t s i d e  i s  p r e s e n t  in  F i g u r e  4 . 1 6 .  T h e  p e r m e a t i o n  r a te  o f  h y d r o g e n  t h r o u g h  H a s t e l l o y  

v a r i e d  w i t h  t e m p e r a t u r e .  T h e  d e c r e a s e  o f  h y d r o g e n  p a r t ia l  p r e s s u r e  a t  250°c w a s  

l o w e r  t h a n  t h e  d e c r e a s e  f o r  t h e  h ig h e r  t e m p e r a t u r e  a s  335°c.
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Figure 4.16 T h e  c h a n g e  in  h y d r o g e n  p r e s s u r e  i n s i d e  t h e  t u b e  w i t h  t i m e  a t t h e  

t e m p e r a t u r e s  o f  250°c a n d  335°c w i t h  th e  o x i d e  la y e r  o n  t h e  o u t s i d e  a n d  o x i d e  la y e r  

r e m o v e d  f r o m  t h e  i n s i d e .

Table 4.5 S u m m a r y  o f  e x p e r i m e n t a l  d a ta  a n d  c o n s t a n t  v a l u e  c a l c u l a t i o n

T e s t
n o .

T e m p .
(°C)

In ita ia l p  
(k P a )

F in a l p  
(k P a )

Dapp
B a s e d  o n  

F ic k ’s  la w  
(m 2 ร'1 )

Happ
B a s e d  o n  

S ie v e r t ’s la w  
( m V )

R e s is t a n c e  
(ร m '1)

7 250 142.54 772.13 5.05X10'13 3.10X10'7 1.49X109
8 335 216.15 408.74 3.49X1012 8.70X10'7 2.15x10s

T h e  a p p a r e n t  d i f f u s i v i t y  a n d  t h e  r e s i s t a n c e  a r e  p r e s e n t e d  in  T a b l e  4.5. 
T h e  d i f f u s i v i t y  a n d  r e s i s t a n c e  a r e  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  i . e . ,  f o r  250°c t h e  

d i f f u s i v i t y  r e a c h e d  i s  5.05xl0"13 m 2 ร'1, w h i l e  f o r  335 °c t h e  d i f f u s i v i t y  i s  3 .49x l0 '12 
m 2 ร '1. C o n v e r s e l y ,  t h e  r e s i s t a n c e  d e c r e a s e d  w i t h  a n  in c r e a s e  in  t e m p e r a t u r e  i n d i c a t i n g  

h y d r o g e n  t r a n s p o r t  t h r o u g h  H a s t e l l o y  in c r e a s e s  w i t h  a n  i n c r e a s e  i n  t e m p e r a t u r e .

4 . 2 . 3  H y d r o g e n  D i f f u s i o n  t h r o u g h  P a l l a d i u m  c o a t e d  H a s t e l l o y

T e s t s  w e r e  p e r f o r m e d  t o  d e t e r m in e  t h e  e f f e c t  o f  c o a t i n g  H a s t e l l o y  o n  

h y d r o g e n  t r a n s p o r t  t h r o u g h  t h e  m e t a l .
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Figure 4.17 T h e  c o m p a r i s o n  o f  h y d r o g e n  p r e s s u r e  w i t h  t i m e  a t  a  t e m p e r a t u r e  o f  

335°c w i t h  a n d  w i t h o u t  p a l l a d i u m  c o a t e d  o n  t h e  o u t s i d e  s u r f a c e .

F i g u r e  4 . 1 7  d e m o n s t r a t e s  t h e  r e s u l t  f o r  a  t e m p e r a t u r e  o f  335°c. T h e  

h y d r o g e n  p a r t ia l  p r e s s u r e  in  t h e  p r e s e n c e  o f  p a l l a d i u m  t u b e  d e c r e a s e d  f r o m  1234.18 
k P a  t o  394.63 k P a  a f t e r  7 2  h o u r s  c o m p a r e d  t o  t h e  a b s e n c e  o f  p a l l a d i u m  o n  t h e  t u b e  

w h i c h  d e c r e a s e d  f r o m  1216.15 k P a  t o  411.23 k P a  a f t e r  7 2  h o u r s .  T h e  c h a n g e  in  

p r e s s u r e  f o r  t h e  c o a t e d  t u b e  a n d  u n c o a t e d  t u b e  w a s  e s s e n t i a l l y  t h e  s a m e .  T h u s ,  t h e  

p r e s e n c e  o f  p a l l a d i u m  o n  t h e  e x t e r n a l  s u r f a c e  d o e s  n o t  h a v e  a n  e f f e c t  o n  t h e  h y d r o g e n  

t r a n s p o r t  t h r o u g h  h a s t e l l o y  a t  t h i s  t e m p e r a t u r e .
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Table 4.6 S u m m a r y  o f  e x p e r i m e n t a l  d a ta  f o r  H a s t e l l o y

T e s t
n o .

T e m p .
(°C)

In ita ia l  p  
(k P a )

F in a l p  
(k P a )

Dapp
B a s e d  o n  

F ic k ’s la w  
( m 2 ร - ' )

Dapp
B a s e d  o n  

S ie v e r t ’ s la w  
( m2 ร'' )

R e s is t a n c e
(sm'1)

9 2 5 0 1 1 4 8 .7 1 6 7 8 .1 4 5 .3 5 X 1 0 13 3 .1 9 x 1  O'7 1 .4 0 X 1 0 9

10 3 3 5 1 2 3 4 .1 8 3 9 4 .6 3 3 .8 7 x  10"12 9 . 4 8 x 1 0 ‘7 1 .9 4 x 1 0 s

4 . 2 . 4  S u r f a c e  C h a r a c t e r i z a t io n s  o f  P a l l a d i u m  o n  t h e  H a s t e l l o y  t u b e

B a r e  h a s t e l l o y  a n d  a  p a l la d iu m  f i l m  d e p o s i t e d  o n  t h e  h a s t e l l o y  s t e e l  

t u b e  s u r f a c e  w e r e  e v a l u a t e d  b y  s u r f a c e  c h a r a c t e r i z a t io n  t e c h n i q u e s  u s i n g  a  F i e l d  

E m i s s i o n  S c a n n i n g  E l e c t r o n  M i c r o s c o p y  ( F E S E M )  i n v e s t i g a t i o n .  F i g u r e  4 . 1 8  

d e m o n s t r a t e s  t h e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  a s  r e c e i v e d  s p e c i m e n .  E n e r g y  D i s p e r s i v e  X - r a y  

a n a l y s i s  ( E D X )  i n d i c a t e d  t h e  e l e m e n t  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  a l l o y  p r e s e n t e d  in  A p p e n d i x  

A . A s  r e c e i v e d  t u b e  s u r f a c e  w a s  s m o o t h  a n d  s h i n y .  T h e  p a r a l l e l  t r a c e s  a r e  p r e s e n t  d u e  

t o  m e c h a n i c a l l y  c l e a n i n g  in  o r d e r  t o  f a c i l i t a t e  t h e  a d h e r e n c e  o f  t h e  d e p o s i t .

Figure 4.18 F E S E M  p ic t u r e s  o f  a n  u n p la t e d  h a s t e l l o y  C 2 7 6  ( 3 0 0 X  M a g n i f i c a t i o n ) .
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Figure 4.19 F E S E M  m ic r o g r a p h  o f  e l e c t r o l e s s  p l a t e d  h a s t e l l o y  s a m p l e  ( 3 0 0 X  

M a g n i f i c a t i o n ) .

Figure 4.20 F E S E M  m ic r o g r a p h  o f  e l e c t r o l e s s  p l a t e d  h a s t e l l o y  s a m p l e  ( 3 5 0 0 X  

M a g n i f i c a t i o n )  w i t h  E D X  r e s u l t  s h o w i n g  t h e  p r e s e n c e  o f  o x i d e  s c a l e .
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F ig u r e  4 . 1 9  d i s p l a y s  th e  p a l l a d i u m  c o a t i n g  o b t a i n e d  b y  e l e c t r o l e s s  

d e p o s i t i o n .  A  t h in  f i l m  w a s  f o r m e d  o f  p a l la d iu m  o n  h a s t e l l o y .  It a p p e a r s  t h a t  t h e  f i l m  

w a s  n o t  w e l l  a d h e r e d  t o  t h e  t u b e  s u r f a c e .  I t  d i s p l a y s  a  f i l m  w i t h  f l a k e s .  T h e  d e p o s i t  

e x h i b i t e d  a  c r a c k  p a t t e r n  a n d  i s o l a t e d  f i l m s  f r o m  t h e  s u b s t r a t e .  F i g u r e  4 . 2 0  

d e m o n s t r a t e s  a  h i g h e r  m a g n i f i e d  i m a g e  o f  t h e  f i l m .  A n  E D X  a n a l y s i s  o f  t h e  d e p o s i t  

in d i c a t e d  a l m o s t  e x c l u s i v e l y  p a l l a d i u m  w i t h  s m a l l  a m o u n t s  o f  p h o s p h o r u s ,  w h i c h  

o r i g i n a t e d  f r o m  t h e  p l a t i n g  s o l u t i o n .  T h e  a n a l y s i s  a l s o  i n d i c a t e d  t h e  p r e s e n c e  o f  

n i c k e l ,  w h i c h  c a m e  f r o m  t h e  s t e e l  m a t r ix .

Figure 4.21 F E S E M  m ic r o g r a p h  o f  e l e c t r o l e s s  p l a t e d  h a s t e l l o y  s a m p l e  a f t e r  

s c r a t c h i n g  ( 3 5 0 X  M a g n i f i c a t i o n ) .

T h e  l a y e r  o f  p a l l a d i u m  d e p o s i t  w a s  s c r a t c h e d  i n  o r d e r  t o  t a k e  o f f  t h e  

n o n - a d h e r e d  f i l m .  F i g u r e  4 . 2 2  r e v e a l s  t h e  s u r f a c e  a f t e r  s c r a t c h i n g .  A l t h o u g h  s o m e  p a r t  

o f  t h e  f i l m  w a s  r e m o v e d ,  t h e r e  i s  a  c o n t i n u o u s  f i l m  o f  p a l l a d i u m  w h i c h  h a s  g o o d  

a d h e s i o n  o n  t h e  t u b e  s u r f a c e .  T h e  h i g h  m a g n i f i c a t i o n  i m a g e  in  F i g u r e  4 . 2 2  d i s p l a y s  

s m a l l  p a l l a d i u m  p a r t i c l e .
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Figure 4.22 F E S E M  m ic r o g r a p h  o f  e l e c t r o l e s s  p l a t e d  h a s t e l l o y  s a m p l e  a f t e r  

s c r a t c h i n g  ( 3 0 0 0 X  M a g n i f i c a t i o n ) .

It c a n  b e  o b s e r v e d  t h a t  t h e  m o r p h o l o g y  o f  t h e  f i l m  i s  h i g h l y  d e p e n d e n t  

o n  t h e  n a t u r e  o f  t h e  o r i g i n a l  s u r f a c e  o f  th e  s u b s t r a t e .  T h e  e l e c t r o l e s s  p l a t i n g  t e c h n i q u e  

p e r f o r m s  w e l l  o n  a  c a r b o n  s t e e l  s u b s t r a t e .  H o w e v e r ,  t h e  e l e c t r o l e s s  p l a t i n g  t e c h n i q u e  

m a y  n o t  b e  a  s u i t a b l e  c o a t i n g  t e c h n i q u e  f o r  h a s t e l l o y .

DISCUSSION

G a s e o u s  p e r m e a t i o n  t e c h n i q u e s  r e l y  o n  t h e  d i s s o c i a t i v e  c h e m i s o r p t i o n s  o n  t h e  

s u r f a c e ,  d i s s o l u t i o n  o f  a t o m i c  h y d r o g e n  o n  t h e  s u r f a c e  i n t o  t h e  b u l k  a n d  d i f f u s i o n  o f  

a t o m i c  h y d r o g e n  in  t h e  m e m b r a n e  (B a r r e r ,  1 9 5 1 )  a n d  t h e  r e a c t i o n s  w h i c h  o c c u r  

c o n v e r s e l y  o n  t h e  e x i t  s i d e  o f  t h e  t u b e .  D i f f u s i o n  o f  h y d r o g e n  t h r o u g h  t h e  m e t a l  a l s o  

d e p e n d s  o n  t h e  t e m p e r a t u r e  s i n c e  t h e  t r a n s p o r t  o f  h y d r o g e n  in  a  m e t a l  l a t t i c e  c a n  b e  

v i e w e d  a s  a  t h e r m a l l y  a c t i v a t e d  h o p p i n g  p r o c e s s  ( B u c k l e y ,  2 0 0 1 ) .  A l l  a c t i v a t i o n  

e n e r g i e s  f o r  t h e  s t e p s  i n v o l v i n g  h y d r o g e n  t r a n s p o r t  a r e  s i g n i f i c a n t l y  d e p e n d e n t  o n  

t e m p e r a t u r e .
T h e  t e s t  m a t e r i a l s  w e r e  c a r b o n  s t e e l  A 1 7 9  a n d  h a s t e l l o y  C 2 7 6 .  T h e ir  e l e m e n t a l  

c o m p o s i t i o n s  a r e  p r e s e n t e d  in  A p p e n d i x  A .  C a r b o n  s t e e l  i s  a n  i r o n  b a s e d  a l l o y  

w h e r e a s  h a s t e l l o y  i s  t h e  n i c k e l  b a s e d  a l l o y .  H y d r o g e n  p e r m e a t i o n  t h r o u g h  c a r b o n  

s t e e l  w a s  f o u n d  m o r e  r a p id  t h a n  h a s t e l l o y .  S e v e r a l  s t u d i e s  h a v e  s h o w n  t h e  c r y s t a l
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s t r u c t u r e  o f  n i c k e l ,  w h i c h  i s  in  F a c e - c e n t e r e d  c u b i c  ( F C C ) ,  h a v e  l o w e r  h y d r o g e n  

d i f f u s i v i t y  a n d  p e r m e a b i l i t y  t h a n  t h e  s t r u c t u r e  o f  i r o n ,  w h i c h  i s  b o d y - c e n t e r e d  c u b i c  

s t r u c t u r e  ( B C C ) .  F ig u r e  4 . 2 3  d i s p l a y s  t h e  p e r m e a b i l i t y  c o n s t a n t s  f o r  h y d r o g e n  in  

v a r i o u s  m e t a l s  a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e .  It i s  a p p a r e n t  f r o m  t h e  f i g u r e  t h a t  ir o n ,  

w h i c h  i s  t h e  m a i n  c o m p o n e n t  in  c a r b o n  s t e e l ,  e x h i b i t s  h i g h e r  h y d r o g e n  p e r m e a b i l i t y  

t h a n  n i c k e l ,  w h i c h  i s  t h e  m a j o r  c o m p o n e n t  in  h a s t e l l o y .  S E M  I m a g e  o f  g r a in  s i z e  o f  

a n  a s  r e c e i v e d  c a r b o n  s t e e l  a n d  h a s t e l l o y  w e r e  p r e s e n t e d  in  A p p e n d i x  H .  T h e  

h a s t e l l o y  s e e m s  t o  b e  m o r e  c o m p a c t .  I t  m a y  a f f e c t  t h e  h y d r o g e n  p e n e t r a t i o n  t h r o u g h  

t h e  a l l o y .

Temperature:800 600 400 100 200 100

Figure 4.23 P e r m e a b i l i t y  c o n s t a n t s  f o r  h y d r o g e n  in  v a r i o u s  m e t a l s  a s  a  f u n c t i o n  o f  

t e m p e r a t u r e  ( G u n t e r  W . D . ,  1 9 8 7 ) .

In  t h e  c a s e  o f  c a r b o n  s t e e l ,  o u r  f i n d i n g  w a s  t h e  l o w e s t  t e m p e r a t u r e  th a t  g a s e o u s  

h y d r o g e n  c a n  d i f f u s e  t h r o u g h  t h e  c a r b o n  s t e e l  w a s  9 0  <  T  <  150°c. T h e  m i n i m u m  

t e m p e r a t u r e  f o r  H a s t e l l o y  w a s  f o u n d  t o  b e  200 <  T  <  250°c. A b o v e  t h e s e  

t e m p e r a t u r e s  t h e  m o l e c u l a r  h y d r o g e n  h a s  a d e q u a t e  e n e r g y  t o  d i s s o c i a t i v e  a d s o r b  o n  

t h e  s u r f a c e ,  d i s s o c i a t e  a n d  p e n e t r a t e  t h r o u g h  t h e  m e t a l .  B e l o w  t h i s  t e m p e r a t u r e ,  

h y d r o g e n  d i f f u s i o n  w a s  n o t  d e t e c t a b l e  w i t h i n  t w o  d a y s .
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T o  f u r t h e r  i n v e s t i g a t e  t h e  r o l e  o f  o x i d e  f i l m s  o n  t h e  o u t s i d e  s u r f a c e  o f  t h e  s t e e l ,  

t h e  o u t s i d e  p a s s i v e  o x i d e  f i l m  w a s  a l l o w e d  t o  f o r m  s p o n t a n e o u s l y .  C a r b o n  s t e e l  a t  150 
a n d  250°c g a v e  d i f f e r e n t  v a l u e s  o f  d i f f u s i v i t y  a n d  r e s i s t a n c e .  A t  250°c t h e  d i f f u s i v i t y  

w a s  a n  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  h i g h e r  t h a n  a t  150°c. I n  t h e  c a s e  o f  h a s t e l l o y ,  t h e  

d i f f u s i v i t y  a t  250°c w a s  o n e  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  l o w e r  t h a n  a t  335°c. A s  o b s e r v e d ,  

t h e  in c r e a s e  in  t e m p e r a t u r e  w i t h i n  t h e  r a n g e  o f  85 t o  100°c r e s u l t e d  in  a  s i g n i f i c a n t  

i n c r e a s e  in  t r a n s p o r t .

T h e  o x i d e  f i l m s ,  w h i c h  o c c u r  s p o n t a n e o u s l y  b y  a ir  e x p o s u r e ,  a c t  a s  a  s i g n i f i c a n t  

b a r r ie r  t o  h y d r o g e n  p e r m e a t i o n .  A l t h o u g h  t h e  d i f f u s i v i t y  o f  h y d r o g e n  t h r o u g h  t h e  

o x i d e  f i l m  w a s  s m a l l ,  t h e  o x i d e  f i l m  p r e s e n t  o n  t h e  c a r b o n  s t e e l  h a s  a  p o r o u s  s u r f a c e  

a n d  c r a c k  l i k e  p a t t e r n  a s  s h o w n  in  F ig u r e  4 . 4 .  T h e  c r a c k s  m a y  b e  a  s i g n i f i c a n t  

d i f f u s i o n  p a t h  f o r  h y d r o g e n  f r o m  t h e  m e t a l .  H o w e v e r ,  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e  o x i d e  f i l m  

o n  h a s t e l l o y  w a s  f o u n d  t o  b e  m o r e  u n i f o n n .  T h i s  t y p e  o f  f i l m  w o u l d  n o t  a l l o w  

h y d r o g e n  t o  p a s s  t h r o u g h  c r a c k s  a s  w e r e  f o u n d  o n  t h e  c a r b o n  s t e e l .

S w a n s i g e r  e t  a l .  p r o p o s e d  t h e  p a r a l l e l  p r o c e s s e s  o f  h y d r o g e n  d i f f u s i o n  t h r o u g h  

t h e  o x i d e s ;  ( 1 )  r a t e - l i m i t i n g  p e r m e a t i o n  t h r o u g h  t h e  t h i n  o x i d e  f i l m ,  ( 2 )  t r a n s p o r t  

t h r o u g h  c r a c k s  o r  d e f e c t s  in  t h e  f i l m  f o l l o w e d  b y  r a t e - l i m i t i n g  p e r m e a t i o n  t h r o u g h  t h e  

s u b s t r a t e .  T h e  o x i d e  a c t s  a s  a s i g n i f i c a n t  b a r r ie r . B r u z z o n i  e t  a l .  ( 2 0 0 0 )  m e n t i o n e d  th a t  

a l t h o u g h  t h e  o x i d e  a t  t h e  e x i t  s u r f a c e  h a d  l e s s  i m p e d i n g  e f f e c t  t h a n  o n  t h e  e n t r y  

s u r f a c e ,  i t  c a n  s i g n i f i c a n t l y  r e d u c e  t h e  p e r m e a t i o n  r a t e  b e c a u s e  t h e  o x i d e  c a u s e s  

r e s i s t a n c e  t o  t h e  r e c o m b i n a t i o n  r e a c t i o n  a t  t h e  e x i t  s u r f a c e .

T o  p r o m o t e  t h e  r a p id  p e r m e a t i o n  o f  h y d r o g e n  t h r o u g h  t h e  m e t a l ,  a  p a l l a d i u m  

c o a t i n g  w a s  a p p l i e d  t o  t h e  o u t s i d e  s u r f a c e  o f  t h e  t u b e  s p e c i m e n .  T h e  f o l l o w i n g  

r e a c t i o n s  a r e  e x p e c t e d  t o  b e  m o r e  r a p id  r e s u l t i n g  w i t h  t h e  p a l l a d i u m  c a t a ly s t ;

T h e  p l o t  o f  h y d r o g e n  p a r t ia l  p r e s s u r e  w i t h  t i m e  o b t a i n e d  f o r  t h e  p a l l a d i u m  c o a t e d  

t u b e  i s  c o m p a r e d  t o  t h e  u n c o a t e d  t u b e .  I n  c a s e  o f  c a r b o n  s t e e l ,  t h e  p a l l a d i u m  c o a t e d  

o n  t h e  e x t e r n a l  s u r f a c e  o f  t u b e s  r e v e a l e d  a  h i g h e r  r a te  o f  h y d r o g e n  p e r m e a t i o n  

c o m p a r e d  t o  t h e  u n c o a t e d  t u b e .  A t  250°c t h e  c o a t e d  t u b e  i n c r e a s e d  t h e  p e r m e a t i o n

2 H abs — > H 2 surface

แ 2  surface * แ 2  des
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r a te  b y  a  f a c t o r  o f  t w o  c o m p a r e d  to  t h e  u n c o a t e d  t u b e .  A t  150°c t h e  p a l l a d i u m  c o a t e d  

ณ b e  i n c r e a s e d  t h e  p e r m e a t i o n  r a te  b y  t h e  f a c t o r  o f  t h r e e .  T h e  p e r m e a t i o n  d a t a  f o r  b o t h  

c a s e s  d e m o n s t r a t e  a n  i n c r e a s e  in  t h e  d i f f u s i v i t y  a n d  a  l o w e r  r e s i s t a n c e .  T h i s  i s  in  g o o d  

a g r e e m e n t  w i t h  o t h e r  w o r k s  th a t  s u g g e s t e d  t h e  p a l l a d i u m  c o a t e d  l a y e r  r e d u c e s  t h e  

a c t i v a t i o n  e n e r g y .

S h u  e t  a l .  ( 1 9 9 3 )  r e p o r t e d  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  h y d r o g e n  d i f f u s i o n  t h r o u g h  

p a l l a d i u m  e l e c t r o l e s s  p l a t e d  la y e r  i s  m u c h  l e s s  t h a n  t h e  b u lk  d i f f u s i o n  in  

h o m o g e n e o u s  a l l o y s .  M o r e o v e r ,  c o v e r i n g  t h e  b a r e  m e t a l  s u r f a c e  w i t h  a  t h in  f i l m  o f  

p a l l a d i u m  c a n  a v o i d  t h e  f o r m a t io n  o f  a  p a s s i v e  o x i d e  f i l m .  F o r  F l a s t e l l o y ,  t h e  

p a l l a d i u m  c o a t e d  s u r f a c e  s h o w e d  a  n e g l i g i b l e  i n c r e a s e  i n  t h e  r a te  o f  h y d r o g e n  

p e r m e a t i o n  f o r  b o t h  t e s t  t e m p e r a t u r e s .  T h e  p r e s s u r e  a n d  t i m e  c u r v e  f o r  t h e  u n c o a t e d  

a n d  c o a t e d  t u b e  g i v e s  v e r y  s i m i l a r  r e s u l t s .  T h e  d i f f u s i v i t y  v a l u e s  o f  h a s t e l l o y  w e r e  n o t  

a f f e c t e d  b y  c h a n g e d  s u r f a c e  c o n d i t i o n s ,  f t  w a s  h y p o t h e s i z e d  t h a t  h a s t e l l o y  f o r m s  a  

v e r y  t h in  o x i d e  l a y e r  w h e n  e x p o s e d  t o  t h e  a t m o s p h e r e  w h i c h  g i v e s  a  s p e c i f i c  

r e s i s t a n c e .  S u r f a c e  q u a l i t y  o f  t h e  p a l l a d i u m  c o a t e d  f i l m  c a n  a l s o  a f f e c t  t h e  r a te  o f  

p e r m e a t io n .  T h e  p a l l a d i u m  d e p o s i t  o n  h a s t e l l o y  r e v e a l e d  a  f i l m  w i t h  f l a k e s .  S o m e  p a r t  

o f  t h e  f i l m  w a s  i s o l a t e d  f r o m  t h e  s u b s t r a t e .  T h e  u n e v e n  s u r f a c e  m a y  r e d u c e  t h e  e f f e c t  

o f  p a l l a d i u m  o n  h y d r o g e n  p e r m e a t io n .  H o w e v e r ,  t h e  h a s t e l l o y  w i t h  d i f f e r e n t  s u r f a c e  

c o n d i t i o n  d i s p l a y  n o  d i f f e r e n c e s  in  p e r m e a t i o n  b e h a v i o r .  T h e  r a te  c o n t r o l l i n g  s t e p  f o r  

p e r m e a t i o n  t h r o u g h  h a s t e l l o y  s e e m e d  t o  b e  g o v e r n e d  b y  b u l k  m e t a l  d i f f u s i o n .

O u r  p e r m e a t i o n  r e s u l t s  a r e  c o m p a r e d  w i t h  t h e  r e s u l t s  f r o m  p r e v i o u s  s t u d i e s  

s h o w n  in  T a b l e  4 . 7 .  K o n g v a r h o d o m  e t  a l .  ( 2 0 0 9 )  p r o p o s e d  t h e  r e l a t i o n s h i p  o f  

d i f f u s i v i t y  a s  a  f u n c t i o n  o f  t e m p e r a t u r e  a n d  g a v e  t h e  v a l u e  o f  h y d r o g e n  d i f f u s i v i t y  

t h r o u g h  c a r b o n  s t e e l .  T h e  r e p o r t e d  d i f f u s i v i t y  v a r i e s  o v e r  s e v e r a l  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e .  

T h i s  v a r i a t i o n  i s  p o s s i b l y  d u e  t o  d i f f e r e n c e s  in  t h e  s t e e l  s u r f a c e  o r  s t e e l  p r e p a r a t io n  

c o n d i t i o n s .  I n  d e r i v i n g  t h e  e q u a t i o n  u s e d  in  t h e  c a l c u l a t i o n  o f  t h e  d i f f u s i v i t y ,  i t  w a s  

a s s u m e d  t h a t  a  p s e u d o  s t e a d y  s t a t e  e x i s t s .  F o r  t h e  c a r b o n  s t e e l  v a l u e s  o f  t h e  s o l u b i l i t y  

o f  h y d r o g e n  in  c a r b o n  s t e e l  j u s t i f y  t h i s  a s s u m p t i o n  b u t  a p p a r e n t ly  n o t  f o r  h a s t e l l o y .  

T h e  s u r f a c e  p r o c e s s e s  o f  h y d r o g e n  a d s o r p t io n  a n d  d e s o r p t i o n  p r o v i d e  a  s i g n i f i c a n t  

r e s i s t a n c e  c o m p a r e d  t o  t h e  d i f f u s i o n  o f  h y d r o g e n  in  t h e  m e t a l



Table 4.7 Comparison of permeation performance reported in literature

M e t a l  S a m p l e s I n i t ia l  p  
( k P a ) Tw

Dapp
(โท/ร)

M e t h o d R e f .

P t / c a r b o n  s t e e l 9 5 0 5 8 0 8 .1  X 1 0 ' 10 G a s  p h a s e  
p e r m e a t io n

(K o n g v a r h o d o m ,
2 0 0 9 )

P d / 2 3 % A g 2 0 0 0 5 8 0 1 .2  X 1 0 '7 G a s  p h a s e  
p e r m e a t io n

(M e u n ie r  et a l . ,  
1 9 8 1 )

M o n e l 2 0 0 0 5 8 0 3 . 7  X 1 0 ' 11 G a s  p h a s e  
p e r m e a t io n

( M e u n ie r  e t  a l . ,  
1 9 8 1 )

A n n e a l e d  u l t r a l o w  
c a r b o n  s t e e l 1 0 0 2 9 8 9 . 6  X 1 0 ' 11 E le c tr o

c h e m ic a l  p e r m e a t io n ( Y u a n ,2 0 0 7 )

A l p h a  i r o n /P d - 2 9 8 5 .1  X 1 0 '9 E le c tr o  c h e m ic a l  
p e r m e ta io n

(B r u z z o n i  a n d  
C a rra n za , 2 0 0 0 )

A l p h a  ir o n 1 0 - 3 0 0 0 5 7 3 5 .7  X 1 0 ‘8 G a s  p h a s e  
p e r m e a t io n ( N e ls o n ,  1 9 7 3 )

L o w  c a r b o n  s t e e l - 2 9 8 3 . 8  X 1 ()-12 T w o - c e l l  p e r m e a t io n  
t e c h n iq u e

(M .J . R o b in s o n ,  
2 0 0 6 )

3 1 6  S t a i n l e s s  s t e e l - 3 0 4 1 .8  X 1 0 ' 13 E le c tr o
c h e m ic a l  p e r m e a t io n

(K u m a r  an d  
B a la s u b r a m a n ia m  
, 1 9 9 7 )

O x i d e  f i l m / c a r b o n  
s t e e l 1 0 1 7 4 2 3 6 . 0  X 1 0 ‘ 13 G a s  p h a s e  

p e r m e a t io n T h is  s tu d y

O x i d e  f i l m / c a r b o n  
s t e e l 1 0 8 7 5 2 3 7 .5  X 1 0 ' 12 G a s  p h a s e  

p e r m e a t io n T h is  s tu d y

P d /  c a r b o n  s t e e l 1 0 1 6 4 2 3 2 .5  X 1 0 ’ 12 G a s  p h a s e  
p e r m e a t io n T h is  s tu d y

P d /  c a r b o n  s t e e l 1 1 2 1 5 2 3 1 .7  X 1 0 ' 11 G a s  p h a s e  
p e r m e a t io n T h is  s tu d y

O x i d e  f i l m / H a s t e l l o y 1 1 4 2 5 2 3 5 . 0  X 1 0 ' 13 G a s  p h a s e  
p e r m e a t io n T h is  s tu d y

O x i d e  f i l m / H a s t e l l o y 1 2 1 6 6 0 8 3 .5  X 1 0 ‘ 12 G a s  p h a s e  
p e r m e a t io n T h is  s tu d y

P d /  H a s t e l l o y 1 1 4 8 6 7 8 5 .3  X 1 0 ' 13 G a s  p h a s e  
p e r m e a t io n T h is  ร ณ d y

P d /  H a s t e l l o y 1 2 3 4 6 0 8 3 . 9  X 1 0 ' 12 G a s  p h a s e  
p e r m e a t io n T h is  ร ณ d y



73

4.3 Oxide Removal by Hydrogen Purging Method
T h e r e  i s  a n  o x i d e  f i l m  f o r m e d  o n  t h e  s u r f a c e  o f  b o t h  s i d e s  o f  t u b e .  T h e  f i l m s  

a f f e c t  t h e  h y d r o g e n  p e r m e a t i o n  a s  m e n t i o n e d  in  s e c t i o n  2 . 5 .  D u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t  

p e r f o r m e d ,  2 .5 %  O 2 w a s  in  t h e  t e s t  s e c t i o n  a n d  t h e r e f o r e  f o r m i n g  a n  o x i d e  f i l m  i n s i d e  

t h e  t u b e ,  w h i c h  i s  a  b a r r ie r  f o r  h y d r o g e n  d i f f u s i o n .  T h e  f o c u s  o f  t h i s  r e s e a r c h  i s  to  

e v a l u a t e  t h e  e f f e c t  o f  t h e  o u t s i d e  s u r f a c e  o n  h y d r o g e n  t r a n s p o r t .  T h e  in n e r  o x i d e  f i l m  

s h o u l d  t h e r e f o r e  b e  e l i m i n a t e d  t o  g i v e  c o n s i s t e n t  r e s u l t s .

C h e n g  e t  a l .  ( 2 0 0 1 )  m e n t i o n e d  th a t  ir o n  o x i d e  c a n  b e  r e m o v e d  b y  h y d r o g e n  g a s .  

B o t h  r e p o r t e d  a n  i n c r e a s e  o f  o x i d e  r e m o v a l  w i t h  a n  in c r e a s e  in  h y d r o g e n  p a r t ia l  

p r e s s u r e .  T o  t e s t  t h i s  h y p o t h e s i s ,  a n  a d d i t io n a l  e x p e r i m e n t  w a s  e a r n e d  o u t .  T h e  

h y d r o g e n  g a s  w a s  p u r g e d  t h r o u g h  t h e  tu b e  w i t h  t h e  f l o w  r a te  o f  7 . 7  m l / m i n  ( 1 0  p s i g  a t  

t h e  r e g u la t o r  s c a l e ) .  T h e  p u r g i n g  d u r a t io n  w a s  5  d a y s  a t  t h e  t e m p e r a t u r e  o f  325°c.

Figure 4.24 T h e  h y d r o g e n  p e r m e a t i o n  r a te  w i t h  t i m e  a t  250°c w i t h  t w o  s u r f a c e  

c o n d i t i o n s ;  a  m a t u r e  o x i d e  i n s i d e  a n d  a  m i n i m u m  o x i d e  i n s i d e .

F i g u r e  4 . 2 4  d i s p l a y s  t h e  c o m p a r i s o n  o f  h y d r o g e n  p r e s s u r e  r e d u c t i o n  w i t h  t i m e  o f  

t h e  t u b e  b e f o r e  a n d  a f t e r  p u r g i n g  w i t h  h y d r o g e n .  R e f e r r i n g  t o  t h e  b e f o r e  h y d r o g e n  

p u r g i n g  c u r v e ,  t h e  p r e s s u r e  r e m a i n s  u n c h a n g e d .  I t  w a s  i d e n t i f i e d  t h a t  h y d r o g e n  c a n n o t  

p e n e t r a t e  i n t o  t h e  m e t a l  b e c a u s e  t h e  in n e r  o x i d e  l a y e r  b l o c k e d  h y d r o g e n  p a s s a g e .  T h e
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surface reaction  H 2 (g) —» 2Hads (g) w a s  stro n g ly  retarded so  h y d ro g en  u p take w o u ld  not 
b e p o ss ib le .

T a b l e  4 . 8  S u m m ary o f  exp erim enta l data and constant v a lu e  ca lcu la tio n

T e m p .
(°C)

I n i t a i a l  p  
( k P a )

F i n a l  p  
( k P a )

Dapp
B a s e d  o n  

F i c k ’ s  l a w
( m V )

Bapp .
B a s e d  o n  

S i e v e r t ’ s  l a w
( m V  )

R e s i s t a n c e  
( ร  m ' 1 )

B e f o r e
P u r g i n g 250 1092.13 1045.42 6.39x 10'14 7.78X 10-8 1.18x10'°

A f t e r
P u r g i n g 250 1111.32 557.52 2.47x 10"12 1 .7 1 x 1 0"6 3 .0 4 x 1 0 s

A fter  h yd rogen  p u rgin g for 5 d ay s, the h yd ro gen  p ressu re cu rve sh o w n  in 
F igure 4 .2 4  sh o w s a m ore rapid d ecrease . It w a s d eterm in ed  that h yd ro gen  p u rg in g  at 
the tem perature o f  325°c rem oved  the o x id e  film  w h ich  co v e r e d  the inner su rface. 
B ru zzo n i e t a l. (2 0 0 0 )  m en tion ed  that h yd rogen  acts to  red u ce th e o x id e  film . It can  
in crease  the f le x ib ility  and the am orphous character o f  the o x id e  layer . T h e in crea se  in  
h yd rogen  p erm eation  rate w a s acco m p an ied  b y  the in crea se  in am orp h ou s character  
in crease . It cannot b e  sa id  the o x id e  layer w a s  c o m p le te ly  rem o v ed . H o w e v e r , the  
rem oval w a s adequate to a llo w  h yd rogen  p a ssa g e  through  the s te e l. T h e exp erim en ta l 
resu lts and c o e ff ic ie n ts  are su m m arized  in  T able 4 .8 .
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