KAUNO TECHNOLOGIJOS UNIVERSITETAS

NERITA ZMUIDZINAVICIENE

Te(VI) PRIEDO ITAKA MANGANO DANGU
ELEKTROLITINIAM NUSODINIMUI

Daktaro disertacija
Fiziniai mokslai, chemija (03P)

Kaunas, 2015



Disertacija rengta 2010-2015 metais Kauno technologijos universiteto Cheminés
technologijos fakulteto Fizikinés ir neorganinés chemijos katedroje.
Mokslinius tyrimus rémé Lietuvos mokslo taryba.

Mokslinis vadovas

Prof. dr. Algirdas SULCIUS (Kauno technologijos universitetas, fiziniai mokslai,
chemija — 03P).

Kalbos redaktoré:

Virginija STANKEVICIENE ( Leidykla ,,Technologija)



TURINYS

Lo IVADAS Lttt et e s 6
2. LITERATUROS APZVALGA ......ccoomirriiinenreeieneseeseseesieeseesisssesssssseesiseseeees 9
2.1. Mangano elektrolitinis NUSOINIMAS .......ccovueruirriierieeneenieniente e 9
2.2. ]vairiy elektrolizés parametry jtaka j~ ir -Mn elektronusodinimui i$
eleKtrolity be Priedy ...c..coooveriiriiiriieiieiere et 11
2.2.1. Laikas po nusodinimo ir elektrolito pH .......c.c.ccoceeiiiiiiiininninnicnes 12
2.2.2. STOVES LANKIS c..evveeereiiriieiertieieie ettt s 14
2.2.3. Elektrolito temperatlira .........cccceevueeueenieenieeneeneenieereenreenreeseeseeeeeeneees 15
2.2.4. Elektrolito grynumas (priemaiSos elektrolite)...........cooceeveeneeneeneennenne 16
2.2.5. Katodo-pagrindo medzZiaga..........cocueeueeieenieeniienienieeieeeesiee et 17
2.3. Sieros, seleno ir teltiro junginiy jtaka Mn elektrolitiniam nusodinimui........ 17
2.3.1. Sieros junginiy JEAKA .....cccvevuerierierieieneeteeeeeee et 18
2.3.2. Seleno Junginiy Jtaka..........cceveerierieiiieiiieeeee e 20
2.3.3. Telliro junginiy Jtaka..........cceeevereiieiieeriierieesie et 21
2.4. Mn galvaniniy dangy mechanings ir korozing€s savybeés ........c..ccoccceverreuennnen. 22
3. METODINE DALIS.......coooiiiiiiiiiieeienmieeieemieeseesaessseessessssssessssasessseseeseees 24
3.1 BIEKITOIAL . ..cveeueeereeieeiiete ettt sttt ettt 24
3.2. Dangy fosfatavimo tirpalas ........ccoccceceeriieriieriiiiieniinierceeeeeee e 26
3.3 Kiti tirpalai it JY ParuOSIMAS. ....cccueeruierriieeiieeeiteenteesieeesiteesieesireesieeesbee e 27
3.4. Dangy elektrolitiniam nusodinimui naudotos priemonés ir sglygos ............. 27
341, KALOA@L ettt 27
342, ANOCAL...c.iiiiiiiiiiiieieeeee e et 27
3.4.3.EleKtrOlZETial. .c.veeuveiiriieieniieiee ettt 28
3.4.4 Elektrolizés elektriné schema ir katodinés sroveés tankis.........c.cceeeeueeee. 28
3.5. Elektrolitiniy Mn—Te lydinio dangy tyrimo metodai ...........ccceereereeniennenne 29
3.5.1. Dangy Sudeties NUSTALYIMAS .......eeeruveeriireerieerieeeniieesiteesireeseeeenneeesbeeenns 29
3.5.2. Dangy srovinés iSeigos ir apytikslio vidutinio storio skai¢iavimas ....... 30
3.5.3. Katodo poliarizacijos amonio sulfatiniame manganavimo elektrolite
EYTIIIIAS ©envtieteeiteete ettt et ettt ettt s e et e et e sb e e shteeate et e e bt e bt e s bt e emeeeateeneeas 31
3.5.4. Dangy korozijos potencialy ir koroziniy elementy jtampy matavimai.. 31
3.5.5 Dangy korozinio atsparumo druskos ruko kameroje tyrimas ................. 32
3.5.6. Rentgeno difrakcing analizé (RDA).......ccoveeiiiiiiniiiiieeneeeeee 32
3.5.7. Rentgeno fluorescenciné spektroskopija (RFS)........cocceviiviiniininncns 32
3.5.8. Skenuojanti elektroniné mikroskopija (SEM) ir rentgeno spinduliy
energijos dispersijos spektroskopija (EDS) .....ccccooceriiriiininnieniiiieniceieeen, 33
3.5.9. Rusenancios iSkrovos atomy emisijos spektrometrija (GDS)................ 33
3.5.10. Dangy atominiy jégy mikroskopijos analizé (AJM) ......ccccceeeviierieenne 33
3.5.11. Dangy vidiniy jtempiy MataVimas .........cccceeeeereeneerseeeneeeneeneeseeseenns 33
3.5.12. Dangy mikroKietumo matavimas ...........cecceereereeneensieenieeneeneeneesnenns 34
4. REZULTATAIIR JU APTARIMAS ....ooioiiititieeteteeeteeeete et 35
4.1.Te(VI) priedo jtaka Mn dangoms. .........coceerveereenienienieeneenieeneesee st 35
4.1.1. Plieno katodo poliarizacija manganavimo elektrolite esant Te(VI ) priedo
......................................................................................................................... 35



4.1.2. Priedo jtaka elektrolitiniy Mn dangy sudéciai ir srovinei iSeigai........... 38
4.1.3. Srovés tankio jtaka elektrolitiniy Mn dangy, nusodinty i§ ASME su

Te(V]) priedu, struktiirai ir morfologijai ........cccceeveeriiiriiininiienienieeiceceee, 43
4.1.4. Srovés tankio jtaka elektrolitiniy Mn dangy, nusodinty i§ ASME su
Te(VI) priedu, vidiniams JEMPIAINS ........cocuereriererierienertenieneete et 49
4.1.5. Srovés tankio jtaka elektrolitiniy Mn dangy, nusodinty i§ ASME su
Te(V]) priedu, miKroKi€tumui ...........ccooveeiiiiiiiniinieiienieeeeeeeeeee e 50
4.2. Temperatiros jtaka elektrolitinéms mangano dangoms. ........c..ccccceceerueruennee. 51
4.2.1 Temperattros jtaka ASME riig§tingumui ir poliarizacijai...........c..c....... 51

4.2.2. Temperatiros jtaka elektrolitiniy Mn dangy sudéciai ir srovinei iSeigaiS4
4.2.3. Temperatiiros jtaka elektrolitiniy Mn dangy struktiirai ir morfologijai. 56

4.2.4. Temperatiiros jtaka elektrolitiniy Mn dangy vidiniams jtempiams ....... 61
4.2.5. Temperatiros jtaka elektrolitiniy Mn dangy mikrokietumui................. 62

4.3. Elektrolitiniy Mn dangy korozing elgsena ..........ccoceeveeveeneenienicnieniennnen. 64
4.3.1. Elektrolitiniy Mn dangy korozija 3 % NaCl tirpale........c.cccccevurreennen. 64
4.3.2. Elektrolitiniy Mn dangy korozija druskos riiko kameroje ..................... 70

5. ISVADOS ..o 76
6. LITERATUROS SARASAS ... e 77
MOKSLINIU PUBLIKACIJU DISERTACIJOS TEMA SARASAS ........cccco........ 85



SIMBOLIAI IR SANTRUMPOS

ASME - amonio sulfatinis manganavimo elektrolitas
1, — sroves tankis

E- potencialas

t — temperatura

Wr,, Oy, — telliro ir mangano (atitinkamai) koncentracijos Mn dangoje
Eior. — korozijos potencialas

Ixor _korozijos srove

Bk — Tafelio lygties katodinés kreivés koeficientas

B. — Tafelio lygties anodinés kreives koeficientas

FD - fosfaty dangos

AAS — atominé absorbciné spektroskopija

EDS - elektroniné dispersiné spektroskopija

RFES - rentgeno fotoelektroniné spektroskopija
SEM - skenuojanti elektroniné mikroskopija

1 — sroviné iSeiga

0 — difrakcijos kampas

GDS - rusenancios iSkrovos atomy emisijos spektrometrija
RDA - rentgeno difrakciné analize

E,—rySio energija

AJM — atominiy jégy mikroskopija

RFS - rentgeno fluorescencinés spektroskopija



1. IVADAS
Temos aktualumas

Pastaruoju metu katodinei plieno apsaugai nuo korozijos naudojamos jvairiy
metaly dangos. Manganui, koroduojan¢iam neutralioje ar bazinéje terpéje, biidinga
savo pavirSiuje sudaryti netirpiy korozijos produkty plévele, kuri maZina tolesng
mangano korozija. Elektrolitinio mangano dangos puikiai tinka katodinei plieno
apsaugai nuo korozijos. Kai kuriose terpése ir net tada, kai danga yra akyta arba
nevientisa, manganas geriau nei cinkas saugo plieng nuo korozijos.

Mn dangy elektrolitinio nusodinimo procesg teigiamai veikia neorganiniai S,
Se ir Te junginiai, iStirpinti kaip priedai, amoniakiniame sulfatiniame manganavimo
elektrolite. Literatiroje néra daug duomeny apie metaly elektroliting dangy
mikrokietumo ir vidiniy jtempiy jtakg iy dangy korozinéms savybéms. Paminétina
tai, kad manganui, nusodintam i§ amoniakinio sulfatinio manganavimo elektrolito be
priedy, biidingi tempimo jtempiai. Literatiiroje pateikiami fragmentiski Mn,
nusodinto i§ jvairios sudéties manganavimo elektrolity, su S ir Se priedais
mikrokietumo duomenys ir kai kuriy metaly jony (Zn**, Cd** ir Cu*") priemaisy
jtaka elektrolitiniy Mn dangy mikrokietumui. Zinoma, kad metaly ir jy lydiniy
dangy kokybe bei jy adhezija su pagrindu lemia elektrolitiniy dangy vidiniai
jtempiai. Nusodinamy dangy spaudimo jtempiai gali sukelti dangy
atsisluoksniavimg nuo pagrindo, o tempimo jtempiai — dangy sutriikinéjima.
Mokslingje literatiroje duomeny apie Te junginiy priedy elektrolite jtaka Mn
elektrolitiniy dangy mikrokietumui ir vidiniams jtempiams néra daug.

Todél teoriniu ir praktiniu poZiliriu ypa¢ aktualu nustatyti Te junginiy priedo
itaka elektrolitiniy Mn dangy fizikinéms—mechaninéms savybéms, kurios lemia
dangy korozines savybes.

Sis darbas yra anks¢iau Kauno technologijos universiteto Fizikinés ir
neorganinés chemijos katedroje vykdyty Mn ir jo lydiniy, elektrochemijos srityje
tyrimy tesinys ir skirtas elektrolitiniy Mn dangy nusodinimui ir jy apibiidinimui.

Darbo tikslas

Nustatyti Te(VI) priedo amoniakiniame sulfatiniame manganavimo elektrolite
itakg elektrolitiniy mangano dangy nusodinimui ir iStirti Mn dangy fizikines —
mechanines savybes. [vertinti elektrolitiniy Mn dangy, su jsiterpusio Te
priemaiSomis, pritaikymo galimybes plieno saugai nuo korozijos.

Siekiant darbo tikslo, reikéjo iSspresti Siuos uzdavinius:

1. I8 stabilaus, optimalios sudéties riigStaus amoniakinio sulfatinio
manganavimo elektrolito, su nedidelémis Te(VI) priedo koncentracijomis, nusodinti
elektrolitinio Mn dangas, iStirti jy cheming ir fazing sudétj, srovine iSeiga, dangy
morfologija, fizikines—mechanines savybes ir atsparuma korozijai.

2. I8tirti 0,55-2,20 mmol/l Te(VI) priedo koncentracijos ir temperattros jtaka
Mn elektronusodinimo procesui ir katodo poliarizacijai riigi¢iame amoniakiniame
sulfatiniame manganavimo elektrolite.



3. Istirti elektrolitiniy Mn dangy, turin¢iy Te, jtakg koroziniam atsparumui ir
jvertinti fosfatiniy dangy itaka atsparumui.

Mokslinis naujumas

1. Nustatytos optimalios elektrolizés salygos, leidZianc¢ios nusodinti geros
kokybés nanokristalines, atsparias korozijai Mn dangas, turinias Te, i§ rtgStaus
amoniakinio sulfatinio manganavimo elektrolito. Nustatytas fosfatiniy dangy jtakos
elektrolitiniy mangano dangy, turin¢iy Te, atsparumo korozijai rySkus padidéjimas.

2. Nustatyta elektrolito temperatiiros ir srovés tankio jtaka elektrolitiniy Mn
dangy, nusodinty i§ ASME su Te(VI) priedu, morfologijai, kristality dydZiui,
vidiniams jtempiams ir mikrokietumui.

3. Nustatyta, kad amoniakiniame sulfatiniame manganavimo elektrolite,
elektrolitinio Mn dangos yra nanokristalinés, o vidutinis kristality dydis ir Te
koncentracijos pokyc€iai dangy pavirSiaus jdubose ir iSkilimuose priklauso nuo
srovés tankio ir elektrolito temperattiros.

Praktiné verté

Optimaliomis elektrolizés sglygomis (2,2 mmol/l Te(VI) priedo koncentracija,
srovés tankis 15 A/dm?) i§ riig§taus amoniakinio sulfatinio manganavimo elektrolito
nusodintos nanokristalinés elektrolitinio Mn dangos, turin¢ios Te, gali bati
naudojamos plieno antikorozinei apsaugai.

Darbo aprobavimas ir publikavimas. Disertacijos tema yra paskelbta 8
publikacijose: 3 straipsniai Zurnaluose, jtrauktuose j Mokslinés informacijos
instituto (ISI) duomeny baze, 2 Zurnale ,,Cheminé technologija® ir 3 praneSimai
konferencijy medZziagoje.

Darbo apimtis. Disertacija sudaro jvadas, literattiros apzvalga, naudotos
medZiagos ir tyrimy metodika, rezultatai ir jy aptarimas, iSvados, publikacijy
disertacijos tema sgraSas. Pateikiamas 128 Saltiniy saraSas. Pagrindiné medziaga
iSdéstyta 87 puslapiuose, jskaitant 48 paveiksléliy ir 17 lenteliy.

Ginamieji disertacijos teiginiai

1. Rugsciajame elektrolite katodo pavirSiuje susidargs elementinis Te
depoliarizuoja katodinj procesa ir lemia tolesnj didesnés vertés ribinés sroves
atsiradima potencialy nuo -1,1 V iki -1,3 V intervale. Jrodyta, kad Siy potencialy
intervale, anglinio plieno katodo pavirSiuje susidaro atskiri MnTe kristalitai.

2. Nusodintos, amoniakiniame sulfatiniame manganavimo elektrolite,
elektrolitinio Mn dangos yra nanokristalinés, o dangy pavirSiuje esanciose jdubose ir
iSkilimuose Mn ir Te koncentracijos kinta priklausomai nuo elektrolizés salygy.



3. Elektrolitinés Mn dangos, turinios Te, nusodintos esant 15 A/dmz, yra
atsparios korozijai. Naudojant fosfatines dangas elektrolitiniy mangano dangy,
turinciy Te, atsparumas korozijai padid¢ja.



2. LITERATUROS APZVALGA

2.1. Mangano elektrolitinis nusodinimas

Elektrolitinis manganas yra svarbus pramoninis metalas, kuris, kaip priedas,
naudojamas jvairiy riaiSiy plieno ir jo lydiniy (85-90 % viso kiekio) [1], kaip
jungiamasis elementas oksidiniuose kietojo kuro elementuose [2] ir specialiy
cheminiy medZiagy gamybai (organiniai junginiai oktaniniam skai¢iui padidinti [3]
ir pesticidams [4]).

Metiné elektrolitinio mangano produkcija nuo 2000 m. iki 2012 m. padidéjo
nuo 180000 iki 1700000 t. Tai daugiausia susij¢ su elektrolitinio mangano poreikiu
Kinijos rinkoje (98 %). Remiantis prognoze, galima teigti, kad 2012-2021 m.
laikotarpiu, Mn poreikis dar padidés 83 % [5].

Mangano dangos ypac¢ tinka anodinei geleZies apsaugai nuo korozijos.
Kai kuriose terpése ir, kai danga yra akyta arba nevientisa, manganas geriau
nei cinkas saugo geleZj nuo korozijos. Mangano dangos, po jy elektrolitinio
nusodinimo, labai greitai pasidengia rudos spalvos korozijos produktais,
létinanciais tolesne korozija. Dél geleZies korozijos produktus primenanciy
mangano korozijos produkty spalvos, mangano dangos nenaudotinos ten, kur
svarbus dangy dekoratyvumas. Be to, grynojo mangano dangos yra labai kietos
ir trapios. Geresnés mechaninés savybés biidingos mangano lydiniams su
aliuminiu ir variu. Jie pla¢iai naudojami kaip protektoriai jury bei upiy laivy
korpusy saugai nuo korozijos [6, 7]. Manganas Zinomas kaip legiruojantis
metalas, gerinantis kity metaly atsparuma taSkinei korozijai [8, 9]. Iterptas |
aliuminio dangas, manganas maZdaug 4 kartus sulétina korozija chloridy
terpéje [10]. Magnetiniai mangano ir geleZies poSeimés metaly lydiniai
protektoriai saugo geleZj nuo korozijos gamtiniame vandenyje bei chloridy
terpéje [11,12].

Galvanines mangano dangas gauti i§ vandeniniy jo drusky tirpaly yra
sudétinga, nes manganui biidingas didelis savaiminio tirpimo greitis, t. y. mangano
dangos stipriai koroduoja (tirpsta) elektrolite [13] elektrolizés metu. Tik naudojant
elektrolituose kity medZiagy priedus, gaunamos kokybiSkos mangano dangos.
Zinoma daug manganavimo elektrolity rii§iy [13—18], tadiau visur vartojamos
amonio druskos. Populiariausias, pigiausias, lengviausiai paruoSiamas bei
daugiausia iStyrinétas amoniakinis sulfatinis manganavimo elektrolitas (ASME) [19,
20], kurio pagrindiniai komponentai — mangano ir amonio sulfatai.

Amonio jono teigiamg poveikj mangano dangy -elektrolitiniam

nusodinimui nustaté daugelis autoriy. Manoma, kad NH, yra mangano

katodinés dangos pavirSiaus aktyvikliai. Mangano elektrodo potencialas
sumazéja, elektrolite iStirpinus amonio drusky. Katodo poliarizacijos
padid¢jimas siejamas su amoniako molekuliy, kurios susidaro vykstant

NH | redukcijai prie katodo, adsorbcija metalo pavir§iuje. Manoma, kad



amoniakas veikia kaip vandenilio ir mangano jony iS§sikrovimo katalizatorius,
leidZiantis jiems lengviau patekti prie katodo pavirSiaus.

Keiciantis mangano ir amonio jony koncentracijai elektrolite bei kitoms
elektrolizés salygoms (pH, t, ix), gali kisti difuzinio sluoksnio sudétis, o tai nulemia
mangano jony iSsikrovimo bei kristalizacijos kinetinius désningumus. Kita vertus,
esant amonio jony, katodo pavirSiuje dél priekatodinio sluoksnio pH padidéjimo,
tirpsta mangano hidroksido plével¢ (arba amonio jonai neleidZia jai susidaryti i$
viso). Toks amonio jony veikimas aiSkinamas dvejopai:

1) NH, veikia kaip buferinés sistemos

Mn(OH), + 2NH} 2 Mn** + 2NH;-H,0
komponentas;
2) po NH, redukcijos prie katodo susidargs amoniakas su mangano

jonais sudaro tirpiuosius amoniakinius kompleksinius jonus [Mn(NH3),]** (&ia
n = 1-4), i§ kuriy manganas taip pat gali i§sikrauti [20].

Galvanines mangano dangas galima gauti amonio druskas pakeitus ir
kitais junginiais: glicinu, alaninu, natrio citratu [21], etilendiaminu [21, 22].

Tiriant jvairiy priedy, iStirpinty elektrolituose jtaka manganavimo
procesui, veiksmingiausi yra neorganiniai junginiai, turintys sieros (maZesnio
nei +6 oksidacijos laipsnio), seleno ar teliro [24, 23-28]. Sie junginiai Zinomi
kaip Mn dangy susidarymo stabilizatoriai. Naudojant sieros ir seleno junginiy
priedus, gaunamos didelés srovinés iSeigos ir geros kokybés blizgiosios
mangano dangos, kuriose siera paprastai biina jsiterpusi sulfidy, o selenas —
selenidy bei elementinio seleno pavidalu [26, 27]. Mangano dangy srovinés
iSeigos padidéjimas, jsiterpus sierai ir selenui, susij¢s su vandenilio
iSsikrovimo vir§jtampio ant mangano dangy, turiniy sieros, seleno, sulfidy
ir/ar selenidy, padidéjimu [28]. Kaip blizgodariai ir iSlyginamosios medzZiagos
manganavimo elektrolizés procese buvo tiriama trilono B [29] ir organiniy
junginiy, turinciy azo- ir sulfamiding grupes [30, 31], priedy jtaka.

Mangano dangy savybés labai priklauso nuo mangano kristalinés
atmainos. Zinomos keturios kristalinés mangano atmainos [32]. Elektrolizés
btidu gaunamos tik dvi: trapioji a-Mn atmaina, turinti kubine, i§ 58 atomy
susidedancig elementarigja gardele, ir plasti§koji y-Mn atmaina, turinti sienose
centruotg tetragoning, i§ 4 atomy susidedancia elementariaja gardele. a-Mn
atmaina termodinamiSkai patvari esant normaliai temperatiirai, o y-Mn — tik
nedideliame aukS$ty temperatiiry intervale. Tai lemia elektrolizés metu
susidaran¢ios metastabilios y-Mn atmainos peré¢jima j o-Mn. Virsmas y-
Mn — a-Mn kambario temperatiiroje jvyksta per 10—11 pary, tuomet padidéja
tankis, o tai lemia didelius galvaniniy dangy vidinius jtempius bei jy
trikinéjimg [33]. Nuo mangano atmainos priklauso jos atsparumas korozijai
[28] bei mikrokietumas [33—-35]. Itin atsparios korozijai yra o-Mn dangos,
nesvarbu, ar jos gautos i§ elektrolity su sieros ar seleno priedais, ar po fazinio
virsmo y-Mn — o-Mn. Pastebéta, kad | mangano bei geleZies poSeimés
metalais legiruotas mangano dangas jsiterpes selenas, padidina jy atsparuma
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korozijai chloridy terpéje [11]. Tiek ] dangas jsiterpes selenas, tiek ir
elektrolite esantys, seleno turintys priedai, sulétina mangano tirpima
manganavimo elektrolite [26, 36]. Trapiosios o-Mn atmainos dangy
mikrokietumas btina 9000-14000 MPa, o plastiSkosios y-Mn atmainos — tik
1300-1400 MPa. Fazinio virsmo y-Mn — o-Mn metu, dangos mikrokietumas
tiesine priklausomybe didéja, didéjant a-Mn koncentracijai dangoje [33, 35].

Didelés srovinés iSeigos y-Mn atmainos dangos gaunamos tik labai
Svariuose manganavimo elektrolituose [34, 37]. Metastabilios y-Mn atmainos
susidaryma, kai kurie autoriai [34], sieja su nepatvariu laiko atZvilgiu, metalo
ir vandenilio fazés susidarymu riigS§ciuosiuose elektrolituose ir, esant
didesnéms elektrolito pH vertéms. Pastaruoju atveju, vandenilis | tetragoninés
atmainos mangano dangas jsiterpia jo baziniy drusky arba hidroksido pavidalu.
v-Mn atmaina, kuri yra metastabili Mn—-H fazé, susidaro esant apie 0,02 V
didesniam katodo potencialui, nei iSsikrauna a-Mn atmaina. Mn-H fazés
kristaliné gardelé turi Mn lydiniams biidingg sandara. Pastebéta, kad
metastabili y-Mn atmaina nesusidaro elektrolituose, turinciuose sieros, seleno,
teliro ar jodo junginiy priedy — dangy jsivandenilinimo stimuliatoriy. Jy
stabilizuojamasis vaidmuo, susidarant smulkiakristalei o-Mn atmainai ant
katodo, aiSkinamas ne tik pavirSiaus aktyvinimu i§ jo i§stumiant mangano
hidroksidg ir adsorbuotus amonio jonus bei amoniako molekules, bet ir kita
svarbia savybe — tvirty rySiy su vandeniliu sudarymu. Susidarant tvirtesniems
S-H, Se-H rySiams, suyra Mn-H ryS$iai. Dél to nesusidaro y-Mn fazé ir
gaunamos patvarios a-Mn dangos.

Mangano dangy kokybé, struktiira ir sukibimas su katodo pagrindu, labai
priklauso nuo to, kiek katodo medZiagos kristaliné struktiira atitinka mangano
dangos struktiirg. IS elektrolito be priemaiSy ant Fe, Co, Ni, Cu, Ir, Pt, Zn
katody, gaunamos didelés srovinés iSeigos (iki 65-80 %), gerai su pagrindu
sukibusios stambiakristalés y-Mn dangos. Ant Al, Ti, Ag, Cd, Zr, Sn, Pb, Bi
bei neriidijancio plieno katody elektrochemi$kai nusodintas manganas yra
smulkiakristalis, o jo sroviné iSeiga yra maZa (8-30 %). Kiti autoriai [38],
mangano susidarymg ant vieno ar kito metalo pagrindo, sieja su katodo metalo
gebéjimu daugiau ar maziau jsivandenilinti. Ant metaly, kurie yra linke maZiau
jsivandenilinti ir tik pavirSiuje sudaro adsorbuoto vandenilio sluoksnj,
atsiranda palankios salygos susidaryti aktyviajai Mn-H fazei, i§ kurios
iSsikrauna y-Mn. Ant o-Mn, neturinio sieros arba seleno priemaiSy, i8
manganavimo elektrolito be priedy y-Mn skiriasi su didele srovine iSeiga, o ant
o-Mn, kuriame yra jsiterpusiy jsivandenilinima skatinanciy sieros ar seleno
priemaiSy, y-Mn beveik nesusidaro.

2.2. Ivairiy elektrolizés parametry jtaka y- ir a-Mn elektronusodinimui i$
elektrolity be priedy

Pastaruoju metu pasaulyje stebimas didelis susidoméjimas elektrolitinio Mn
nusodinimu [39-41] bei Cu® ir Sn** priemai§y jtaka jam [42-45]. Siuose
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straipsniuose elektrolitinio Mn dangas, tyréjai skirsto j I tipo (kristalines y-Mn) ir 11
tipo (amorfines o-Mn) dangas bei nurodo, kai kurias elektrolizés salygas. Dalis
eksperimentiniy duomeny yra Zinomi bei anks¢iau paskelbti buvusios Soviety
Sajungos Zurnaluose. Taciau dél literatiiros neprieinamumo, jie nebuvo Zinomi
vakary Saliy tyréjams. Suprantama, kad anksciau skelbtuose straipsniuose isSkeltos
jvairios hipotezés, patvirtinamos S$iuolaikiniais tyrimo metodais, kurie buvo
neprieinami ankstesniy tyrimy laikais. Kaip pavyzdj galima paminéti oksidiniy-
hidroksidiniy daleliy jtakg Mn nusodinimui, akivaizdZiai jrodyta XPS metodu [39].
v-Mn elektrolitiniam i$siskyrimui turi jtakg nemazai elektrolizés faktoriy:

1) laikas po nusodinimo ir elektrolito pH;

2) srovés tankis iy;

3) elektrolito temperatiira ;

4) elektrolito grynumas (priemaiSos elektrolite);

5) katodo-pagrindo medziaga.

2.2.1. Laikas po nusodinimo ir elektrolito pH

Kambario temperattiroje (~20 °C), jau po 2 valandy elektrolitinio nusodinimo
[46], prasideda virsmas y-Mn—a-Mn, ka gerai iliustruoja 2.1 lentelés duomenys.
Sie autoriai nurodo, kad plastigkosios y-Mn atmainos virsmo j kieta o-Mn atmaing
laikas, labai priklauso nuo metalo grynumo bei dangos storio (7r.2.1 pav.). 2.1
lentelés duomenys leido autoriams padaryti iSvada, kad plastiné y-Mn atmaina gali
biiti saugoma nekintant jos plastiSkumui 188—-240 val (7-10 pary).

1500

1000

HV, kgt/mm?®

[$]

o

=]
1

0
0% a-Mn 100% a-Mn
100% y-Mn 0% y-Mn

2.1 pav. Mn atmainy mikrokietumo priklausomybé nuo atmainy sudéties Mn dangose [29]
2.1 lentelés duomenis patvirtina darbai [40, 43], kurivose virsmo y-Mn—o-Mn

kinetikai apskaiciuoti, naudojama Johnson-Mehl-Avrami lygtis ir galutinei
rekristalizacijai nurodomas 15 pary laikotarpis ( Zr. 2.2 pav.).
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2.1 lentelé. Virsmo y-Mn—oa-Mn, vykstnéio po elektrolizés, kinetika

Laikas po elektrolizés, h Rentgenodifrakcine analize nustatytos atmainos
1-192 Y + pédsakai a
216 v + labai mazai o
240 y + didesni kiekiai o
264 vy + pakankamai dideli kiekiai o
288 Vienodi kiekiai y ir o
336-360 y + vis didéjantys kiekiai o
360-456 Pagrindinai o, y maZzai
450-528 vy palaipsniui mazéja. Po 528 h y nerandama
M on
M 24 h
M 96 h
120 h
M 144 h
M o
192 h

2.2 pav. Virsmo y-Mn—a-Mn XRD duomenys ( elektrolito sudétis (g/l) : MnSO, -5H,0 —
100; (NH,4),SO4 — 50) [35]
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Virsmo y-Mn—a-Mn kinetikai didele jtaka turi elektrolito, kuriame
nusodinamas Mn, pH. Esant vienodo storio y-Mn dangoms, nusodintoms i§ rugs¢iy
(pH 2,5) ir neutraliy (pH 7,5) elektrolity, nustatyta [47], kad virsmas y-Mn—a-Mn
yra daug greitesnis manganui, nusodintam i§ elektrolito, kurio pH 2,5. Beje, visiskas
y-Mn peréjimas | a-Mn, Mn dangoms, nusodintoms i§ elektrolito, esant pH 7,5, yra
4 dienomis ilgesné. pH jtakg ir virsmo y-Mn—a-Mn trukme patvirtino ir vélesni
tyréjy, neturéjusiy galimybés Zinoti autoriy darby, paraSyty rusy kalba, duomenys
[61].

Virsmo y-Mn—o-Mn kinetika patvirtino mikrokietumo ir rentgenostrukti-
riniai tyrimai [35]. Nustatyta, kad amonio sulfato elektrolituose [49], turin¢iuose 2—9
g/l jono F, mikrokietumo kitimas, kintant laikui, skiriasi nuo nustatyto sulfatiniuose
elektrolituose.

Esant i, = 10-25 A/dm?, iSsiskiria plastiskojo y-Mn dangos, kuriy kietumas
900-1000 MPa ir jis nekito ilga laika (3—4 kartus ilgesnis laikotarpis nei i§ amonio
sulfato elektrolity nusodintose dangose, esant 5 A/dm? [35]).

2.2.2. Srovés tankis

Mn elektrolitinio nusodinimo tyrimai, atlikti sulfaty ir chloridy [41]
elektrolituose, leidZia nusodinti neryskiai iSreik$ta Mn (II tipo, t. y. amorfinés Mn
dangos [39, 40, 42]), tik esant dideliems i, (Zr.2.3 pav.). Taip pat buvo nustatyta, kad
chloridy elektrolituose gaunami geriau iSreiksti stambis y-Mn kristalai nei sulfaty
elektrolituose.
| A i B n

yMn+io-Mny |

Sroviné iSeiga , %

§ vy-Mn+qa-Mn o-Mn

2.3 pav. Mn srovinés iSeigos priklausomybé nuo srovés tankio [41]

Manoma, kad neryskiai iSreik§to Mn struktlira yra kietasis tirpalas jsiskverbiant
vandeniliui j iSkraipyta a-Mn kristaling gardele. Tai patvirtino Mn dangy
jsivandenilinimas: j o-Mn jsiterpia 240 cm’/100 g, o y-Mn - tik 30
cm’/100 g.

Rentgenostruktiiriné analizé parodé, kad nerySkiai iSreik§toms Mn dangoms,
tirtoms naudojant Fe-K,, ir Cr—K,, spinduliuotes, biidinga viena difrakciné smailé.
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Tas pat nustatyta naudojant Cu-K, spinduliuot¢ [50]. Naudojant Mo-K,
spinduliuote, matoma gerai iSreikSta o-Mn atmainos struktiira. O tai yra nuoroda |
smulkiakristaling o-Mn struktiirg bei didelius vidinius jtempius. Sie faktoriai ir
lemia stipriai ,,iSplaukusias® difrakcines smailes, naudojant ilgy bangy spinduliuotes
(Fe ir Cr) (Zr.2.4 pav.).

2.00
A
60 65 70 75 20
20 . °Cr
2.00
B
50 55 60 65 70

28.° Mo

2.4 pav. o—Mn rentgenodifrakciniy smailiy kitimas priklausomai nuo antikatodo medZiagos:
A - Cr, B-Fe; C- Mo; D -Mo [44]

2.2.3. Elektrolito temperatiira

Kai kurie tyréjai [52] teigia, kad sékmingas y-Mn nusodinimas yra jmanomas
esant aukStesnei temperatirai nei 80 °C. Tam ilgg laikg vykdant elektrolizg, kol esant
7-10 mA/ dm” srovés tankiui ant Al katodo pradeda skirtis Mn buvo naudojamas
ypac Svarus elektrolitas (200 g/l MnSO, -5H,0 ir 150 g/l (NH4),SO,). Katodu buvo
naudojami Pt lakStai, padengti elektrolitiniu y-Mn sluoksniu. Buvo nustatyta, kad
didinant elektrolito temperattira, y-Mn srovinés iSeigos maksimumas stebimas esant
didesniems srovés tankiams (Zr.2.2 lentel¢). Pavyzdziui, 80 °C temperatiiroje, y-Mn
gali biti nusodinamas, esant net 120 A/dm? srovés tankiui.
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2.2 lentelé. Mangano atmainy susidarymas esant skirtingoms temperatiiroms ir Sroves
tankiams

Temperatiira, °C
Atmaina
20 35 50 65 80
y 30 A/dm’ 40 A/dm’ 50 A/dm’ 70 A/dm’ 120 A/dm’
Y+a 30-50 A/dm* | 50-70 A/dm’ 70-100 70-100 A/dm* | ————

A/dm?®

o 70-100 100 A/dm®> | | | ______

A/dm®

2.2.4. Elektrolito grynumas (priemaisos elektrolite)

Ivairiy metaly priemaisos manganavimo elektrolite, turi jtakg voltamperinéms
proceso charakteristikoms bei srovinei iSeigai. Buvo tirta Zn, Cd [35, 52], Fe, Co,
Ni [53, 54], Cu, Ag ir Be [55] metaly-priemaiSy, esanciy elektrolite, jtaka.
Nustatyta, kad pagrindiné Mn nusodinamo i$ elektrolity, turiniy priemaisy, srovinés
iSeigos sumazéjimo prieZastis yra dispersiniy nuosédy susidarymas ant katodo,
nepriklausomai nuo jy prigimties. Siy metaly-priemaisy i$siskyrimo potencialo
vertés yra mazesnés nei Mn iS$siskyrimo potencialas.

PriemaiSos, nulemiancios nusodinamo elektrolitinio Mn atmaing, skirstomos |
2 grupes [35]:

1) nulemiancios ir stabilizuojan¢ios nusodinamo ant katodo y-Mn atmaing (Cu,
Ni, Co, Zn, Ge, Ga);
2) nulemiancios a-Mn atmainos i$siskyrimg (Se, S, Cd, Cr ir kt).

Isiterpusios j dangas, priemaiSos turi skirtingg jtaka dangy mikrokietumui. Zn,
Cd ir Cu priemaisy jtaka elektrolitiniy Mn dangy mikrokietumui yra sudétinga [35].
Kai Mn dangose Zn ir Cu yra 0,3-0,34 %, Mn dangy mikrokietumas 1,5-2 kartus
padidéja, lyginant su gryno elektrolitinio Mn dangomis. Toliau didéjant Zn kiekiui
Mn dangose, mikrokietumas Siek tiek sumaZéja ir esant 0,4 % Zn nekinta. Mn
mikrokietumas, esant 0,18 % Cd, padidéja iki maksimalios vertés 3180 N/mm”. Mn
netenka plastiSkumo ir tampa trapesniu. Toliau didinant Cd koncentracija,
mikrokietumas smarkiai sumaZéja. Autoriai mano, kad smarkus mikrokietumo
padidéjimas esant Cd, gali biti susijes su o-Mn, kurio kietumas didesnis nei y-Mn,
atsiradimu. Rentgenostruktiirine analize nenustatyta, kad, esant 40 mg/l Cd, ka tik
nusodintose dangose biity nustatomos charakteringos o.-Mn smailés. Taciau jau po
24 val pastebima bidinga o-Mn smailé. Taciau, nesant Cd, gryno Mn dangose, po
24 val a-Mn budinga smailé nenustatyta [35]. Autoriai mano, kad esant Cd, ka tik
nusodintame Mn susiformuoja smulkiakristalés o-atmainos fazés, kuri, naudojant Fe
spinduliavimg neaptinkama, kristalizacijos centrai. Jie padidina y-Mn mikrokietuma
ir jis tampa trapiu. Be to, autoriai teigia, kad a-Mn kristalizacijos greitis i§ Siy
centry, gerokai didesnis nei virsmo y-Mn—a-Mn greitis.
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2.2.5. Katodo-pagrindo medZziaga

Nusodinamo, i§ Svariy elektrolity Mn atmainai, jtaka turi ir katodas
(pagrindas). Buvo tirta Pt, Fe, Cu, Ag, Al jtaka Mn nusodinimui. Ant Pt, Fe ir Cu,
esant i, iki 20 A/dm”> gaunamos didelés srovinés iSeigos y-Mn dangos. Tagiau ant
Ag ir Al, esant tokiems pat sroveés tankiams, sroviné iSeiga maza. Mn danga yra
smulkiakristalé, tik vietomis katodo pavirSiuje matyti stambis y-Mn kristalai.
Didinant srovés tankj, iSvengiama katodo (pagrindo) jtakos, ir o-Mn dangos nuséda.
Nustatyta, kad y-Mn i§ §variy elektrolity ant o-Mn katodo-pagrindo neiSsiskiria [56].
Siuos rezultatus patvirtino tyrimai, kuriuose teigiama, kad y-Mn ant o-Mn katodo-
pagrindo nuséda tik esant elektrolituose S ir Se junginiy priedams.

2.3. Sieros, seleno ir teltiro junginiy jtaka Mn elektrolitiniam nusodinimui

Elektrolitinio Mn nusodinimo ypatybé yra jo savaiminis tirpimas elektrolizés
metu [58]:

Mn** + 2¢” — Mn iSkrovos reakcijos
(imn)

2H,O0 +2¢~ —> H, + 20H"

(im2)

arba

2NH4" +2¢” — H, + 2NH;

(iHZ)

Priedy redukcija, pavyzdZiui:

4
Se +4e” — Se; Se +2¢” — Se*”

Mn + 2H,0 — H, + Mn** + 20H" savaiminis tirpimas
(In2an) elektrolizés metu
arba savaiminis tirpimas
Mn + 2NH," — H, + Mn** + 2NH; elektrolizés metu
(iHZanl)

Siekiant sumaZinti nusédusio Mn savaiminj tirpima (korozijg) elektrolizés
metu ir padidinti Mn sroving iSeiga, buvo tiriama jvairiy priedy (sieros, seleno ir
teltiro junginiy) jtaka Mn elektrolitinio nusodinimo procesui.
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2.3.1. Sieros junginiy jtaka

Iki 1936 m. skirtingy tyréju elektrolizés biidu gautos Mn dangos bei sitilomos
optimalios nusodinimo sglygos smarkiai skyrési. Pagrindine, jvairiy tyréjy skirtinga
duomeny pateikimo priezastimi reikeéty laikyti drusky, naudojamy elektrolitams
gauti nevienodg kokybe, taip pat elektrolito gavimo ir valymo skirtumus. Vykdomos
elektrolizés trukme irgi buvo nevienoda: vieny skai¢iuojama valandomis, kity —
minutémis.

Siekiant sukurti mangano elektrometalurgijos metodus, leidZiancius gauti
milimetro storio ir storesnes dangas, reikéjo ilginti elektrolizés procesa iki 1-2 pary.
Tam trukdé elektrolizés proceso ir pac¢io Mn nestabilumas. Po kurio laiko (po keliy
valandy, o kartais ir maZiau kaip valandos) prasideda savaiminé poliarizuojamo
pavirSiaus korozija, susijusi su rySkiu srovinés iSeigos mazéjimu.

Veéliau, Mn elektrolitinio nusodinimo stabilizavimo problemg i§ dalies tyréjai
iSsprendg, pasitile i elektrolita, susidedantj i§ mangano ir amonio sulfaty, jdéti maZus
kiekius SO, arba, bet kurio sulfito. Jie pasiiilé, kad i elektrolito, kuriame Mn jony
yra ne maZiau negu 0,5 g/l (santykis NH; : Mn** = 17:55 ar daugiau) ir esant sulfito
jony, galima vykdyti Mn elektronusodinimg jau esant srovés tankiui 1,1 A/dm®. Tik
gerokai véliau [58] buvo patikslinta, kad optimali SO, koncentracija elektrolite yra
0,3-0,5 g/l.

Manoma, kad sulfito jonai didina Mn dangy grynumag ir slopina Mn oksidy ir
hidroksidy susidaryma prie anodo. Nurodoma, kad be sulfito jony buvo gautos
dangos, turin¢ios 85-96 % Mn, o pridéjus 0,1 % sulfito — Mn koncentracija padidéjo
iki 99,6-99,9 %. Gautos dangos buvo tankios, tur¢jo metaliskajj blizgesj ir net po 72
val. elektrolizés, nebuvo linkusios sudaryti dendritus. Nurodoma, kad katolitg ir
anolitg biitina atskirti diafragma, o elektrolito pH turi biti 4,5-8,5 [59].

Elektrolizés metu elektrolitinése Mn dangose randama sieros ir mangano
sulfido, ypac€ esant mazam sroves tankiui.

Minéty autoriy darbai neduoda patikimo atsakymo j klausima apie SO, ar
sulfito mechanizma. Sio klausimo sprendimui daug démesio skiria Agladzé su
bendradarbiais. Agladz¢ [41] nurodo, kad sékmingai galima gauti Mn dangas,
elektrolizés biidu nenaudojant SO,. Kartu jis teigia, kad SO, priedai leidzia dirbti
esant gerokai Zemesniems srovés tankiams.

Teigiama SO, jtaka aiSkinama tuo, kad ant katodo, SO, redukuojasi iki
elementinés sieros. Elementiné siera, biidama dispersinés biisenos, sudaro koloida,
kuris ir daro teigiamg jtakg elektrolizei. Galimas tik dalinis sulfito jony veikimas
pagal §] mechanizma tod¢l, kad esant Siam jonui elektrolite, katodinis metalas turi

+4
daug sulfitinés sieros priemai$y. Vadinasi, S redukuojasi ne tik iki elementinés S,
bet ir iki sulfido jony S*".

Siekdamas iSsamiau iStirti Siuos klausimus, Agladzé ir Hofman [41] tyré
sulfito, hidroksilamino ir tio§lapalo jtaka Mn elektrolitiniam nusodinimui. Sulfitas ir
hidroksilaminas leido autoriams i§ nevalyto elektrolito gauti elektrolitines Mn
dangas, o i§ nevalyto elektrolito be reduktoriy — Mn dangy gauti nepavyko.
Remdamiesi Siuo tyrimu jie padaré iSvada, kad SO, ir hidroksilaminas veikia
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vienodai. Buidinga tai, kad sulfito jonai ant katodo Mn iSsiskyrima i§ gerai iSvalyty
elektrolity veikia neigiamai — sroviné iSeiga mazéja. Autoriai [41], remdamiesi
gautais duomenimis, daro prielaida, kad pagrindinis SO, veikimas, kaip ir
hidroksilamino, paremtas redukcinémis savybémis. TioSlapalo poveikis, remiantis
gautais duomenis, analogiskas SO, poveikiui, (nekreipiant démesio | jo teigiama
jitaka elektrolizei i§ Svariy elektrolity).

IS anks¢iau minéty moksliniy darby apZvalgos matyti, kad Siuo metu, tarp
jvairiy autoriy néra bendros nuomonés dé¢l specifinio SO, ar sulfito jony veikimo Mn
elektrolitiniam nusodinimui. Dauguma autoriy vis délto priskiria teigiamg sulfito
jony jtaka jy redukcinéms savybéms, o kai kurie dar priskiria ir susidarymui prie
katodo koloidinei sierai, kuri, sésdama kartu su Mn ant katodo, veikia elektrolizés
procesa. Sis priestaravimas paskatino pabandyti tai paaiskinti. Todél véliau sulfito
jonai elektrolite pakeisti jy analogu-selenito jonais (selenito rtigStimi), neturincia
redukciniy savybiy. Ilgainiui mokslininky démesys S junginiy jtakai sumazéjo, nes
pagrindinis démesys buvo skiriamas Se junginiy jtakai Mn elektrolitiniam
nusodinimui tirti. Taciau 2006 m. vel buvo susidométa sieros junginiy jtaka Mn
elektrolitiniam nusodinimui [60]. Remiantis naujausiais tyrimo metodais nustatyta,
kad rtigs¢iame mangano chlorido elektrolite be priedy, potencialy srityje -1,1—1,6 V
(kolomelio lyginamasis elektrodas) ant katodo formuojasi Mn(OH),. Esant
mazesniems potencialams, ant katodo nuséda B—Mn dangos, j kurias jsiterpia
Mn(OH),. Amonio rodanido priedas elektrolite perstumia Mn iSkrovos potencialg |
dar maZesniy potencialy pus¢. Be to, nustatyta, kad §is priedas trukdo adsorbuotis
bei jsiterpti ] Mn dangas Mn(OH), nuosédoms. Esant didesnéms nei 0,5 mol/l
NH,SCN koncentracijoms, ant katodo nuséda dangos, kurias sudaro o ir B atmainy
Mn.

2014 m. vél buvo sugrizta prie pagrindinio manganavimo elektrolite sieros
junginiy priedo SO,, bet kartu j elektrolitg jterpiant nedidelés koncentracijos, savo
sudétyje turinius azoto, pagalbinius priedus: jau anks¢iau minéta NH,SCN,
tioSlapalg ir poliakrilamida [61]. Buvo nustatyta, kad mangano elektronusodinimo
procese, sulfito rigstis elektrolite sudaro (SO;> ir HSO;). Pagalbinis amonio
rodanido priedas elektrolite sumaZina jy koncentracija, daro neigiama poveikj
elektrodo pavirSiui, kartu lemia maZa sroving iSeigg. Tiokarbamido pagalbinis
priedas lemia SO;> ir HSO;™ paskirstyma elektrodo pavirsiuje ir redukuoja didelio
valentingumo Mn junginius j Mn®**. Tuo padiu metu, pagalbinis tiokarbamido
priedas sumaZina energijos ir medZiagy vartojima. Poliakrilamido pagalbinis priedas
neleidZia metalo sulfidui jsiterpti i metalo kristaling gardelg ir palengvina salygas
baltos spalvos Mn dangoms nusésti. Nustatyta, kad poliakrilamido-tioSlapalo
papildomy priedy miSinys elektronusodinimo procese padéjo sutaupyti energijos,
medZiagy ir pagerino Mn dangy kokybe. Minétas tyrimas yra pirmasis darbas,
sudarantis teorines gaires pagalbiniy priedy nustatymui metaly elektrolitiniam
nusodinimui ir Zymi naujg kryptj Mn tyrimuose.

Kaip sieros junginiy priedas gali biti naudojamas natrio metadisulfitas
(NayS,05) su biitinais ketvirtiniy aminy (tetraetilamonio bromido, tetrapropilamonio
bromido ir tetrabutilamonio bromido) priedais [61], gerinanciais a—Mn dangy
morfologija. Sios srities tyrimai yra negausis ir vykdomi toliau.
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2.3.2. Seleno junginiy jtaka

DidZiausig efekta nusodinant Mn ir jo lydinius davé seleno junginiai. Selenito
rugstis Zymiai padidino Mn sroving iSeiga. Verta paminéti, kad dél straipsniy,
paskelbty rusy kalba raSytuose Zurnaluose ir jy neprieinamumo kitiems uZsienio
mokslininkams, daZnai Se turinéiy junginiy priedo atradimas priskiriamas
mokslininkams, paskelbusiems savo straipsnius Zymiai véliau, pavyzdZiui [62, 63].

Taciau iSsamesni seleno junginiy jtakos tyrimai Mn nusodinimui buvo pradéti
po lietuviy mokslininky atradimy[50]. Bendros nuomonés apie seleno junginiy
veikimo mechanizmg néra. Yra keletas prielaidy:

1. Pagrindinis démesys skiriamas vandenilio redukcijai ir teigiamai §io proceso
jtakai Mn elektrolitiniam nusédimui, t. y. sulétina savaiminj Mn tirpima (korozija)
elektrolizés metu [27];

2. Kai kurie mokslininkai nustaté, kad selenas prisijungia prie mangano
selenido kaip puslaidininkis. Pastarasis uzima aktyvias metalo elektrokristalizacijos
vietas [64];

3. Kiti tyréjai [65] mano, kad seleno junginiy poveikj nulemia tai, kad jie
perstumia Mn potencialg j elektroneigiamesn¢ pusg;

4. Remdamiesi eksperimentiniais duomenimis, autoriai [65] daro iSvada, kad
teigiama seleno junginiy jtaka jauciama tada, kai Sie yra tirpale, o ne sudar¢ junginj
su metalu.

Pazymima [66], kad teigiama koloidinio seleno, esancio tirpale ar susidarancio
elektrolizés metu jtakg Mn srovinei iSeigai, nulemia jo sgveika su katodo pavirSiumi.

Kartu sitiloma [65] keletas koloidinio seleno veikimo mechanizmy:

a) sudarydami koloidines daleles, priedai absorbuoja Mn jonus, i$laisvindami
juos nuo hidratinio apvalkalo. Kadangi Mn ir koloidinés dalelés rySio energija
nevir§ija elektrono i§¢jimo darbo energijos, tai Mn jonai lengvai perSoka ant
elektrodo, kur jvyksta jy iSkrova.

b) koloidinés dalelés, esancios prie katodo, tampa energetiSkai palankiais
centrais Mn kristalams formuotis i§ ty jo atomy, kurie atsiranda vykstant
kompleksiniy jony iSkrovai. Tie kristalai dalyvauja susidarant Mn sluoksniui ant
katodo. PanaSus metalo nusédimo mechanizmas buvo pastebétas ir Siame darbe. Iki
galo néra iSaiSkintas klausimas, kokiu pavidalu selenas yra katodinése dangose.
Vienodos nuomonés néra. Vieni mano, kad selenas | Mn jsiterpia kaip laisvas
selenas ar mangano selenidas, kuriy santykinés koncentracijos priklauso nuo priedy
koncentracijos elektrolite [67]. Kiti mano [64], kad selenas su Mn sudaro mangano
selenidag. Treti — kad selenito riigstis redukuojasi iki seleno [68]. Taip pat
neatmetama galimybé, kad dalis selenito rtigSties ar susidariusio seleno, redukuojasi
iki selenido jony.

Darbe [69], nurodoma, kad selenito rigStis manganavimo elektrolite
redukuojasi iki laisvo seleno, o mangano selenidas, randamas katodinése mangano
dangose kartu su laisvu selenu, yra antrinés, selenito redukcijos (cheminés reakcijos)
vandeniliu, produktas. Autoriai pabrézia, kad selenato nesugebé&jima
elektrochemiskai redukuotis visiSkai atitinka duomenys, nurodantys gerokai
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maZesn¢ seleno koncentracija Mn dangose, palyginus su selenito rugsties
panaudojimu [69].

Mn dangy pavirSiaus OZe spektrai, gauti po 1-15 s elektrolizés, parodé, kad
selenas yra junginiy pavidalu, o gauti po 0,5-1 min. elektrolizés spektrai
virSutiniame dangos sluoksnyje fiksuoja elementinj seleng. PanaSig i§vada padaré¢ ir
tyréjai, tyre selenato jtaka Zn-Mn lydinio elektrolitiniam nusodinimui [70].

Pastaruoju metu veél jauCiamas didesnis susidoméjimas Se junginiy jtakos Mn
elektrolitinio nusodinimo mechanizmui [71-73]. SEM ir rentgenofazinés analizés
metodu nustatyta, kad SeO, smarkiai pagreitina fazinius pokycius ir sudaro salygas
mazesniy dydziy kristality augimui. Kartu SeO, trukdo vandenilio iSsiskyrimo
reakcijai ir skatina o-Mn nusodinimg. Sie duomenys patvirtina ankstesnius lietuviy
mokslininky tyrimy rezultatus ir patikslina Se junginiy jtakos désningumus Mn ir jo
lydiniy elektronusodinimo [70] mechanizmui: i§ pradZiy Se(IV) redukuojasi | Se’,
dalis jo redukuojasi j Se”, kuris su likusiu Se’ suformuoja multi-seleno jonus
Se4,5ySey2y_[7l]. Susidare elektrolizés metu jonai Se*” su manganu gali sudaryti a-
MnSe [74]. Teigiama, kad o-MnSe, tai katodo pavirSiuje susidarancios Mn-Se
dalelés, lemiancios srovinés iSeigos didéjima ir gerinancios elektrolitinio Mn
iSsiskyrimo procesa. Taip pat nustatyta, kad Mn sroviné iSeiga padidéja sroveés
tankiy 380-530 A/m’ intervale [75]. Ilginant elektrolizés laika, sroviné iSeiga
mazéja, o katodo kraStuose formuojasi dendritai.

2.3.3. Teliiro junginiy jtaka

Manganas su Te sudaro keturias stabilias Mn monotelurido atmainas
(o—MnTe , B—MnTe, y—MnTe ir 6—MnTe), vieng stabilia Mn diteltirido atmaing
o—MnTe, ir vieng nestabilia e-MnTe atmaina (Zr.2.2 lentelé) [76] .

2.2 lentelé. Mn teldiridy sudétis

Atmaina Te, atominiai (%)
o—MnTe 42,5-51,0
B—MnTe 42,5-50,9
y—MnTe 42,6-50,9
0—MnTe 43,4-51,0
e-MnTe 50,0
oa—MnTe, 64,3-66,7

Iki 2004 m. duomenys apie Te junginiy jtaka Mn elektrolitiniam nusodinimui
buvo negausiis. Teliirito riigsties priedo jtakos Mn elektrolitiniam nusodinimui [50]
tyrimai, buvo labai nekonkretiis ir negausiis, tafiau kartu su O, SO32_, SeO32*,
pirmakart nustatytas TeO;>" efektas vandenilio, i§skiriamo i§ labai $variy, gryny
(NH4),SOq tirpaly virSjtampiui. VirSjtampio seka yra tokia: O, < S0;% " < Se05” ™ <
TeO;”". Nustatyta, kad, didéjant priedy koncentracijai, i§ pradZiy vandenilio
vir§jtampis didéja ir pasiekia maksimuma, esant 0,03 mol/l priedo koncentracijai, o
véliau mazéja. Manganas dangose pakeic¢iamas S, Se ar Te ir elektrodo pavirSius
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pasidengia balta, raudona ar juoda plévele. Tuomet vandenilis, padengtame
pavirSiuje nustoja skirtis, o S, Se ar Te redukcijos produktai adsorbuojasi elektrodo
pavirSiuje ir ,,apnuodija‘ vandenilio i§siskyrimo aktyvius pavirSiaus centrus.

Straipsnyje [65] nustatyta, kad net esant nedideléms H¢TeOgq (0,3— 0,5 g/l)
koncentracijoms, prie katodo pavirSiaus susidaro juodos spalvos koloidinio Te
sluoksnelis. Norint iSsiaiSkinti Se ir Te koloidiniy sistemy poveiki Mn nusodinimui,
buvo naudojamas sukamasis elektrodas [77]. Nesant priedy manganavimo
elektrolite, maksimali srovinés iseigos verté (37 %) gauta esant 20 A/dm’. Toliau
did¢jant i;, sroving iSeiga maZzéja ir siekia ~(8—10) %. Tuo metu iStirpinus elektrolite
0,1 g/l HgTeOg , maksimali sroviné iSeiga padidéja iki 45 %. DidZiausios srovinés
iSeigos vertes, esant H¢TeOg priedui, gautos srovés tankiy intervale 5-20 A/ dm?, o
esant i, > 20 A/ dm® — maZé&ja. Elektrolito pH kitimas nuo 2.5 iki 8,5 netur¢jo jtakos
Mn srovinei iSeigai ant sukamojo elektrodo. Darbe [77] taip pat konstatuota, kad
HeTeOg priedas elektrolite, dél susidariusio koloidinio Te sluoksnelio prie katodo,
padidina sukamojo elektrodo poliarizacija.

Pastaruoju metu pasaulyje stebimas didelis susidoméjimas turinCiais Te
binariniais puslaidininkiais [78—84], kurie kaip ir Mn [85], gaunami elektrolitiniu
nusodinimu. Turintys Te binariniai junginiai gali biiti naudojami optiniuose
elektroniniuose prietaisuose, saulés baterijose, IR detektoriuose bei lazeriuose.
Mangano teltridas MnTe, yra skylinis puslaidininkis, kuris potencialiai gali buti
naudojamas kaip feroelektrinis/feromagnetinis puslaidininkis [86, 87]. Taciau,
moksliniy darby, elektrochemiskai nusodinamy Mn teliridy pléveléms tirti, yra
nedaug [88, 89]. Siuose darbuose, plony mangano telirido (MnTe) pléveliy
elektrolitinis nusodinimas buvo tiriamas elektrolite, kurio sudétis: 3,0 mol/l MnSOy,
3,0 mol/l (NH4),SO4 bei 120-130 ppm TeO,. Elektrolitas buvo maiSomas, jo
pH ~ 2, o temperatira 80 °C. Siekiant iSvengti Mn oksidacijos ant anodo, buvo
naudojamas vyno rigsties priedas (2,3-dihidroksibutano dirtigstis) (5-7 g/l).

Apibendrinant galima teigti, kad atlikti tyrimai padeda suprasti Mn binariniy
chalkogenidy plonyjy puslaidinkiniy  pléveliy  elektrocheminj  augima.
Rentgenodifrakciniais tyrimais nustatyta, kad MnTe plonosios plévelés yra
polikristalinés, kompoziciSkai stechiometriskos ir turincios itin vienoda pavirSiaus
morfologija, o vidutinis kristality dydis 300 nm.

2.4. Mn galvaniniy dangy mechaninés ir korozinés savybés

Manganas, biidamas kietas ir trapus metalas, jterptas ] jvairius geleZies
lydinius (plienus) kaip legiruojantis elementas, jiems suteikia kietumo ir trapumo.
Literatiiroje duomeny apie metaly mikrokietumg ir vidinius jtempius arba néra i$
viso [90], arba kaip ir apie Mn, néra daug [11]. Paminétina, kad i§ sulfatinio
elektrolito, be priedy nusodintam manganui, btdingi tempimo jtempiai [91].
Literaturoje pateikiami fragmentiski, i$ jvairiy manganavimo elektrolity su S ir Se
priedais [34, 92] nusodinto Mn mikrokietumo duomenys ir kai kuriy metaly jony
(Zn**, Cd** ir Cu®") priemaisy [35] jtaka Mn dangy mikrokietumui, ir vidiniams
jtempiams. Zinoma, kad metaly ir jy lydiniy dangy kokybe bei jy adhezija su
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pagrindu, lemia dangy vidiniai jtempiai [93]. Nusodinamy dangy spaudimo jtempiai
gali sukelti dangy atsisluoksniavimg nuo pagrindo [94], o tempimo jtempiai — dangy
sutriikingjima [95]. Mokslinéje literatiiroje nerasta duomeny apie Te junginiy priedy
elektrolite jtaka Mn elektrolitiniy dangy mikrokietumui ir vidiniams jtempiams.

Jau pirmieji, Mn dangas nusoding¢ tyrinétojai, pastebéjo dangy savaiminio
tirpimo reiskinj. Todél buvo tiriamos Mn dangy korozinés savybés mangano
sulfato/chlorido ir/ar amonio sulfato/chlorido tirpaluose. Nustatyta, kad amonio
sulfato jtaka Mn elektrodo potencialui pasireiskia, kai mangano ir amonio sulfato
koncentracijy santykis yra maZesnis nei 1. Mn dangy korozijos greitis smarkiai
padidéja, kai amonio ir mangano sulfaty santykis yra 1:2.

ISsamiau Mn dangy, nusodinty i§ Se priedo turincio elektrolito, korozija buvo
tiriama dangas panardinus 3 % NaCl ir modeliniame gruntiniame vandenyje bei
savadarbéje korozijos kameroje (drégmé 99-100 %, temperatiira 30+1 °C) [11].
Nustatyta, kad Mn dangy potencialy vertés korozinése terpése, didéjant bandymo
trukmei padidéja, o protektoriniy savybiy, plieno atZvilgiu, netenka tos Mn dangos,
kurios oksiduotos aukstesnéje, nei 600 °C temperatiiroje. Taciau nebuvo pateikti
lyginamieji tyrimai Mn dangy, nusodinty i§ elektrolity be S ir Se priedy. Vélesni
tyrimai[15,27] leido padaryti i§vadg, kad Se ir jo junginiai pasyvuoja katodo
pavir$iy ir sumazina nusodinamo Mn dangy savaiminj tirpima (korozijos greitj),
manganavimo elektrolite.

Pasikeitus reikalavimams ir suvienodinus tarptautinius korozijos standartus,
pagrindinis démesys buvo sutelktas j Mn lydinius, i§ kuriy placiausiai aprasSyti Zn-
Mn lydinio galvaniniy dangy, nusodinty i$ sulfatinio-citratinio elektrolito be priedy
[96 — 99] ir su Se junginiais [100] koroziniy tyrimy rezultatai.

Apibendrinant mokslinés literatiiros apzZvalgg apie jvairiy priedy jtakas Mn
elektrolitiniam nusodinimui darytina i§vada, kad labiausiai efektyviis elektrolitinio
Mn nusodinimui yra neorganiniai junginiai, turintys sieros, seleno ir teliiro. Taciau
paminétina tai, kad trikksta duomeny apie Te junginiy jtakg elektrolitiniam Mn
nusodinimui ir jo dangy savybéms.
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3. METODINE DALIS

3.1. Elektrolitai

Siame darbe, elektrolitiniy Mn dangy nusodinimui naudotas vienos sudéties
elektrolitas (7r.3.1 lent.).

3.1. lentelé. Dangy nusodinimui naudoto amonio sulfatinio manganavimo
(ASME) elektrolito sudétis

MedZiaga ¢, g/l (mol/1)
MnSO,-5H,0 (analitiSkai gryna) 150 (0,62)
(NH,4),SO, (analitiskai gryna) 125 (0,95)

Remiantis [50], ASME tirpinamo Na,TeO42H,0 priedo koncentracijos,
pateikiamos 3.2 lenteléje.

3.2 lentelé. Tirpinamo elektrolite priedo koncentracijos

Priedas ¢, mol/1 (g/1)

Na,TeO, -2H,0 (analitiskai grynas) 0,0005 (0,15) 0,0011(0,3) | 0,0022 (0,6)

Siame darbe naudoto elektrolito gaminimas:

Siekiant iStirti Te(VI) junginiy jtakag mangano dangy nusodinimui, buvo
bandyta, daZniausiai naudojamame neutraliajame (pH =6,9) manganavimo
elektrolite, iStirpinti maZa kiekj natrio telirato Na,TeO, - 2H,0. Taciau gaminant
tokj elektrolita, pagrindin¢ problema — buvo labai maZzas natrio telirato tirpumas
vandenyje bei manganavimo elektrolite (s = 0,88 g/100 g H,0, kai t = 18°C) [101].
Padidinus temperatiirg iki 70 °C laipsniy, net maza koncentracija (iki 2,2 mmol/l)
Na,TeO42H,O manganavimo elektrolite visiSkai neiStirpo. Siekiant iSspresti Sig
problemg, mazai tirpi Te(VI) druska buvo tirpinama nedideliame koncentruotos
H,SO, tiiryje. Tokiu btidu ji buvo pakeista j tirpesnj Te(VI) jungini, t. y. ortoteltirato
rugsti HeTeOg (s =19,7 g/100 g H,O, kai r = 0 °C) [101]. Paruostas, didesnés
koncentracijos HgTeOy tirpalas, kurio pH ~ 0, buvo naudojamas kaip Te(VI) priedas
manganavimo elektrolite. Taciau bandymy metu pastebéta, jog manganavimo
elektrolito su H¢TeOg priedu stabilumas, labai priklauso nuo elektrolito pH verteés.
RuoSiant neutralyjj manganavimo elektrolita, po HgTeOq tirpalo pridéjimo,
elektrolitas pradeda drumstis ir jame iSkrenta maZzai tirpiy junginiy (spéjama miSriy
amonio ir mangano telliraty) nuosédos. Nustatyta, kad nedidelis turis HgTeOg
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tirpalo, iStirpintas manganavimo elektrolite, jo nesudrums¢ia iki ASME pH yra
nedidesné nei 3,7. Ruosiant §j tirpalg vyksta reakcija :

NagTeO4 . 2H20(k) + HzSO4(aq) - H6Teoé(aq) + NaQSO4(aq) [102]

SumaiSius pagamintg ASME (0,62 mol/l MnSOy, 0,95 mol/l (NH,),SO,, t =
20+1 °C), kurio pH=3,6, su reikalingu Te(VI) priedo tirpalu, kurio pH=0,
elektrolizei naudojamo ASME, su Te(VI) priedu, pH koregavimas iki 2,3 buvo
atliekamas laSinant koncentruota NH;-H,O. Tokia ASME pH verté buvo pasirinkta
todél, kad buty iSvengta netirpiy Te(VI) junginiy susidarymo dél priekatodinio
sluoksnio paSarméjimo Mn dangy elektrocheminio nusodinimo metu. Yra Zinoma,
kad elektrolizés metu, manganavimo elektrolito priekadodinio sluoksnio pH verté
gali padidéti iki 1 [103].

ASME su Te(VI) priedu buvo gaminamas taip:

1) atskirai, nedideliuose distiliuoto vandens tiiriuose esant kambario temperatiirai
iStirpinami apskaic¢iuoti MnSO,-5H,0 ir (NH,4),SO, kiekiai;

2) gauti tirpalai sumaiSomi 250 ml matavimo kolboje, pridedamas apskai¢iuotas
tiris Zinomos koncentracijos Na,TeO42H,O tirpalo, partigstinto nedideliu
kiekiu koncentruotos H,SO,, gautas miSinys skiedZiamas distiliuotu vandeniu,
nepripilant apytiksliai 10 ml iki Zymés;

3) laSinant koncentruota NH;-H,O, pakoreguojamas elektrolito pH iki 2,3+0,02 ir
pripilamas iki matavimo kolbos Zymés triikstamas distiliuoto vandens tiiris;

4) paruostas elektrolitas filtruojamas, paSildomas iki bandymo temperatiiros ir
supilamas j elektrolizer].

Palyginimui, tiriant Mn dangy nusodinima, i§ tokios pat sudéties riig§¢iojo

ASME be priedy, jis buvo gaminamas taip:

1) atskirai nedideliuose distiliuoto vandens tiiriuose kambario temperatiiroje
iStirpinami apskaiciuoti MnSQO,-5H,0 ir (NH,4),SO, kiekiai;

2) gauti tirpalai sumaiSomi 250 ml matavimo kolboje ir gautas miSinys
skiedZiamas distiliuotu vandeniu, nepripilant apytiksliai 10 ml iki Zymeés;

3) laSinant koncentruota H,SO, tirpala, pakoreguojamas elektrolito pH iki
2,310,02 ir pripilamas iki matavimo kolbos Zymés triikstamas distiliuoto
vandens taris;

4) paruostas elektrolitas filtruojamas, paSildomas iki bandymo temperatiiros ir
supilamas j elektrolizer].

Visy elektrolity ruosta tiek, kad 1 cm” katodo darbinio ploto, tekty ne maZiau
kaip 15 cm’ elektrolito.

Gaminant elektrolitus ir kitus tirpalus, jy pH buvo nustatomas naudojant pH-
metra WTW330, elektrodas — kombinuotas stiklo ir Ag/AgCl elektrodas su
temperatiiros matuokliu WT'W SenTix 41 (Vokietija).
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3.2. Dangy fosfatavimo tirpalas

Kadangi cinko fosfaty dangoms (FD) buidingos geresnés korozinio atsparumo
sgvybés [104], mangano dangy fosfatavimui naudotas Saltojo fosfatavimo tirpalas
[105]. Jis gamintas kambario temperatiiros distiliuotame vandenyje, iStirpinant
atitinkamus medZiagy kiekius (Zr. 3.3 lentel¢).

3.3 lentelé. Fosfatavimo tirpalo sudétis

Medziaga ¢, g/l (mol/l)
H;PO, 33,32 (0,34)

Zn(NO;), 32,13 (0,17)
NaNO; 5,1(0.4)

pH=22-23;1r=20-22°C

Bendrasis riigStingumas K, = 43—44 taskai, laisvasis rugstingumas K;= 11-12
tasky. Vienas taSkas atitinka 1 ml 0,1 mol/l NaOH tirpalo, sunaudoto titruojant 100
ml fosfatavimo tirpalo. Bendrajam rtgStingumui nustatyti, indikatoriumi naudotas
fenolftaleinas, laisvajam rtgStingumui — metiloranZinis.

Fosfatavimui buvo naudotos geriausios kokybés dangos, nusodintos i§ 20 °C
temperatiros ASME, esant 2,20 mmol/l Te(VI) koncentracijai ir 15 A/dm?
katodiniam tankiui. Fosfatavimo laikui nustatyti buvo atlikti tyrimai, skai€iuojant
FD masés pokytj, tenkantj pavirSiaus ploto vienetui. Taip buvo nustatyta, kad FD
pléveles, elektrolitinés mangano dangos pavirSiuje susidaro per 20 min, o toliau,
kintant laikui, masés pokytis yra neZymus (Zr. 3.1 pav.).
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3.1 pav. Fosfatuoty dangy masés pokytis kintant laikui
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3.3 Kiti tirpalai ir ju paruoSimas

Rigsciy, Sarmy, drusky ir kity medziagy, reikalingos koncentracijos tirpalai
yra paruosti §iy medZiagy apskaiciuotus kiekius iStirpinus reikalingame kambario
temperatiiros distiliuoto vandens tiiryje.

3.4. Dangy elektrolitiniam nusodinimui naudotos priemonés ir salygos

3.4.1. Katodai

Mn dangy, su jsiterpusiu Te, sudéties, strukttiros, pavirSiaus tyrimams, dangos
nusodintos ant sta¢iakampio formos plieniniy elektrody su laikikliu, i8kirsty i§ 20
mm plocio ir 0,5 mm storio S¢3 markés (Rusija) plieno juostos. Elektrody darbinio
pavir§iaus matmenys — 20x20 mm; bendras darbinio pavir§iaus plotas — 800 mm’
(0,08 dmz); likusi elektrodo dalis izoliuota nitroceliuliozés laku.

Katodo poliarizacijai (esant ir nesant priedy) istirti, naudoti i§ 0,3 mm storio
plieninés skardos iSkirsti staciakampio formos elektrodai su laikikliu. Elektrody
darbinio pavir§iaus matmenys 10x10 mm; viena elektrodo pusé izoliuota
nitroceliuliozés laku; bendras darbinio paviriaus plotas 100 mm® (0,01 dm®).

Pries elektrolize visi elektrodai poliruoti besisukanciu veltinio disku, naudojant
Cr,05 poliravimo pastg. Po poliravimo, elektrodai valyti tetrachlormetanu suvilgyta
vata, apie 1 h iSlaikyti izopropilo alkoholyje, 1-2 min ésdinti 5 % H,SO, tirpale.
Elektrodai nuplaunami tekanciu ir distilivotu vandeniu, nusausinami filtravimo
popieriumi, iSdZiovinami ir sveriami analitinémis svarstyklémis KERN ABJ. Po
elektrolizés danga padengti elektrodai plauti tekan€iu bei distiliuvotu vandeniu,
nusausinti filtro popieriumi.

Dangy poliarizacijai korozinéje 3 % NaCl tirpalo terpéje, jos buvo nusodintos
kambario temperatiroje (20-22 °C) ant 20x20 mm plieniniy (Sz-3) ploksteliy.
Bendras darbinio pavir§iaus plotas 800 mm® (0,08 dm?), likusi elektrodo dalis
izoliuota nitrolaku.

Dangy koroziniam atsparumui iStirti druskos riiko kameroje nusodintos ant
plieniniy elektrody, kuriy matmenys — 50x50 mm: bendras darbinio pavirSiaus
plotas 5000 mm? (0,5 dm?). Elektrodai iskirsti i§ 1 mm storio S¢3 markeés (Rusija)
plieno skardos laksSty. Prie laikiklio elektrodai tvirtinti pro jy virSutingje dalyje
iSgre7zta 4 mm skersmens skylute.

Dangy vidiniy jtempiy elektrolizés metu tyrimams naudoti i§ 0,3 mm storio
varinés skardos iSkirsti sta¢iakampio formos elektrodai. Elektrody pavirSiaus
matmenys — 110x10 mm; viena elektrodo pusé ir laikiklis izoliuoti parafinu; bendras
darbinio pavirsiaus plotas — 1000 mm’ (0,10 dm?).

3.4.2. Anodai

Mangano ir jo lydiniy elektrolitiniam nusodinimui, i§ vandeniniy tirpaly
paprastai naudojami netirplis anodai i§ grafito, platinos bei platina dengto titano,
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$vino ir jo lydiniy. Tinkamiausia medZiaga netirpiems anodams yra §vino lydinys,
turintis 1-3 % Ag bei trigubasis lydinys Pb-2 % Ag-1 % As. Tokie anodai yra
placiai naudojami Mn [58] ] ir jo lydiniy (Ni-Mn ir Zn—Mn) [70], o pastaruoju metu
Zn pramoninéje elektrolizéje [106-108]. Ant Pb-1 % Ag lydinio anody,
susidaranc¢io MnO, kiekis yra keleta karty mazesnis nei ant gryno §vino anody. Be
to, Pb-1% Ag lydinys yra atsparesnis korozijai nei $vinas [106]. Sio lydinio
pavirSiuje, elektrolizés metu susidaro istising ir tanki MnQO, plévelé, kuri apsaugo Pb
nuo tolesnés oksidacijos ir izoliuoja lydinio pavirSiy nuo elektrolito [109]. Tolesné
Mn** jony oksidacija ant MnO, plévelés vyksta labai 1étai.

Anodai 1-2 min. dekapiruoti 10 % HNO; tirpale, po to plauti tekanciu bei
distilivotu vandeniu ir anodiSkai poliarizuoti manganavimo elektrolite, kurio sudétis
pateikta 3.1 lenteléje, tik neiStirpinus jame natrio teliirato Na,TeO4 H,O priedo.
Anodinés srovés tankis i, = 2-4 A/dm’. Katodais naudotos i§ abiejy anodo pusiy
simetriSkai iSdéstytos plieninés plokStelés, elektrolizés trukmé 4-5 h. Elektrolizés
metu, elektrolito temperattira savaime padidéja iki 70-80 °C, o tai turi teigiama jtaka
susidaryti tankiam ir kompaktiSkam MnO, sluoksniui. Po elektrolizés, anodai plauti
tekanciu ir distiliuotu vandeniu, i§dZiovinti ir apsiiiti 2-3 sluoksniais medvilninio
audinio, kuris prie§ tai buvo iSmirkytas amoniako tirpale bei plautas 1 % H,SO,
tirpalu. Apsitti anodai, prie§ elektrolize pakartotinai anodiSkai apdoroti
manganavimo elektrolite. Laikinai nenaudojami anodai laikyti distiliuotame
vandenyje .

Visais atvejais anodo ir katodo pavirSiaus ploty santykis didesnis kaip 1.

3.4.3.Elektrolizeriai

Priklausomai nuo katodo formos ir dydZio, naudoti skirtingos talpos (0,15-0,5
1), bet panaSios konstrukcijos elektrolizeriai, pagaminti i§ organinio stiklo. Katodiné
ir simetriSkai i§ abiejy jos pusiy esancios dvi anodinés sritys, atskirtos termiSkai
apdoroto (sutankinto) polivinilchlorido audinio diafragmomis D ir D, (Zr. 3.2 pav.).
Pastarosios yra reikalingos tam, kad kontroliuoty, susidarancios prie anodo riigsties,
difuzijos procesa i katolitg ir sudaryty salygas elektrolizeriui dirbti esant mazai
jtampai [68].

3.4.4 Elektrolizés elektriné schema ir katodinés srovés tankis

Elektrolizés elektriné schema pavaizduota 3.2 paveiksle.
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3.2 pav. Elektrolizés elektriné schema

Elektrolizé vykdyta elektrolizeryje E. Elektrolizés srovés Saltiniu L naudotas
keiciamo srovés stiprumo puslaidininkinis lygintuvas VSA-5A (Rusija), maitinamas
i§ kintamos 220 V jtampos tinklo. Katodu k tekancios srovés stipris buvo
reguliuojamas reostatu Ry, o tolygus srovés pasiskirstymas tarp dviejy anody a; ir a;
koreguojamas reostatais R; ir R,. Katodinés srovés stipris matuotas M /04 tipo
(Rusija) ampermetru A;, o anodais tekancios srovés stipris — M 366 tipo (Rusija)
ampermetrais A; ir A,.

Elektrolitinés dangos nusodintos esant pastoviam katodinés srovés tankiui.
Katodinés srovés tankis kito nuo 2 iki 30 A/dm’. Elektroliz¢ vyko tiek laiko, kad per
katodo 1 dm’ paviriaus plota pratekéjusios elektros kiekis biity 2 A-h (7200 C).
Atskirais atvejais, nusodinant skirtingo storio dangas, elektrolizé truko atitinkamai
trumpesnj arba ilgesnj laiko tarpa.

3.5. Elektrolitiniy Mn dangy tyrimo metodai

3.5.1. Dangy sudéties nustatymas

3.5.1.1. Atominés absorbcijos spektroskopija (AAS)

Bendra mangano ir teliro koncentracijos masés dalis Mn dangose, su
jsiterpusiu Te, nustatyta atominés absorbcijos spektroskopijos (AAS) metodu. Tam
naudotas atominés absorbcijos spektrometras Perkin Elmer 503 (JAV). Siekiant
nustatyti Mn ir Te koncentracijas dangose jos iStirpintos minimaliame tiryje HNO;
(1:4) tirpalo, kuris iki reikiamo tiirio skiestas 1 % HCI tirpalu. Mn ir Te etaloniniai
tirpalai ruosti pagal metodika [110].
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3.5.1.2. Rentgeno fotoelektrony spektroskopija (RFES)

Tyrimas atliktas rentgeno fotoelektrony spektroskopijos (RFES) metodu
Kratos XSAMS00 spektrometru. Spektrams gauti, buvo panaudotas Al anodas
(hv=1468,6 eV). Prietaiso elektrony analizatorius buvo fiksuoto pralaidumo
rezime, o pralaidumo energija — 20 eV. Slégis analizés kameroje sieké 107 Pa.
Panaudojus energijos kitimo Zingsnj 0,1 eV, gauti tiksltis mangano Mn 2p, teliiro Te
3d ir deguonies O 1s spektrai dangy pavirSiuje bei gilesniame nuo pavirSiaus
sluoksnyje (iki 50 nm). Tiriant gilesnj sluoksnj bandiniy pavirSius buvo ésdinamas
bombarduojant jj 10 minu¢iy argono jonais Ar", kai ésdinimo srovés tankis sieké 50
pA/cm®. Apzvalginis (platus) spektras gautas esant 0,5 eV energijos kitimo
Zingsniui.

3.5.2. Dangy srovinés iSeigos ir apytikslio vidutinio storio skaic¢iavimas

Elektrolitiniy Mn dangy, su jsiterpusiu Te, sroviné iSeiga skaiCiuota pagal
Faradéjaus désnj, pries tai nustacius lydinio dangos masg ir sudéti AAS metodu:

77: md.a)Te_i_md'an 100% (1)
kTe ’ Q an ’ Q
¢ia 1 — Mn dangos sroviné iSeiga, %;

my — Mn dangos mase, g;

wr., Oy, — telliro ir mangano (atitinkamai) koncentracijos Mn dangoje;
kre » kyn — telliro ir mangano (atitinkamai) elektrocheminiai
ekvivalentai, g/(A-s);

Q — pro katoda tekancios elektros kiekis , C arba (A s);

Vidutinis dangy storis d apskai¢iuotas pagal formulg :

m,

d= -1000 2)
S-p
d — Mn dangos vidutinis storis, pm;
¢ia my — Mn dangos masé, g;

p — Mn dangos tankis , g/cm3 (7,44 g/cm3);
S — katodo pavirsiaus plotas, cm’.
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3.5.3. Katodo poliarizacijos amonio sulfatiniame manganavimo elektrolite
tyrimas

Elektrocheminiai tyrimai atlikti Bio-Logic SP-150 (Panciizija) elektrocheminiy
matavimy sistema su jprastine, trijy elektrody termostatuojama cele JSE — 2.
Elektrolity temperattira palaikyta 20 £ 1 °C. Darbinis elektrodas — plieninis (St3,
Rusija) elektrodas.

Darbinis elektrodo paviriiaus plotas — 100 mm’. Prie$ eksperimentus, riebaly
Salinimas nuo elektrodo pavirSiaus, buvo atliekamas plaunant ji izopropanoliu, o po
to — distilivotu vandeniu. Lyginamasis elektrodas — sotusis Ag/AgCl, KCI(s)
elektrodas. Darbe potencialai pateikti Sio elektrodo atZvilgiu. Pagalbinis elektrodas —
$vino.

3.5.4. Dangy korozijos potencialy ir koroziniy elementy jtampy matavimai

Koroziniams tyrimams, Mn dangos buvo nusodintos kambario temperatiiroje
ant 20x20 mm dydZio plieniniy (St-3) plokSteliy, naudojant amonio-sulfatinj
manganavimo elektrolitg. Nusodinimai atlikti rtig§¢iajame elektrolite (pH=2,3), su
Te(VI) priedu, esant 15 A/dm* katodinés sroves tankiui ir neutraliajame (pH=6,9),
su Se(VI) priedu, esant 5 A/dm? katodinés srovés tankiui. Elektrolito sudétis (mol/1):
MnSO,-5H,0 - 0,62; (NH4),SO,— 0,95; Te(VI) arba Se(VI) — 0,0022 mol/l.

Mangano dangy potencialo E kitimas per laikg, buvo matuojamas atviruose
induose, uZpildytuose naturaliai aeruotu 3 % NaCl tirpalu (t = 20 *1 °C).
Matavimams naudotas pH-metras-potenciometras HI 9321(Portugalija). Tirpalo
tdiris, tenkantis 1 cm” bandinio — 20 ml. Tirpalo tiiris vir§ bandiniy 20 mm. Bandiniai
3 % NaCl tirpale buvo pakabinti ant kaproninio sitlo, perverto pro bandinyje
iSgrezta skylute.

IS potenciodinaminiy poliarizaciniy kreiviy, buvo apskaiciuoti Ey,, ir I,,. Jiems
nustatyti buvo naudotas Bio — Logic SP-150 (Pranciizija) prietaisas. Metaline danga
nepadengtos elektrodo vietos izoliuotos nitrolaku. Lyginamasis elektrodas — sotusis
Ag/AgCl elektrodas (Eo = 201+3 mV). E,,, perskaiCiuotas vandenilio standartinio
elektrodo atzvilgiu.

Mn dangy korozijos kinetiniai parametrai (pusiausvyrasis korozijos
potencialas FEi,, ir korozijos sroveés stipris /i,.) buvo apskaiciuoti pagal Butlerio —
Volmerio lygties (3) artinius (4,5):

[2,303<E—Ek,,,>} [—2.303<E—Ek4,,>}

Ba Pk 3)

I=1,,.+e —e

{2,303(E—Ek(,,)}
e ﬂu

E-E .
=1, arba log|1|zlog1,m,+ﬂ—k’” ,kai E>>Epe (4)

a
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{—2,303(E—Em)

E, —-E .
P } arba log|1|zlogl,m, +k;—’ , kai E<<Ey, (5)
k

Iz_Ikor e

3.5.5 Dangy korozinio atsparumo druskos riikko kameroje tyrimas

Ant atitinkamai paruosty 50x50x1 mm dydZio plieniniy ploksteliy nusodinty
dangy, atsparumas korozijai tirtas neutraliojo druskos riiko atmosferoje. Buvo
naudota sertifikuota druskos riiko kamera Q-Fog CCT 600 — CE (sertifikatas EN
ISO 9227). Druskos riko kameroje purkstas 5 % NaCl tirpalas (pH 6,5 — 7,2).
Temperatiira kameroje 35+2 °C. Bandiniy palinkimo kampas 20°. Roko nusédimo
ant 50 cm’” ploto greitis 1-2 cm’/h [111]. Dangy atsparumas korozijai nustatytas
gravimetriSkai, remiantis méginiy dangy masés pokyciais per tam tikra laika.
Tyrimy rezultatams buvo naudojami 3 bandiniy masés poky¢iy vidurkis.

3.5.6. Rentgeno difrakciné analizé (RDA)

Elektrolitiniy Mn dangy rentgenogramos uZraSytos difraktometru DRON-2.0.

Naudotas Rentgeno vamzdis su Cu anodu. Anodiné jtampa U, = 30 kV, anodiné
srove I, = 25 mA. Difragave spinduliai monochromatizuoti grafitiniu
monochromatoriumi. Scintiliacinis detektorius judéjo pastoviu Zingsniu (A20 =
0,05°), impulsy kaupimo trukmé — 8 s. Pagal uzraSytas rentgenogramas, fazés
identifikuotos panaudojant Bruker AXS programing jranga (programa EVA) ir PDF-
2 duomeny bazg. Kristality dydZui apskaiciuoti, buvo naudojama kompiuteriné
programa X—fit [112]. Metodo patikimumas 98 %.
Korozijos bandiniy (RDA) faziné analizé atlikta naudojant rentgeno spinduliy
difraktometra SmantLab (Rigaku) su 9 kW besisukancio Cu anodo rentgeno
spinduliy vamzdZiu. Analizei naudota PDF-4+ (2013) kristaliniy junginiy duomeny
bazé. Rentgenogramos uZraSytos 2 8 = 5-80 laipsniy intervale, matavimy Zingsnis
0.02 laipsnio, detektoriaus judéjimo greitis 1 laipsn./min.

3.5.7. Rentgeno fluorescenciné spektroskopija (RFS)

RFS cheminé analiz¢ buvo atlikta rentgeno fluorescencinés spektroskopijos, su
bangy dispersija, (XRF-WD) metodu. Naudotas spektrometras Axios mAX
(PANalytical, Olandija, 2010) su 4kW Rh anodu. Méginiai paruoSiami sumalus
nugramdytus korozijos produktus ir i§ jy suformuojamos 20 mm diametro tabletés.
Cheminés sudéties tyrimai atlikti naudojant beetaloninés kiekybinés elementinés
analizés programing jranga Omnian (PANalytical).
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3.5.8. Skenuojanti elektroniné mikroskopija (SEM) ir rentgeno spinduliy
energijos dispersijos spektroskopija (EDS)

Mn-Te dangy pavirSiaus mikrofotografijos buvo gautos, panaudojus
skenuojamajj elektroninj mikroskopa FEI Quanta 200 FEG (Olandija). PavirSiaus
elementinés sudéties analizé buvo atlieckama naudojant, i elektroninj skenuojantj
mikroskopa integruota elementy EDS analizatoriy Bruker XFlash 4030, KTU.

Pavirsiaus elementiné analizé buvo atliekama naudojant elektroninj skanavimo
mikroskopg SEM su elementy XPS analizatoriumi Jeol Model DSM-5400LV,
Meksika.

3.5.9. Rusenancios iSkrovos atomy emisijos spektrometrija (GDS)

Elementy santykinés koncentracijos priklausomybé nuo dangos gylio buvo
nustatyta naudojant rusenancios iSkrovos atomy emisijos spektrometra GDS; Leco,
modelis 850A.

3.5.10. Dangy atominiy jégy mikroskopijos analizé (AJM)

Elektrolitiniy Mn dangy pavirSiaus morfologija tirta atominiy jégy mikroskopu
(AIM) NT 206 (Baltarusija), skanuojant 12x12 pum pavirSiaus plota ore. AJM
matavimai buvo atlikti kontaktiniu reZimu. Skenavimo parametrai (reZimas,
skenavimo laukas, matavimy matrica, konsolés forma ir tamprumo konstanta)
pasirinkti atsizZvelgiant j tiriamajj pavirSiy. AJM fiksuojami ir statistiS$kai vertinami
bandinio pavirSiaus parametrai

. A — maksimalus nelygumy aukstis (angl. Maximum Height);
. Z.iq — vidutinis aukstis (angl. Average Height);
. R, — vidutinis linijinis SiurkStumas (angl. Average Roughness) taip pat

vadinamas aritmetiniu vidurkiu (AA).
Amplitudés pasiskirstymo funkcija (ADF) — tikimybiné funkcija, kuri
iSreiskia tikimybe, kad pavirSiaus profilio aukstis bet kuriame taske x yra lygus z.
R, — vidutinis kvadratinis SiurkStumas rms (angl. Root-Mean-Square
Roughness) tai statistinis parametras.
Ry — prigludimas (angl. Skewness). Sis parametras apibiidina profilio
simetrijos kitimg nuo vidurio linijos.

3.5.11. Dangy vidiniy jtempiy matavimas

Dangy vidiniai jtempiai o matuoti tiesiogiai dangy elektrolitinio nusodinimo
metu, pagal katodo atsilenkima nuo pradinés padéties. Tam 150 cm’ talpos
polietileninis elektrolizeris, anodas ir vienas katodo galas, nejudamai pritvirtinti prie
mikroskopo PMT—-3 (Rusija) stumdomo stalelio. Katodas elektrolizeryje pritvirtintas
neizoliuota puse j anoda. Katodo atsilenkimas nuo pradinés padéties, matuotas
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sugraduotu okuliaru MOB-I1-15". Jo padalos verté 1,175-10° mm (kai naudotas
objektyvas F—23,2 (0,17)). Vidiniai dangy jtempiai o skai€iuoti pagal formulg[113]:

_E'dlz'z

MEWINE ©
2

Cia o — dangos vidiniai jtempiai, Pa;
E — katodo (varings juostelés) Jungo modulis (10800- 107 Pa) [114];
d; — katodo storis, mm;
d, — dangos storis, mm;
[ — katodo ilgis, mm;
z — dengiamo katodo atsilenkimas nuo pradinés padéties, mm.

Jei elektrolizés metu katodas atsilenké | anodo pus¢ — iSmatuoti vidiniai
tempimo jtempiai (Zymima ,,+“ Zenklu), jei nuo anodo — vidiniai gniuZdymo
itempiai (Zymima ,,—* Zenklu).

Vidutinés vidiniy jtempiy vertés ir 95 % patikimumo intervalai buvo skaiciuojami i$
4—5 matavimy.

3.5.12. Dangy mikrokietumo matavimas

Matuojant dangy mikrokietuma, jy storis ant plieninio pagrindo buvo didesnis
nei 20 um. Gauty dangy mikrokietumas HV, matuotas Vikerso metodu, pagal
deimantinés piramidés jspaudimo pédsako matmenis. Tam naudotas kietomatis-
mikroskopas PMT—-3 (Rusija) su sugraduotu okuliaru MOB—-1-15". Jo padalos verté
3,125-10* mm (kai naudotas objektyvas F—6,2 (0,65)). Piramidé j Mn dangas buvo
ispaudziama 0,100 kg (0,98 N) svoriu. Piramidé buvo jspaudZiama vidurinéje
plokscio, kvadrato formos elektrodo dalyje. Piramidés jspaudimo j dangas, veikiant
svoriui, trukmé — 5-10 s, jspaudimy skai¢ius — ne maZiau kaip 15. Mikrokietumas
HYV buvo apskaiciuotas pagal formule:

1,854- P
¢ia HV — dangos mikrokietumas, N/mm? arba MPa;

P — piramid¢ spaudZianti svorio jéga, N;
d —piramidés jspausto kvadrato formos pédsako jstriZzainés ilgis, mm.
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4. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
4.1.Te(VI) priedo jtaka Mn dangoms

4.1.1. Plieno katodo poliarizacija manganavimo elektrolite esant Te(VI)
priedui

Tiriant katodo poliarizacija ASME be priedy (Zr. 4.1 pav.) ir esant maZoms
Te(VI) priedo koncentracijoms (Zr. 4.2 pav.) potencialy intervale nuo -0,8 V iki -1,0
V, stebimas ribinés katodinés srovés atsiradimas. Siame potencialy intervale vyksta
elektrocheminis atominio vandenilio iSsiskyrimas ant plieno elektrodo (k). Zinoma,
jog Siame procese dalyvauja elektrolite esantys jonai NH,":

NH4+(aq) +e — H(d) + NH3(d)
NHi) + H'ag) & NHy'wg)

Siame potencialy intervale ASME be Te(VI) priedo poliarizuojamo katodo
maksimalios ribinés srovés priklausomybé nuo potencialo skleidimo greicio
kvadratinés $aknies (funkcija i, = f [(AEAD"]) yra tiesialinijiné (3r. 4.1 pav.
intarpas), taciau ties¢ neina per koordinaciy pradZiag. Tai rodo, jog potencialy
intervale nuo -0,8 V iki -1,0 V, katodo pavirSiuje vyksta miSriis procesai, tarp kuriy
difuzijos procesas néra limituojantis.

-0,05 0,01 -
0,008 -
£
0,006 -
0044 |3 7
E 0,004
= 0,002 +
-0,03 - 0 T T T T |
o 0o 1 2 3 4 ks
g (AE/AT)"2, (mV/s)'2
< 0,02
- 2
-0,01 -
0,00 T T T T T 1
-0,6 -0,8 -1 -1,2 -1,4 -1,6
E,V

4.1 pav. Plieno katodo poliarizacija rug$¢iajame ASME be Te(VI) priedo, kai potencialo
kitimo greitis AE/Ar (mV/s): 1 — 5; 2 — 10; 3 — 15. Intarpe pateikta i, (kai E= -0,9 V)
priklausomybé nuo (AE /A7) ragi¢iajame ASME be Te(VI) priedo

Potencialy srityje nuo -1,0 V iki -1,4 V stebima kita ribiné srové k,. Manoma,
kad tuomet prasideda ir vyksta Mn®* jony issikrovimas ir formuojasi y-Mn danga.
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MaZesniy nei -1,4 V potencialy srityje, staigiai didéjanti katodiné srové rodo, jog ant
y-Mn dangos intensyviai skiriasi H,.

Tuo metu, | ASME su Te(VI) priedu panardintg plieninj elektroda
poliarizuojant -0,8V — -1,0V potencialy intervale, jo pavirSiuje susidarantis atominis
vandenilis, kaip labai aktyvus reduktorius, dalyvauja teltirato riigSties H¢TeOg
redukcijoje iki teliiro(IV) oksido (panasiai, kaip ir SeO,” redukcijoje iki Se° [51]):

H6Teoé(aq) + 2H(d) —> TCOZ(k) + 4H20(S)'

Kadangi ASME terpé yra stipriai riigStiné, tai elektrolite, prie katodo
pavirSiaus susidaro protonizuoto teliiro(IV) oksido HTeO," katijonai:

TeOy + H'g 2 HTeO: )

Kai elektrodo potencialas yra mazesnis nei 0,551 V (vs. SHE), kas atitinka
mazesnj nei 0,35 V (vs. Ag/AgCl) potenciala [115], pastarieji katijonai
elektrochemiskai redukuojasi susidarant elementiniam teltirui:

HT602+(aq) + 3H+(aq) +4e > Teo(k) + 2H20(5) E0= +0,551V (VS. SHE)

Tokie procesai yra labai tikétini, nes didinant Te(VI) priedo koncentracija
ASME, maksimali ribiné srove i, (k;) Siame potencialy intervale, esant bet kuriam
potencialo skleidimo grei¢iui AE/A7, taip pat tolygiai didéja (Zr. 4.2 pav.).

-0,04 4

-0,03

i, Alcm?

-0,02 4

E V

4.2 pav. Plieno katodo poliarizacija rugs¢iajame ASME, kai Te(VI) priedo koncentracija
(mmol/1): 1 -0;2-0,55; 3 -1,10; 4 — 2,20. Potencialo skleidimo greitis AE/A7= 10 mV/s

Plieno katodo poliarizacija riig§¢iajame ASME, su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu
didinant potencialo skleidimo greiti, AE/A7 taip pat didéja (Zr. 4.3 pav.). Be to,
nustatyta, jog esant bet kuriai Te(VI) priedo koncentracijai, funkcija i =
FI(AEIAD'] yra tiesialinijin¢ ir neinanti per koordinadiy pradzig (Zr. 4.3 pav
intarpg), o ribinés srovés maksimumo verté 1,8 karto didesné (Zr. 4.1 pav. intarpa).
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Tai leidZia daryti prielaidg, jog -0,8 V — -1,0 V potencialy intervale, katodo
pavir§iuje vyksta miSris procesai, kurie néra limituojami difuzijos. AnksCiau minéty
Te(VI) priedo cheminés bei elektrocheminés redukcijos reakcijy metu susidarantis
elementinis Te nuséda ant katodo ir jj depoliarizuoja. Tai nulemia, su didinama
Te(VI) priedo koncentracija augancios ribinés srovés k, atsiradimg, maZesniy
potencialy (nuo -1,1 V iki -1,3 V) intervale. Manoma, kad susidarant elementiniam
Mn bei mangano teliiridui MnTe vyksta Mn** jony redukcija:

Mn2+(aq) +2e > Mn(k)
Mn2+(aq) + Te(k) +2e — MnTe(k),

Susidargs MnTe jsiterpia | nusodinama Mn danga ir palankiai veikia tolesne
Mn** jony elektrochemine redukcija. MnTe jsiterpimas j elektrochemines Mn
dangas taip pat lemia, kai kurias Siy dangy savybes, kurios aptariamos kitame
skyriuje. Mazesniy nei -1,3 V potencialy srityje, katodo pavirSiuje vyksta misri
elektrocheminé Mn** ir H" jony redukcija, nusédant Mn dangai bei skiriantis H,
dujoms.

-0,05 - 0,016
0,012
<<
-0,04 - 3 0,008
E
0,004
-0,03 -
8 0 -+ T T T 1
o 0 1 2 3 4 K3
< (AE/AT)2, (mV/s)'2
-0,02 -
-0,01 -
0,00 |
-0,6 -0,8 -1 -1,2 -1,4 -1,6
E,V

4.3 pav. Plieno katodo poliarizacija rigs¢iajame ASME, esant 2,20 mmol/l Te(VI) priedo
koncentracijai, kai potencialo skleidimo greitis AE/Az°(mV/s): 1 — 5; 2 — 10; 3 — 15. Intarpe

pateikta in,, priklausomybé nuo (AE/A7)'?, kai Te (VI) priedo koncentracija riigiciajame
ASME 2,20 mmol/l

Sias prielaidas patvirtino 1 h trukmés elektrolizés eksperimentai, kai ASME su
2,20 mmol/l/l Te(VI) priedu plieninis katodas, buvo poliarizuojamas
potenciostatinémis salygomis, -1,0 V — -1,3 V potencialy intervale. Po tokios
elektrolizés atlikti plieninio katodo pavir§iaus SEM ir EDS tyrimai parodé, kad Siy
potencialy intervale formuojasi atskiri MnTe kristalitai. Sio junginio susidaryma
patvirtina katodo pavirSiuje nustatytas Mn ir Te atominiy koncentracijy santykis,
apytiksliai lygus 1 (Zr. 4.4 pav.).
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Spectras 1
2000
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Impulsai, s

Elementas Mases, | Atomy, %
%
C 0.69 3.14
Fe 96.70 95.23
Te 1.74 0.75 a
Mn 0.87 0.88 x 20.00 kV|ETD 2
Suma: 100.00 100.00

4.4 pav. Plieninio elektrodo, 1 h poliarizuoto ASME su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu, esant
pastoviam -1,1 V potencialui, pavir§iaus elementin¢ sudétis ir SEM nuotrauka

4.1.2. Priedo jtaka elektrolitiniy Mn dangy sudéciai ir srovinei iSeigai

Nusodinti elektrolitines Mn dangas i§ ASME be Te(VI]) priedo, esant pH = 2,3
nepavyko, nes vyksta intensyvus, nusédusios elektrolitinés Mn dangos tirpimas
(korozija) elektrolite [18]. Nusodinant elektrolitines Mn dangas i§ ASME, esant 2,2
mmol/l ir 1,1 mmol/l Te(VI) priedo koncentracijoms, stebimas tolygus srovinés
iSeigos mazéjimas nuo 37,7 % iki 34,1 %, kai katodinés srovés tankis didinamas nuo
2 iki 20 A/dm’ (4.5 pav.). Didinant katodinés srovés tankj nuo 20 iki 30 A/dm’,
dangy srovingé iSeiga vél padidéja iki 38 %. AAS metodu nustatyta Mn masés dalis
Wy, didéjant katodinés srovés tankiui, tolygiai didéja nuo 90,78 % iki 95,03 % (Zr.
4.6 pav.). Esant elektrolite 0,55 mmol/l Te (VI) priedo koncentracijai, taip pat
stebimas srovinés iSeigos mazéjimas nuo 30,9 % iki 29,8 %, katodinés srovés tankj
didinant nuo 2 iki 15 A/dm’. Ta&iau padidinus i, iki 30 A/dm’ sroviné iSeiga
padidéja iki 36,2 %. Te masés dalis wr, mazéja nuo 2,2 % iki 0,17 % (Zr. 4.7 pav.).
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4.5 pav. Elektrolitiniy Mn dangy, nusodinty i§ ASME, srovinés iSeigos priklausomybé nuo
katodinés srovés tankio iy, kai Te(VI) priedo koncentracija: 1 — 0,55 mmol/l; 2 — 1,10
mmol/l; 3 —2,20 mmol/l
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4.6 pav. Mn masés dalies wy,, elektrolitinése Mn dangose priklausomybé nuo katodinés
srovés tankio i, kai Te(VI) priedo koncentracija yra: 1 — 0,55 mmol/l; 2 — 1,10 mmol/l; 3 —
2,20 mmol/1

39



2,0

1,5 7

®Tey %

0,0 T T T T T 1
0 5 10 15 20 25 30

ik, A/dm?

4.7 pav. Te masés dalies wr, elektrolitinése Mn dangose priklausomybé nuo katodinés
srovés tankio iy, kai Te(VI) priedo koncentracija yra: 1 — 0,55 mmol/l; 2 — 1,10 mmol/l; 3 —
2,20 mmol/l

Atlikus RFES tyrimus, gauti mangano Mn 2p, teltiro Te 3d ir deguonies O 1s
spektrai dangy pavirSiuje bei gilesniame (iki ~50 nm) nuo pavirSiaus sluoksnyje.
Bandiniy pavirSius buvo ésdinamas bombarduojant ji 10 min. Ar’, kai ésdinimo
srovés tankis sieké 50 uA/cm®. RFES spektruose yra Mn, O, ir Te atitinkamy orbity
fotoelektrony smailés. Elektrolitiniy Mn dangy pavirSiaus Te 3ds,, Mn 2p;, ir O 1s
RFES spektrai pateikti 4.8 paveiksle.

IS RFES spektry, remiantis atitinkamy atomy orbity fotoelektrony smailiy
plotais, apskaiiuotos bandiniy pavirSiaus atominés koncentracijos. IS Te 3ds;
spektro smailés, atitinkancios ~572 eV, rySio energijy vertés [116-118] ir Mn 2p;,
spektro smailés padéties 640-641 eV [119, 120] rySio energijos vertés, galima teigti,
kad susidaro MnTe.

Didelé deguonies koncentracija dangy pavirSiuje aiSkinama deguonies
adsorbcija i§ oro, pernesant bandinius iS elektrolizerio | spektrometro kamera.
Paésdinus Mn lydinio dangy pavir$iy iki mazdaug 50 nm, O 1s spektruose stebima
smailé, kurios verte atitinkanti rySio energija E, skiriasi apie 2 eV. Tai jrodo, kad
gilesniuose dangy sluoksniuose, Mn yra i§ dalies oksiduotas ir sudaro skirtingus
deguoninius junginius (MnO, Mn,05) (Zr. 4.1 lent.).
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4. 8 pav. Elektrolitiniy Mn dangy, nusodinty i§ ASME, esant Te(VI) 2,2 mM priedo, O 1s
(a), Mn 2p;, (b), Te 3ds, (c) RFES spektrai. Vir§ kreiviy nurodytas pavirSiaus ésdinimo

gylis
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4.1 lentelé. Elektrolitiniy Mn dangy nusodinty, kai iy = 15 A/dm’ ir Te(VI) priedo
koncentracija 2,20 mmol/l, pavirSiaus sudétis, nustatyta RFES metodu; pavirSiaus ésdinimo
Ar" jonais greitis ~5 nm/min, nusodintos dangos storis ~ 15um

Pavirsiaus
Elementas Sp.el.i.t- esd.lmmo trpkme, E.eV | Cuom, % Sudétis
ro linija | min. (apytikslis
gylis, nm)
MnTe,
0(0) 641,2 35,28 MnO ir/arba
Mn203
Mn 2pan 0 MnTe, Mn,
10 (50) 6 41’ 5’ 52,42 MnO ir/arba
? Mn203
0 (0) 531,7 64,01 Osads)
O 1s 529,8; MnO ir/arba
10 (50) 530.2 45,75 Mn,Os
Te 3d 0 (0) 5719 0,71 MnTe
o2 10 (50) 5722 1,83 MnTe

PanaSia elementy atoming procenting koncentracija, nustatytg RFES metodu,
patvirtina GDS analizé¢ (Zr. 4.2 lentel¢), kuri leidZia nustatyti ir S bei C
koncentracijas dangos pavirSiuje ir gylyje.

4.2 lentelé. Elementy pasiskirstymas Mn dangose, nusodintose, kai i, = 15 A/dm” ir Te(VI)
priedo koncentracija 2,20 mmol/l

% Gylis (RFES), nm Gylis (GDS), nm
C'dl()]‘ﬂ" (4 O 50 0 50
Mn 35,28 52,42 32,08 44,63
(0] 64,01 45,75 66,02 51,54
Te 0,71 1,83 - —-
S — — 1,05 0,19
C — — 0,85 3,64
Suma 100 100 100 100

4.9 pav. pavaizduotas elementy koncentracijy, nustatyty rusenancios iSkrovos
analizés (GDS) metodu, pasiskirstymas Mn dangose pagal storj. Bandiniai buvo
tiriami visame, nusodinto elektrolitinio Mn storyje, kol buvo pasiektas Fe pagrindas.
Mangano dangy storis buvo apie 15-16 pm. Dangos pavirSiuje stebima didesné
deguonies koncentracija. Manoma, kad tai yra dél pavirSiaus oksidacijos (Zr. 4.9 a
pav.) Pasalinus oksido sluoksnj nuo dangos, mangano koncentracija padid¢ja, o
deguonies sumazéja (Zr. 4.9 b pav.). Deguonies buvima gilesniuose nuo Mn dangos
pavirSiaus sluoksniuose galima paaiSkinti Mn(OH),/Mn,O, produkty susidarymu, ka
salygoja pH vertés padidéjimas. Ar¢iau pagrindo, mangano koncentracija sumazéja
ir atsiranda pagrindo (Fe) signalas, jrodantis Fe ir Mn pavir$iy salytj.
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4.9 pav. Elementy pasiskirstymas pagal gylj (a — pavirS§iniame sluoksnyje, b — gilesniame
sluoksnyje) elektrolitinése Mn dangose, nusodintose i§ ASME, kai i,=15 A/dm” ir Te(VD)
priedo koncentracija 2,20 mM: 1 -Mn,2-Fe,3-0,4-C,5-S

4.1.3. Srovés tankio jtaka, elektrolitiniy Mn dangy, nusodinty i§ ASME su
Te(VI) priedu, struktiirai ir morfologijai

Nustatant mangano dangy struktiirg buvo atlikta rentgeno difrakciné analizé
(RDA). Elektrolitinése Mn dangose, nusodintose i§ ASME, esant 0,55-2.20 mmol/l
Te(VI) priedo koncentracijai, Te ar MnTe smailiy nebuvo rasta. Tai aiSkinama i$
dalies maza, jsiterpusio | Mn dangas, Te koncentracija (Zr. 4.10 pav.). Nusodinant
elektrolitines Mn dangas, esant i, = 2—15 A/dm?, nustatyta, kad jas sudaro dviejy
atmainy miSinys: kietos o-Mn ir plastiskos p-Mn. Zymesni struktiiriniai poky¢&iai
nustatyti elektrolitinése Mn dangose, esant didesniems srovés tankiams iy: esant 20
A/dm’, daugiausia vyrauja kristaliné o-Mn atmaina, kuri esant 30 A/dm” i$nyksta ir
danga tampa amorfiné.
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4.10 pav. Elektrolitiniy Mn dangy rentgeno difraktogramos. Dangos, nusodintos i§ ASME,
esant 2,20 mmol/l Te(VI) priedo koncentracijai ir skirtingiems srovés tankiams i, A/dm’*: 1
-2;2-5,3-10;4-15;5-20;6-30

Kristality dydZio vidurkio skai¢iavimas parodé, kad dangos, gautos i§ ASME,
su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu, visame srovés tankiy intervale yra nanokristalinés (Zr.
4.11 pav.). Vidutinis kristality dydis, didinant srovés tankj, sumaZz¢ja nuo 75 nm
(iv = 2 A/dm®) iki 18-26 nm (i, = 10-30 A/dm?). PanaSus Mn dangy pavir§iaus
SiurkStumo ir kristality vidutinio auks$c¢io vertés kitimas, didinant srovés tankj, buvo
nustatytas ir AIM (Zr. 4.12 pav., 4.3 lentelé¢).
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4.11 pav. Mn dangy, nusodinty i§ 20 °C, esant pH = 2,3 ASME, vidutinio kristality dydZio
priklausomybé nuo srovés tankio
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4.12 pav. Mn dangy, nusodinty 20°C temperatiiroje, esant 2,20 mmol/l Te(VI) priedo
koncentracijai iS$ ASME, AJM 3D nuotraukos, esant skirtingiems i (A/dmz): a—-2;b-5;¢c—
10;d-15;e-20;f-30
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Remiantis 4.3 lentel¢je pateiktais prigludimo Ry duomenimis, galima teigti,
kad didéjant srovés tankiui, Mn dangos pavirSiuje daugéja jduby ir jos pradeda
vyrauti.

4.3 lentelé. Mn dangy, nusodinty i§ 20 °C temperatiros ASME, esant 2,20 mmol/l Te(VI)
priedo koncentracijai, fizikiniy AJM dydZiy priklausomybé nuo i,

Fizikinis dydis 2 A/dm* | 10 A/dm” | 15 A/dm® | 20 A/dm® | 30 A/dm’
Vidutinis  kvadratinis |, o 92.85 178.57 76,51 164,00
SiurkStumas R, nm

Vidutinis linijinis 185,10 71,15 145,10 60,98 131,48

SiurkStumas R,, nm

Zlf‘mms aukstis Zva | g9 4p | 346,91 682,15 | 28842 | 1239.86

Prigludimas, Ry 0,24 0,01 -0,15 -0,18 -0,52

AJM tyrimais nustatyta, kad, esant i, = 15 A/dm?, Te(VI) priedo koncentracija
neturi Zymesnés jtakos Mn dangy pavirSiaus SiurkStumo ir kristality vidutinio
aukscio vertems (Zr. 4.13 pav., 4.4 lentelé). IS 4.4 lenteléje pateikty prigludimo Ry
duomeny matyti, kad Te(VI) priedo koncentracijos didéjimas neturi Zymios jtakos
Mn dangy pavirSiuje esanciy jduby kiekiui.

46



4.13 pav. Mn dangy, nusodinty esant i; = 15 A/dm? 1§ ASME, AJM 3D nuotraukos, esant

skirtingoms Te(VI) priedo koncentracijoms, mmol/l: a — 0,55; b — 1,10; ¢ — 2,20; d — 4,40

4.4 lentelé. Mn dangy, nusodinty i§ 20 °C temperatiros ASME, esant iy = 15 A/dmz,

fizikiniy AJM dydziy priklausomybé nuo Te(VI) priedo koncentracijos

Te(VI) priedo koncentracija, mmol/l

Fizikinis dydis 0,55 2,2 4.4
YlduElms kvadratinis 184,98 178,57 173.21
SiurkStumas Ry, nm

YlduElms linijinis 14327 145.10 139,04
SiurkStumas R,, nm

Vidutinis aukstis Zc.,,nm 676,50 682,15 558,26
Prigludimas, Ry, -0,36 -0,15 -0,15

SEM analiz¢ parodé, kad Mn dangas sudaro smulkiis griideliai. Mn dangose,
nusodintose esant i, =15 A/dm*> i§ ASME su 0,55-2,20 mmol/Il Te(VI) priedui,

grudeliy forma neaiski, matyti pavieniai sferoidai (Zr. 4.14 pav.).
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4.14 pav. Elektrolitiniy Mn dangy pavirs§iaus SEM nuotraukos (iy = 15 A/dm?). Dangos
nusodintos i§ ASME, kai Te(VI) priedo koncentracijos (mmol/l): a — 0,55; b— 1,10; ¢ — 2,20.
x4000

Atliekant EDS tyrimus nustatyta, kad nepriklausomai nuo Te(VI) priedo
koncentracijos ASME, Te koncentracija Mn dangy pavirSiaus jdubose yra didesné
nei iSkilimuose (Zr. 4.5 lentel¢). Taciau, did¢jant Te(VI) priedo koncentracijai
ASME, Te koncentracijy Mn dangy jdubose ir iSkilimuose skirtumas mazéja. Tai
patvirtina miisy prielaidg, kad Te jsiterpia i Mn dangas pradinéje elektrolizés
stadijoje.

4.5 lentelé. Te koncentracijos pasiskirstymas Mn dangose, nusodintose esant i, = 15 A/dm” i§
20 °C temperatiros ASME, su skirtingomis Te(VI) priedo koncentracijomis, 4.4 pav. spektro
pazymétame taske

Analizuojamos Te(VI) priedo ASME koncentracija, mmol/l
Mn dangos 0,55 1,10 2,20
pavirSiaus vieta
Iduba 1,08 0,97 0,61
Teat. % Mekilimas 041 0,42 0,55

Dangy, nusodinty i§ ASME, esant skirtingiems sroveés tankiams ir 2,20 mmol/l
Te(VI) priedo koncentracijai, morfologijos pokycius apibiidina 4.14c ir 4.15 pav.
Elektrolitiniy Mn dangy, nusodinty esant i, = 2 A/dm*>, SEM nuotraukose matyti
neaiskios formos griideliai, o esant i, = 20 A/dm” — maZi griideliai. Kristalinés dangy
strukttros transformacijos (jos tampa labiau kompaktiskos), didéjant srovés tankiui,
sukelia Mn dangy jtriikimus, ypa¢ isry§kéjancius esant i, = 20 A/dm’.
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4.15 pav. Elektrolitiniy Mn dangy, nusodinty i§ ASME, esant 2,20 mmol/l Te(VI) priedo
koncentracijai, pavirSiaus SEM nuotraukos, esant skirtingiems i, Aldm% a — 2;b-5;¢c-10;
d-15;¢e-20; f-30.x2000

4.1.4. Srovés tankio jtaka elektrolitiniy Mn dangy, nusodinty i§ ASME su
Te(VI) priedu, vidiniams jtempiams

Yra Zinoma, kad elektrolitinés Mn dangos, nusodintos i§ ASME be priedy, yra

jtemptos dél tempimo vidiniy jtempiy. Atliekant dangy elektrolitinj nusodinimg i$
kambario temperatiiros (~20°C) ASME su Te(VI) priedu, nustatyta, jog Mn dangos
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taip pat turi didelius tempimo vidinius jtempius. MaZiausius tempimo vidinius
jtempius turi Mn dangos (o ~22 MPa), nusodintos esant maZiausiam katodinés
srovés tankiui i, = 2 A/dm>. Didéjant katodinés srovés tankiui nuo 2 iki 15 A/dm?,
viso elektrolitinio nusodinimo proceso metu iSmatuoty dangy, vidiniy jtempiy
vidutinés vertés padidéja nuo 22 MPa iki 91 MPa. DidZiausi dangy tempimo vidiniai
jtempiai nustatyti, kai katodinés srovés tankis yra 10 ir 15 A/dm’. Tagiau padidinus
katodinés srovés tankj iki 20 ir 30 A/dm’, elektrolitiniy Mn dangy vidutiniai
tempimo jtempiai atitinkamai sumaZzéja iki 74 MPa ir 66 MPa. Nustatyta, kad
maksimalius tempimo jtempius turi 1-2 um storio dangos, nusédancios pradinéje
elektrolizés proceso stadijoje (Zr. 4.16 pav.). Manoma, kad tai susij¢ su pirminio
koncentracija yra didZiausia. Didéjant elektrolitiniy Mn dangy storiui, jy tempimo
itemp%q vertés nusistovi (kai i, = 2 A/dm?) arba labai neZymiai maZéja (kai i = 5-30
A/dm?).

120
100 |
80 |

1 6
60 | 2

40 -

] 1
20 4 9/9_\9\—9——/4—/0

I wrs

d, um

4.16 pav. Mn dangy, nusodinty i§ ASME, su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu, vidiniy tempimo

jtempiy o priklausomybé nuo dangos storio d, esant skirtingiems katodinés srovés tankiams
I A/dm>: 1-2;2-5;3-10;4—-15;5-20;6-30

Temperatiiros jtaka vidiniams jtempiams apraSyta 4.2.4. skyrelyje.

4.1.5. Srovés tankio jtaka elektrolitiniy Mn dangy, nusodinty i§ ASME su
Te(VI) priedu, mikrokietumui

Manome, kad jsiterpes i elektrolitines Mn dangas, Te taip pat turi jtakg dangy
mikrokietumui. DaZniausiai, didé¢jant Mn koncentracijai dangose, didéja ir
elektrolitiniy Mn dangy mikrokietumas. Nustatyta, kad Mn koncentracija dangose,
nusodintose, esant 2 ir 15 A/dm* katodinés srovés tankiui, skiriasi labai nezymiai:
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atitinkamai 90,7 ir 93,3 %. Todél didesnis Zenklesnis Siy dangy mikrokietumo
sumazéjimas nuo 2721,6+£32,6 MPa iki 1820,2+11,96 MPa (kai i atitinkamai lygus
2 ir 15 A/dm®), siejamas su jsiterpusio j Mn dangas Te koncentracijos poky¢iais.
Didziausia 2,22 % Te koncentracija (Zr. 4.7 pav.) nustatyta, nusodinant Mn dangas
kambario temperatiiros (20 °C) ASME, kai katodinés srovés tankis i, = 2 A/dm?.
Tuo metu, kai i, = 15 A/dm* — Te koncentracija siekia tik 0,88 %. Manoma, jog
visas Te, jsiterpes | Mn dangas néra elementinis, o su Mn sudaro mangano teltiridg
MnTe [88].

Temperatiiros jtaka mikrokietumui apraSyta 4.2.5 skyrelyje.

Apibendrinant 4.1.1 — 4.1.5 skyrius, galima teigti, kad geriausios kokybés
elektrolitinés Mn dangos yra nusodintos kambario temperatiros ASME su 2,20
mmol/l Te(VI) priedu bei esant katodinés srovés tankiui i, = 15 A/dm®. Todél
tolesniems dangy savybiy tyrimams jos buvo nusodinamos i§ tos pacios sudéties
elektrolito ir esant tam paciam katodinés srovés tankiui.

4.2. Temperatiiros jtaka elektrolitinéms mangano dangoms

4.2.1 Temperatiros jtaka ASME riagStingumui ir poliarizacijai

Kintant ASME temperatiirai, pastebétas netikétas reiSkinys: kylant
temperatirai elektrolito pH verté didéja.

4.6. lentelé. Pagaminto ASME be Te(VI) priedo pH vertés priklausomybé nuo temperatiiros

pH
I 0,95 mol/1
Temperatlra,“C | ) o5 011 (NH,),S0, 0,1\6/[2ng1001/ b | (NH).S0, + 0,62
4 mol/l MnSO,
20 5.90 3.18 3.60
30 5.74 3.35 3,77
40 5.53 3.49 3.01
50 532 3.60 4.00
60 5.12 3.60 4,05
70 496 3.78 4,00
80 4.83 3.86 4.10

Tyrimo duomenys prieStarauja hidrolizés teorijai. PaaiSkinimas gali biiti toks:
pH vertés didéjimas gali biiti susijes su mangano ir sulfato jony sgveikos ypatumais
vandeniniame tirpale. Viena vertus, hidratuoti mangano jonai dalyvauja hidrolizés
reakcijoje, o tai sukuria silpnai rigs¢ia terpe:

[Mn(H,0)4]*(aq) + H,O(s) 2 [Mn(H,0)s(OH)]*(aq) + H;0*(aq) (4.1)

Hidrolizés reakcijoje dalyvauja ir kitas ASME komponentas — amonio sulfatas.
Kita vertus, temperatiiros kilimas sumaZina vandens dielektring skvarba, dél to
sustipréja elektrostatiné sgveika tarp prieSingy kriviy jony tirpale [121]. Taigi,
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temperatiiros kilimas galéty skatinti dvivalenéiy jony (Mn®* ir sulfato SO, )
asociacijg, susidarant vandeniniame tirpale ,,bendrosioms jony poroms su tirpikliu*
ir ,,jony poroms* [122]. Tai eksperimentu nustatyta (2+):(2-) tipo elektrolitui CuSO,
vandeniniame tirpale [123]:

[Mn(H,0),**(aq)+S0,*(aq) < [Mn(H,0)¢1SO4(aq) <2 [Mn(H,0)5(SO,)1(aq) +H,0(s)(4.2)

Atskiri solvatuoti jonai Bendroji solvatuota jony pora Susijusi jony pora

ASME pH vertés didéjimas kylant temperatiirai, siejamas su jony OH™
HiStraukimu®, kai mangano pentaakva hidroksido jonai [Mn(H,0)s(OH)]* dalyvauja
susidarant susijusiy jony poroms (4.3):

[Mn(H,0)s(OH)]*(aq) + SO, (aq) < [Mn(H,0)5(SO4)I(aq) + OH™ (aq) (4.3)

Atskiri solvatuoti jonai Susijusi jony pora

,JIStraukti hidroksido jonai OH™ neutralizuoja oksonio jonus H;O" ir padidina
ASME pH verte. Reikia pabrézti, kad hidratuoty sulfato anijony, paraSyty reakcijy
4.2 ir 4.3 lygtyse, prigimti lemia silpni vandeniliniai rySiai (ne donoriniai-
akceptoriniai rySiai, kaip hidratuoty metalo jony). Hidratuotas sulfato anijony
sluoksnis susideda i§ mazy vandenilio Ziedy, suriSty vandens molekulése [124].
Hidratuotg sulfato anijong atitinka formulé SO427(H20)16 [124].

ParuoSiant pagamint3 ASME Mn dangy elektrolitiniam nusodinimui,
pirmiausia pakeliama ASME temperatiira ir jo pH koreguojamas iki 2,3.

Tiriant katodo poliarizacija ASME (esant Te(VI) 2,2 mmol/l koncentracijai)
didinant temperatiira nuo 20°C iki 60 °C, vyksta depoliarizacija. Ribinés katodinés
srovés maksimumas stebimas ties potencialu -0,85 V (Zr. 4.17 pav.). Kaip matyti,
esant potencialui -0,85 V, atsirandanti Te(VI) redukcijos ribiné srové mazai
priklauso nuo temperaturos. Tai susije¢ su 4.1 skyrelyje aptarty redukcijos reakcijy
pagreitéjimu: elektrocheminés jony NH," redukcijos, cheminés ortotelirato riigsties
redukcijos, elektrocheminés HTeO,'redukcijos bei jony Mn®** elektrocheminés
redukcijos (Zr .4.18 pav.). Potencialy intervale nuo -1,1 V iki -1,2 V stebimas jony
H" i8krovos mazéjimas. Tai galima paaiSkinti mangano srovinés iSeigos didéjimu
keliant temperatiirg.
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4.17 pav. Plieno katodo poliarizacija riig§¢iajame ASME, kai Te(VI) priedo koncentracija

2,20 mmol/l, esant skirtingoms temperatiiroms. Potencialo skleidimo greitis AE/A7 =
15 mV/s

0.012 1 y = 0.00014x + 0.00184

R2 = 0.965 >

0,01 1

0,008 -

0,006

imax, A/cm?

0,004

0,002 4

0 L) L)
0 20 40 60 80

Temperatira, °C

4.18 pav. i, priklausomybé nuo ASME temperatiiros, kai Te(VI) priedo koncentracija 2,20
mmol/l, esant katodo potencialui -0,8 V

53



4.2.2. Temperatiros jtaka elektrolitiniu Mn dangy sudéciai ir srovinei iSeigai

Atlikus Mn dangy AAS analize, gautg iS ASME, su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu
ir keliant temperattrg nuo 20°C iki 80°C, nustatyta, kad Mn koncentracija neZymiai
sumazéjo — nuo 99,1 iki 98,4 %, o Te koncentracija gautose dangose padidéjo nuo
0,91ki 1,6 % (Zr. 4.19 pav.).
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4.19 pav. Mn ir Te koncentracijy elektrolitinése Mn dangose, elektrochemiskai nusodintose
i§ ASME su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu, esant 15 A/dm® katodinés srovés tankiui,
priklausomybé nuo temperatiiros

Buvo pastebéta, kad sroviné elektrolitinio Mn dangy iSeiga labai priklauso nuo

temperatiros, o jos verté, keliant temperatiirg nuo 20°C iki 80°C, padidéjo beveik du
kartus (nuo 37 % iki 71 % ) (Zr. 4.20 pav.).
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4.20 pav. Mn dangy, nusodinty i§ ASME su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu, esant 15 A/dm’
katodinés srovés tankiui, srovinés iSeigos priklausomybé nuo temperatiiros

Tai gali buti paaiSkinama ASME pH vertés padidéjimu keliant temperatiira.
Vandenilio jony koncentracija, didinant elektrolito temperatiirg, eksponentiSkai
sumazéjo mazdaug 4 kartus (Zr. 4.21 pav.). Yra Zinoma, kad pH vert¢ kambario
temperatiiroje (~20 'C) arti katodinio sluoksnio vykstant elektrocheminiams
procesams, gali padidéti iki vieno vieneto (t. y. jony H"(,q koncentracija sumazéja
iki 10 karty). Be jokios abejonés, tai salygoja Zymy jony H'y, dalinés iSkrovos
srovés mazéjimg ir dujinio vandenilio iSsiskyrimo ant Mn dangos 1étéjima. Kita
vertus, rugScioje ASME terpéje, Mn savaiminio tirpimo (korozijos) greitis,
padidéjus Te koncentracijai Mn dangose, gali papildomai sumaZzéti dél aukStesnéje
temperattiroje stebimos padidéjusios | Mn dangg jsiterpusio Te koncentracijos.

3.5+ - 0.006
31 L 0.005
2.5
Looos =
8,
2 5
T 8
T Looos £
1.5 4 8
c
o
L0002 =
1 - T
05 4 L 0.001
0 . . . . 0
0 20 40 60 8 100

Temperatiira, °C

4.21 pav. pH ir H' jono molinés koncentracijos priklausomybé nuo temperatiros ASME,
kai Te(VI) koncentracija 2,20 mmol/l
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Kaip anksciau nustatyta (Zr. 4.1.3 skyriy), Te koncentracija yra skirtinga Mn
dangy pavirSiaus jdubose ir iSkilimuose. Elektrolitiniy Mn dangy SEM tyrimais
atliekant EDS analiz¢ nustatyta, kad didZiausi Te koncentracijy Mn dangy jdubose ir
iSkilimuose skirtumai yra 20 °C temperattroje (Zr. 4.22 pav.). Pastarieji, didéjant
elektrolito temperatiirai, mazéja. Tai gali biiti paaiSkinama tuo, kad aukStesnése
temperatirose gaunamos smulkesnés Mn dangos. Tai patvirtina Mn dangy
pavirSiaus SiurkStumo matavimai AJM (Zr. 4.5 lentele). Te koncentracijy skirtumai,
susije su kiekybinés EDX analizés, ypa¢ lydiniy morfologiniais pokyciais, buvo
nustatyti ir kity autoriy [125].
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Temperatura, °C

4.22 pav. Temperatiros jtaka Te koncentracijos pasiskirstymui Mn dangy, nusodinty i$
ASME, esant 2,20 mmol/l Te(VI) priedo koncentracijai ir i,(=15A/dm2 idubose (A kreivé) ir
iSkilimuose (B kreivé). Kiekvienas taskas atitinka daugiau kaip 10 matavimy vidurkj

4.2.3. Temperatiiros jtaka elektrolitiniy Mn dangy struktarai ir morfologijai

Kaip buvo minéta 4.1.2 skyriuje, jsiterpes | Mn dangas, Te keifia dangy
struktira ir morfologija. RDA analizé parodé, kad danga, nusodinta kambario
temperatiiroje (20 °C) su Te(VI) priedu, kai i,=15A/dm’ yra dviejy atmainy
misinys: kietos ir jtemptos o—Mn (kubin¢ gardel¢) ir plastiSkos p—Mn (kubiné
gardelé) atmainos. Didinant temperatirg nuo 30°C iki 50°C, nustatytas struktiiros
pasikeitimas, ypa¢ rySkus aukstesnéje nei 40°C (Zr. 4.23 pav.): p-Mn atmaina
(budingas pikas 20 ~ 45° ir ~69°) dingsta ir lieka tik kietoji o—Mn atmaina. Toks
struktiiros pasikeitimas buvo pastebétas ir kity autoriy [126], kai pastebima tik o-Mn
atmaina.
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4.23 pav. RDA smailés, kai danga, nusodinta i§ ASME su 2,20 mmol/l Te(VI) priedo
koncentracija (i;= 15A/dm®), esant skirtingoms temperatiiroms: a — linijin¢ intensyvumo
skalé; b — logaritminé intensyvumo skalé

Siekiant jvertinti visas smailes, kurios gali buti naudojamos vidutinio kristality
dydzio skai€iavimui, RDA smailés pateiktos ir logaritmingje intensyvumo skaléje
(Zr. 4.23 b). Vidutinio kristality dydZio skai¢iavimas parodé, kad dangos, gautos i§
ASME su Te(VI) priedu, esant i, = 15A/dm?, visame temperatiiry intervale, yra
nanokristalinés (Zr. 4.24 pav.).
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4.24 pav. Elektrolitiniy Mn dangy, nusodinty esant i, = 15 A/dm” i§ pH = 2,3 ASME,
vidutinio kristality dydZio priklausomybé nuo elektrolito temperatiiros

Vidutinis kristality dydis keliant temperatiira sumaZéja. Remiantis RDA
tyrimais apskaiciuota, kad esant 20°C temperatiirai, kristality dydis yra mazdaug 24
nm, o esant 80°C temperatiirai, kristality dydis apytiksliai 15 nm. PanaSus Mn dangy
pavirSiaus SiurkStumo ir kristality vidutinio auk$¢io vertés sumazéjimas, didinant
ASME temperattira, buvo nustatytas ir AIM (Zr. 4.25 pav., 4.7 lentelé¢).

4.7 lentelé. Mn dangy, nusodinty esant i, = 15 A/dm’, fizikiniy AJM dydZiy priklausomybé
nuo ASME temperatiiros

. . Elektrolito temperatiira, °C

Fizikinis dydis 20 20 0 20
Vidutinis kvadratinis 178.57 130,28 76,48 30,39
SiurkStumas R, nm
Vidutinis linjinis 145,10 101,20 60,12 23,05
SiurkStumas R,, nm

Vidutinis aukstis 682,15 562.23 26933 115,15

Zig,nm
Prigludimas, Ry 0,15 0,20 0,03 0,48

IS 4.7 lenteléje pateikty prigludimo Ry duomeny matyti, kad keliant
temperatiira, Mn dangy pavirSiuje esancios jdubos nyksta, o esant 60 °C, Mn dangy
pavirSiuje nustatyti aStris iSkilimai.
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4.25 pav. Topografinés Mn dangy, nusodinty esant i; = 15 A/dm?® i§ ASME, su 2,20 mmol/l
Te(VI) priedu, AIM 3D nuotraukos, esant skirtingoms elektrolito temperattiroms: °C: a — 20;
b—-40; c—60;d-80

4.26 paveikslas iliustruoja Mn dangos, gautos i§ ASME su Te(VI) priedu
skirtingose temperatiirose, morfologijos pasikeitimus. SEM nuotraukos parodo, kad
Mn dangy, kuriose jsiterpes Te (Zr. 4.26 pav.) pavirSiuje, kai temperattira 20—40 °C,
yra neaiSkios formos smulkiis grideliai. Kai ASME temperattra didesné nei 50 °C,
tai gauty Mn dangy pavirSiuje susidaré jvairiy dydZiy kubo formos griideliai. Tai
natiiralu, nes kiibiné strukttira yra biidinga tiek o—Mn atmainai, tiek f—Mn atmainai.
EDS analizé patvirtina, kad j elektrolitinio mangano dangas jsiterpia teliiras (r. 4.27

pav.).
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Guanta FEG

4.26 pav. Mn dangy, gauty i§ ASME, esant 2,20 mmol/l Te(VI) priedo koncentracijai ir srovés tankiui
ir= 15 A/dm?, SEM nuotraukos. Mangano dangos nusodintos i§ skirtingos temperatiros ASME: a —
20°C, b -30°C, ¢ —40°C, d — 50°C, e — 60°C, f =70°C, g — 80°C. x8000
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4.27 pav. Mangano dangy, gauty i§ 20°C temperatiros ASME su 2,20 mmol/l Te(VI)
koncentracija ir esant i;= 15 A/dm’, elektroninés dispersinés spektroskopijos spektras

4.2.4. Temperatiiros jtaka elektrolitiniy Mn dangy vidiniams jtempiams

Didéjant ASME temperattirai, maksimalios nusodinamy Mn dangy tempimo
jtempiy vertés sumazéja nuo 105,9 MPa iki 76,2 MPa (iSmatuotos atitinkamai esant
20 ir 60 °C) (Zr. 4.28 pav.). Tai sietina su Te koncentracijos padidéjimu Mn dangose,
dangy struktiiros (Zr. 4.29 pav.) ir morfologijos (Zr. 4.30 pav.) pokyciais. Visame
tirty temperattry intervale, kaip ir esant kambario temperatiirai (20 °C), didZiausi
dangy vidiniai tempimo jtempiai nustatyti pradiniu dangy formavimosi periodu, t. y.
nusédus 1,5-2 pum storio Mn dangoms.
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4.28 pav. Mn dangy, nusodinty i§ ASME su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu, kai i, = 15 A/dm2,
vidiniy tempimo jtempiy o priklausomybé nuo dangos storio d, esant skirtingoms ASME
temperatiiroms, °C: 1 —20; 2 —30; 3 —40; 4 - 50; 5 - 60
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4.29 pav. Elektrolitiniy Mn dangy rentgenodifraktogramos, esant skirtingoms ASME
temperatliroms. Dangos, nusodintos i§ ASME, su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu, kai i, = 15
A/dm’

4.30 pav. Mn dangy pavirSiaus SEM nuotraukos. Dangos, nusodintos i§ ASME, su 2,20
mmol/l Te(VI) priedu, kai i, = 15 A/dmz, esant skirtingai elektrolito temperatiirai: a — 20 °C;
b — 70 °C. x4000

4.2.5. Temperatiiros jtaka elektrolitiniy Mn dangy mikrokietumui

Padidinus ASME temperatiirg nuo 20 iki 30 °C ir esant srovés tankiui i = 2
A/dm’, nusodintos Mn dangos mikrokietumas sumazéja nuo 2721,6+32,6 MPa iki
1378,5+24,7 MPa. Toliau didinant temperatiirg iki 40 °C ir 50 °C, stebimas tik
nezymus elektrolitiniy Mn dangy mikrokietumo sumaZéjimas, atitinkamai iki
1334,6£18,5 MPa ir 1280,9+17,3 MPa (Zr. 4.31 pav.). Esant 60 °C ir 70 °C
elektrolito temperatiirai (ix = 2 A/dm?), dangy nusodinti nepavyko. Manoma, jog
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esant Sioms temperatliroms stipriai riigStiniame ASME, kurio pH~2,3, elektrolitiniy
Mn dangy korozijos greitis apytiksliai lygus arba yra didesnis nei jy elektrolitinio
nusodinimo greitis [125, 126].
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4.31 pav. Mn dangy, nusodinty i§ ASME, su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu, esant skirtingiems
katodinés srovés tankiams i, mikrokietumo priklausomybé¢ nuo temperatiiros

HV, MPa

Taciau didinant ASME temperatiira nuo 20 iki 50 °C, geriausios kokybés Mn
dangy (i, = 15 A/dm?, 2,20 mmol/l Te(VI) priedo) mikrokietumas tolygiai maZéja
nuo 1820,2+11,96 MPa iki 1452,3+17,4 MPa (Zr. 4.30 pav.), o dangose yra a-Mn ir
-Mn atmainy miSinys (Zr. 4.29 pav., Zymimas o+3-Mn). Taciau esant aukStesnéms
elektrolito temperatiiros vert¢tms (60 °C ir 70 °C), nusodinty Mn dangy
mikrokietumas padidéja: 60 °C temperatiiroje siekia beveik 1984,2+28,1 MPa, o
70°C net 2772,2+58,4 MPa. Tai siejama su Te masés dalies padidé¢jimu Mn dangose,
didéjant elektrolito temperatiirai (Zr. 4.32 pav.) ir vidinés struktiiros poky¢iais, t. y.
-Mn atmainos iSnykimu ir vienintelés kietesnés o-Mn atmainos buvimu dangose,
kai ASME temperatiira yra didesn¢ nei 50 °C (Zr. 4.29 pav.).
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4.32 pav. Te masés dalies o, elektrolitinése Mn dangose, nusodintose esant i, = 15 A/dm? ir

2,20 mmol/l Te(VI) priedui, priklausomybé nuo ASME temperatiiros
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4.3. Elektrolitiniy Mn dangy koroziné elgsena

4.3.1. Elektrolitiniu Mn dangu korozija 3 % NaCl tirpale

Kadangi elektrolitiniy Mn dangy mechaninés savybés ir nusodinimo salygos
turi jtakg Mn dangy korozinéms savybéms, buvo nustatyti elektrolitiniy Mn dangy,
nusodinty ant plieno pagrindo i§ ASME, su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu, esant
skirtingam katodinés srovés tankiui (10 — 30 A/dm?) ir skirtingoms temperatiiroms
(20 — 80°C), korozijos potencialai nattiraliai aeruotame 3 % NaCl vandeniniame
tirpale pradiniu panardinimo j korozine¢ terpg momentu bei potencialy kitimas tyrimo
metu. Palyginimui pateikiami Mn dangy, nusodinty i§ ASME, su 2,20 mmol/l
Se(VI) priedu, esant 15 A/dm* katodinés srovés tankiui ir 20°C elektrolito
temperatirai [50], bei St-3 markes plieno pagrindo, ant kurio nusodintos Sios Mn
dangos, korozijos potencialai bei jy kitimas bégant laikui tose paciose terpése.

Pastebéta, jog 3 % NaCl tirpale koroduojant Mn dangoms, iSkrenta tamsiai
rudos spalvos nuosédos (tikétina, kad tai yra Mn hidroksidai ir oksidai), o
koroduojant plienui — Sviesiai rudos spalvos nuosédos (tikétina, kad tai yra Fe(II/III)
hidroksidai ir oksidai). Matuojant plieno korozijos potencialus nustatyta, kad bégant
laikui, jie tolygiai maZéja ir tai rodo, jog plienas koroduoja ir nesipasyvuoja. Taciau
Mn dangy korozijos potencialai, bégant laikui, didéja ir tai yra susij¢ su Mn dangy
polinkiu pasyvuotis (Zr. 4.33 pav.). Natiiraliai acruotame 3 % NaCl tirpale, plieno
korozijos potencialas per pirmgsias 6 h sumazéja daugiausia (nuo -470 iki -650 mV),
o véliau nuo 6 h iki 96 h jis tolygiai sumazeja iki -690 mV. Taciau elektrolitiniy Mn
dangy korozijos potencialas labiausiai did¢ja per pirmasias 24 h: su jsiterpusiu Se —
nuo -1310 iki -1200 mV, o su jsiterpusiu Te — nuo -1270 iki -1070 mV. Toliau
vykstant Mn dangy, su jsiterpusiu Se ir Te korozijai, potencialo vertés iki 96 h
nepasiekia pastovios vertés ir tolygiai didéja, atitinkamai iki -1130 mV ir -1020 mV.
Tai sietina su vientisos, gerai su metalu sukibusios korozijos produkty plévelés létu
formavimusi Mn dangy pavirSiuje.
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4.33 pav. Plieno (Sr-3) elektrodo ir elektrolitiniy Mn dangy, nusodinty i§ kambario
temperatiiros neutralaus ASME (pH=6,9) su 2,20 mmol/l Se(VI) priedo ir riig§tinio ASME
(pH=2,3) su 2,20 mmol/l Te(VI) priedo, korozijos potencialo kitimas natiiraliai aeruotame
3 % NaCl tirpale bégant laikui
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Tyrimai 3 % NaCl terp¢je leidzia daryti iSvada, kad | Mn dangas jsiterpgs Te,
panasiai kaip ir Se [6, 12], padidina dangy atsparuma korozijai chloridy terpéje.

Mn dangy, nusodinty i§ ASME, su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu ir esant 15
A/dm’® katodinés srovés tankiui bei 20-80 °C temperatiirai, korozijos potencialai
pradiniu jy panardinimo j 3 % NacCl tirpala momentu, yra labai panasiis ir patenka j
-1250 — -1300 mV intervalg. Per pirmaja para Mn dangy, nusodinty i§ 20°C
temperatiiros ASME, korozijos potencialas padidéja labiausiai, t. y. iki -1100 mV, i§
40 °C ASME - padidéja labai neZymiai, t. y. iki -1200 mV, o tuo metu dangy,
nusodinty i§ 60 °C ir 80 °C ASME, potencialas iSliko beveik nepakitgs (Zr. 4.34 a
pav.). Per 2—4 paras Mn dangy, nusodinty i§ 20 °C, 40 °C ir 60 °C temperatiiros
ASME, potencialai tolygiai didé¢ja atitinkamai iki -1070 mV, -1140mV ir -1190 mV.
Per 5-10 para Mn dangy, nusodinty i§ 20 °C ir 40 °C temperatiros ASME,
potencialai nusistovi, taCiau dangy, nusodinty i§ 60°C temperatiiros ASME,
potencialas toliau tolygiai did¢ja. Taciau Mn dangy, nusodinty i§ 80 °C temperatiiros
ASME, potencialas per 2-10 pary labai neZymiai padidéja iki -1250 mV, tafiau
iSlieka pats maZiausias (Zr. 4.34 b pav.).
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4.34 pav. Mn dangy, nusodinty i§ ASME, esant 2,20 mmol/l Te(VI) priedo koncentracijai ir
srovés tankiui i, = 15 A/dm®, potencialy kitimas nuo laiko: a — per 1 para, b — per 1-10 pary

UZraSius Mn dangy, nusodinty i§ ASME su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu ir esant
15 A/dm’ katodinés srovés tankiui bei 20 — 80 °C temperatiirai, korozijos 3 % NaCl
vandeniniame tirpale, potenciodinamines poliarizacijos kreives pusiau logaritminése
koordinatése pradiniu jy panardinimo ] korozing terpe momentu bei pragjus tam
tikriems laiko tarpams (Zr. 4.35 pav.) ir atliktus Siy kreiviy Tafelio aproksimacija,
buvo nustatytos anodinio ir katodinio korozijos procesy Tafelio konstantos S, ir S
(poliarizacijos kreivés atitinkamy Saky lietéjy polinkio koeficientai).
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4.35 pav. Mn dangy korozijos natlrraliai aeruotame 3 % NaCl vandeniniame tirpale
potenciodinaminés poliarizacijos kreivés, uZraSytos praéjus skirtingam laikui. Mn dangos
nusodintos i§ ASME su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu, esant katodinés sroveés tankiui 15 A/dm?
ir skirtingai ASME temperatiirai

Suradus Tafelio konstantas ir panaudojus Butlerio-Volmerio lygties (3)
artinius, kai E>>E,,, (4) ir E<<Ey, (5), buvo apskaiciuoti Mn dangy korozijos
kinetiniai parametrai: pusiausvirasis korozijos potencialas Ey, ir korozijos sroveés
stipris Jior. Siuo metodu apskaigiuotos Mn dangy pusiausvirojo korozijos potencialo
vertés (Zr. 4.8 lentelé), labai gerai sutampa su korozijos potencialo vertémis,
eksperimentiskai iSmatuotomis tiek pradiniu Mn dangy panardinimo j korozine terpe
momentu, tiek ir po tam tikro laiko (Zr. 4.36 pav.). PabréZtina, jog i§ kuo didesnés
temperatiros ASME yra nusodinamos Mn dangos, tuo maZesnés korozijos
potencialo vertés joms yra budingos 3 % NaCl vandeniniame tirpale, bet kuriuo
stebimu laiko momentu.
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4.8 lentelé. Mn dangy, nusodinty i§ ASME su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu, esant katodinés
srovés tankiui 15 A/dm® ir skirtingai ASME temperatiirai, korozijos natiiraliai aeruotame 3 %
NaCl vandeniniame tirpale kinetinés charakteristikos, nustatytos praéjus skirtingam laikui

ASME .
temperatiira Laikas, Exor, mV Tkors LA Bro B
oC ’ h or or mV/dekadai mV/dekadai
0 -1251 93,4 66,7 37,50
20 24 -1104 22,6 96,2 37,1
72 -1082 14,1 60,6 23,6
240 -1048 41,1 233,2 44,1
0 -1249 97,7, 99,8 24,8
40 24 -1215 524 81,8 70,4
72 -1169 39,6 96,5 72,9
240 -1114 31,5 122,8 38,8
0 -1264 37,9 68,4 18,4
60 24 -1267 79,8 126,1 84,8
72 -1193 35,9 125,0 96,8
240 -1117 10,4 54,1 20,1
0 -1288 64,2 94,2 34,4
20 24 -1282 73,6 89,9 73,8
72 -1269 114,8 87.4 70,1
240 -1253 258,8 83,1 84,5

Apskaiciuoti Mn dangy korozijos srovés stipriai (Zr. 4.8 lentelé), kurie
tiesiogiai proporcingi Siy dangy korozijos greiciui, bei jy priklausomybé nuo laiko
(Zr. 4.36 pav.) parodé, kad i 20°C ir 40°C temperatiiros ASME, su 2,20 mmol/l
Te(VI) priedu ir esant 15 A/dm? katodinés srovés tankiui, nusodintos Mn dangos,
pradiniu jy panardinimo j korozin¢ terp¢ momentu, koroduoja greiciausiai. Taciau
po 1 paros jy korozija sulétéja nuo 4 iki 2 karty, o po 3-10 pary (anksciau
paminétomis saglygomis), nusodintos Mn dangos koroduoja apie 2,5-3 kartus léCiau
nei pradiniu panardinimo j korozin¢ terp¢ momentu. Tai galima paaiskinti geromis
apsauginémis savybémis pasyvinancios korozijos produkty plévelés susidarymu
tokiy dangy pavirSiuje. Taciau i§ 60°C temperatiiros ASME, su 2,20 mmol/l Te(VI)
priedu ir esant 15 A/dm® katodinés srovés tankiui nusodintos Mn dangos, pradiniu jy
panardinimo ] korozing terpe momentu koroduoja lé€iausiai, ta¢iau po 1 paros, ju
korozija suintensyvéja, nes Iy, padidéja beveik 2 kartus. Taciau po 3—10 pary, tokiy
Mn dangy Iy, staiga vél sumaZzéja (beveik iki pradinio lygio) ir jy korozijos greitis
tampa artimas Mn dangy, nusodinty i§ 20°C ir 40°C temperatiiros ASME, korozijos
greiiui. Nuolat didéjancios I, vertés, taip pat ir korozijos greitis, bégant laikui, yra
btuidingas Mn dangoms, nusodintoms i§ 80°C temperatiiros ASME. Tokiy dangy
korozija po 1-3 pary suintensyvéja beveik dvigubai, o po 10 pary jy korozijos sroves
stipris tampa 4 kartus didesnis nei pradiniu momentu. Pastarasis atvejis greiciausiai
sietinas su pacios Mn dangos didesniu koroziniu aktyvumu, dél galimy jos defekty,
bei prastomis apsauginémis savybémis pasiZymincios, blogai su Mn danga
sukibusios, puriy korozijos produkty plévelés susidarymu tokiy dangy pavirSiuje.
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4.36 pav. Mn dangy, nusodinty i§ ASME esant 2,20 mmol/l Te(VI) priedo koncentracijai ir
srovés tankiui i, = 15 A/dm?, korozijos natiiraliai aeruotame 3 % NaCl tirpale srovés stiprio
I, kitimas bégant laikui

UZraSius Mn dangy, nusodinty i§ ASME su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu, esant
20 °C temperatiirai bei 10 — 20 A/dm” katodinés srovés tankiui, korozijos 3 % NaCl
vandeniniame tirpale potenciodinamines poliarizacijos kreives pusiau logaritminése
koordinatése pradiniu jy panardinimo j korozing terpe momentu (Zr. 4.37 pav.) ir
atliktus Siy kreiviy Tafelio aproksimacijag bei skaifiavus Siy dangy korozijos
pusiasvirojo potencialo Ey,, ir korozijos srovés stiprio Iy, vertes (Zr. 4.9 lentel¢),
pastebéta, jog Mn dangos, nusodintos esant 10 A/dm” ir 15 A/dm® katodinés srovés
tankiui, turi didZiausias ir artimiausias (besiskiriancias tik 6 mV) pusiausvirojo
korozijos potencialo vertes. O Mn dangos, nusodintos, esant 20 A/dm’® katodinés
srovés tankiui, turi gerokai maZesn¢ pusiausvyrojo korozijos potencialo vert¢. Mn
dangy, nusodinty, esant 10 A/dm? ir 15 A/dm’® Kkatodinés sroves tankiui, korozijos
sroveés stiprio Iy vertés, taip pat yra labai artimos ir daugiau nei 4 kartus maZesnés
nei Mn dangos, nusodintos esant 20 A/dm? katodinés srovés tankiui, Iy, verte.
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4.37 pav. Mn dangy, nusodinty i§ ASME, su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu, esant 20 °C
temperatlrai ir skirtingiems katodinés srovés tankiams korozijos, natiiraliai aeruotame 3 %
NaCl vandeniniame tirpale potenciodinaminés poliarizacijos kreivés, pradiniu jy
panardinimo j korozing terp¢ momentu

4.9 lentelé. Mn dangy, nusodinty i§ ASME, su 2,20 mmol/l Te(VI) priedu, esant 20°C
temperattrai ir skirtingiems katodinés srovés tankiams korozijos, nattiraliai aeruotame 3 %
NaCl vandeniniame tirpale kinetinés charakteristikos, pradiniu jy panardinimo j korozing
terp¢ momentu

ASME P P
- . 2 ks as
tempfg‘tura’ o AAM™ | By V| o, A mV/dekadai | mV/dekadai
10 -1245 834 89.8 773
20 15 1251 93.6 66,7 37,5
20 1271 408,2 135.7 104.8

Kadangi visais nagrinétais atvejais katodinio korozijos proceso Tafelio
konstantos vertés yra didesnés uZ anodinio korozijos proceso Tafelio konstantos
vertes (fx > f.), remiantis literatiros duomenimis [127] galima teigti, jog Mn dangy
korozija limituoja katodinis procesas — deguoniné depoliarizacija susidarant
hidroksido jonams:

0,(d) + 2H,0(s) + 4™ — 40H (aq)
Anodinis korozijos procesas yra mangano oksidacija:

Mn(k) — Mn**(aq) + 2¢”
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4.3.2. Elektrolitiniy Mn dangy korozija druskos riikko kameroje

Norint tiksliau nustatyti elektrolitiniy Mn dangy pobiidj, saugant plieninj
pagrinda per ilgesnj laikg, jos buvo testuojamos druskos riiko atmosferoje. Mangano
dangy atsparumas korozijai buvo vertinamas gravimetriskai, pagal masés pokycius
dangy ploto vienetui per laikg. Bandymo, druskos riko kameroje metu, buvo
nustatyta, kad dél maZzai tirpiy ar netirpiy korozijos produkty susidarymo dangy
pavirSiuje, bandiniy masés per laikg padidéja (Zr. 4.38 pav.). Norint tiksliai
apskaiciuoti dangy korozijos greitj pagal dangy masés padidéjima, tenkantj ploto
vienetui (Am/S), po kiekvieno matavimo reikia identifikuoti korozijos produktus ir
ju kiekybine sudétj. Dangy masés padidéjimo matavimy rezultatams turi jtakg paciy
korozijos produkty tirpumas ir sukibimas su Mn danga. Tai eksperimentg daro labai
sudétingg ir netiksly, todél, remiantis meéginiy masés padidéjimu galima tik
preliminariai spresti apie elektrolitiniy Mn dangy korozinj aktyvuma.
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4.38 pav. Dangy, nusodinty i§ 20 °C temperatiiros ASME, esant 2,20 mmol/l Te(VI) priedu
koncentracijai, masés padidéjimo, tenkancio ploto vienetui, priklausomybé nuo iSlaikymo
druskos riiko kameroje trukmés: 1 — 5 A/dm?; 2 — 10 A/dm*; 3 — 15 A/dm*; 4 — 15 A/dm® +
FD

Kaip matyti i§ 4.38 paveikslo, Mn dangos, nusodintos i§ ASME esant i, = 5-10
A/dm’® pavirsiuje, korozijos produktai susidaro grei¢iau ir jy yra daugiau. Po ~144 h,
sukorodavus Mn dangai ir pasirodzZius plieno pagrindui, bandiniai iSimami i§
druskos riko  kameros. Geriausios kokybés elektrolitinés mangano dangos,
nusodintos i§ ASME, esant 15 A/dm’, sukoroduoja po 246 h (. 4.38 pav. 3 kreive).
Elektrolitinés mangano dangos, padengtos FD, masé i§ pradZiy maZéja, nes
pirmiausiai tirpsta fosfatiné plévelé (Zr. 4.38 pav. 4 kreivé).

Apie Mn dangy pavirSiuje susidariusiy korozijos junginiy spalvy pokycius
kintant laikui, galima spresti vizualiai apZitréjus iSimtas dangas i§ druskos ruko
kameros (Zr. 4.10 lentel¢). Ilgiausiai (net po 546 h), korozijos produktai nesusidaro
ant Mn dangos, padengtos fosfaty danga (FD), pavirSiuje. Didinant ASME
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temperatiira, korozijos produkty susidaro maZiau (Zr. 4.39 pav.), o atspariausios

korozijai Mn dangos, nusodinamos i§ 80 °C temperatiros ASME — sukorodavo tik
po 546 h.

4.10 lentelé. Elektrolitiniy Mn dangy, nusodinty i§ ASME, esant 2,20 mmol/l Te(VI) priedo
koncentracijai ir 20 °C temperatiirai, pavirSiuje susidariusiy korozijos junginiy spalvos
poky¢iai, kintant dangy iSlaikymo druskos riiko kameroje laikui, h

Srovés Dangy spalva
tankiszik, Rudai Tamsiai Sukoroduoja
A/dm juodi, | Melsvos ! Balti Auksiniai Mn danga,
. - rudos o o .
juodi démeés . taskai taskai matosi Fe
o demeés .
taskai pagrindas
5 3 42 36 54 84 174
10 6 18 78 — 78 174
15 6 6 72 66 72 246
Fosfatuota 12 312 192 264 - >546
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4.39 pav. Mn dangy, nusodinty i§ ASME, esant 2,20 mmol/l Te(VI) priedo koncentracijai ir
15 A/dm’ srovés tankiui, masés padidéjimo, tenkandio ploto vienetui, priklausomybé nuo
iSlaikymo druskos riko kameroje trukmeés: 1 — 20°C; 2 — 40°C; 3 — 60°C; 4 — 80°C

Atlikus RFS korozijos produkty cheming analize¢, buvo nustatyti cheminiai
elementai, kurie buvo perskaiciuoti | tikétinus, mangano dangos korozijos metu
susidarancius junginius (Zr. 4.11 lentelé). IS lenteléje pateikty duomeny matyti, kad
korozijos produktuose turéty vyrauti mangano oksidas/ oksidai.

4.11 lenteléje pateikti duomenys (Ir. Fe,Os; Kkoncentracijos korozijos
produktuose mazéjima didinant sroves tankj), dar kartg patvirtina 4.40 pav. nurodyta
rezultata, kad atspariausios korozijai yra Mn dangos, nusodintos esant 15 A/dm’
srovés tankiui ir 15 A/dm* srovés tankiui, kai Mn dangos yra padengtos FD. Esant

tokioms salygoms, stebimas maziausiai sukorodaves plieno pagrindo pavirSiaus
plotas.
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4.11 lentelé. RFS korozijos produkty cheminés analizés duomenys ir juose esanciy tikétiny

junginiy koncentracijos

Srovés tankis, | Elementas, % Junginys, %

A/dm’

5 0-24,76 0-0,00
Na-0,77 Na,O - 1,05
Si-0,46 Si0, — 0,98
S —0,04 S0O;-0,11
Cl-0,65 Cl-0,66
Mn - 62,31 MnO - 81,37
Fe — 10,49 Fe,0; — 15,17
Te-0,52 TeO, — 0,65

10 0-26,14 0-0,01
Na- 1,44 Na,O — 1,97
Si-0,18 Si0, - 0,40
S —0,06 S0O;-0,14
Cl-1,15 Cl-1,16
Mn — 46,69 MnO - 61,08
Fe — 24,34 Fe,05 — 35,25

15 0-25,58 0-0,00
Na-1,13 Na,O - 1,54
Si-0,09 Si0, - 0,20
S -0,02 SO; - 0,06
Cl-091 Cl-0,92
Mn - 49,16 MnO - 64,02
Fe — 22,75 Fe,0; — 32,81
Te-0,35 TeO, - 0,44

15 +FD 0-30,18 0 -0,00
Na-0 Na,O - 0,00
Si-0,15 Si0, - 0,34
S-0,10 SO;-0,26
Cl-0,76 Cl-0,82
Mn - 63,33 MnO - 87,48
Fe - 2,04 Fe,0; - 3,12
P-3,03 P,05-743
Te-0,42 TeO, — 0,56

Atlikus RDA analiz¢ nustatyta, kad Mn dangoms koroduojant neutraliajame
NaCl tirpalo rtke, juy pavirSiuje susidaro tankis ir tolimesng Mn dangy korozija
létinantys rudos spalvos produktai, kuriuose vyrauja MnO,, Mn;0, ir MnCOs;. (Zr.
4.40, 4.41 pav.). Sios analizés rezultatai patikslina RFS analizés duomenis.
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4.40 pav. Druskos riiko kameroje elektrolitiniy Mn dangy, nusodinty i§ 20 °C ASME, esant
skirtingiems srovés tankiams, pavirSiuje susidariusiy korozijos produkty rentgenogramos: 1
-5 A/dm’; 2 — 10 A/dm’; 3 — 15 A/dm®; 4 — 15 A/dm” + FD
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4.41 pav. Druskos riko kameroje elektrolitiniy Mn dangy, nusodinty i§ ASME, esant 15
A/dm® srovés tankiui ir skirtingoms temperatiiroms, pavirsiuje susidariusiy korozijos
produkty rentgenogramos: 1 — 20 °C; 2 — 60 °C; 3 — 80 °C

Apie Mn dangy, nusodinty i§ skirtingos temperatiros ASME, pavirSiuje
susidariusiy korozijos junginiy spalvy pokycius kintant laikui galima spresti
vizualiai apZiliréjus dangas, iSimtas i§ druskos ruko kameros. Nustatyta, kad didinant
ASME temperatiirg, Mn dangy atsparumas korozijai didéja (Zr. 4.12 lentelé).
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4.12 lentelé. Elektrolitiniy Mn dangy, nusodinty i§ ASME, esant 15 A/dm’ srovés tankiui,
pavirSiuje susidariusiy korozijos junginiy spalvos poky¢iai, kintant dangy i§laikymo druskos
riko kameroje laikui, h

Spalvos poky¢iai
Temperati Rudai Tamsiai Sukoroduoja
P o juodi, Melsvos Balti Auksiniai Mn danga,
-ra, °C . . .. rudos . . . .
juodi démés démes taSkai taskai matosi Fe
taSkai pagrindas
20 6 6 72 66 72 246
40 3 6 36 126 84 198
60 3 24 ) 48 108 >360 danga
trupa
>360,
80 3 42 42 4 78 korozija tik
bandinio
kampe

Tyrimy druskos riko kameroje metu buvo nustatyta, kad Mn danga, padengta
FD, kur kas ilgiau saugo plieninj pagrinda nuo korozijos nei nefosfatuota Mn danga.
Ant fosfatuotos mangano dangos, korozijos produktai susidaro daug véliau (Zr. 4.38
pav.). Plieno pagrindo nematyti ir po 546 h (Zr. 4.10 lentel¢). Padidéjusi FD
atsparuma korozijai druskos riiko kameroje galima paaiSkinti tuo, kad netirpiy
fosfaty plévelé pasyvuoja dangos pavirsiy.

Kaip matyti i§ 4.42 pav. b—c, net ir po 546 valandy iSémus bandinius i§
druskos ruko kameros, ne visas Mn dangos pavirSius yra sukorodaves. Matyti
likusios Mn dangos pavirSiuje FD Siaudeliy formos kristalitai. Tai taip pat jrodo, kad
fosfatiné danga padidina Mn dangos atsparumga korozijai.
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4.42 pav. Fosfatuotos mangano dangos, nusodintos i§ 20 °C temperatiiros ASME, esant 15
A/dmz, SEM nuotraukos: a — prie§ druskos riko kamerg, b — iSémus i§ druskos riiko
kameros; ¢ — pazymétos b pav. vietos iSémus i§ druskos ritko kameros. SEM nuotrauky
didinimas: a, b — 500x; ¢ - 15000x
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5.ISVADOS

1. Elektrolitinés Mn dangos, turin¢ios Te, nusodinamos i stabilaus riig§taus
amoniakinio sulfatinio manganavimo elektrolito (0,95 mol/l (NH,),SO,, 0,62 mol/l
MnSO,-5H,0, pH = 2,3, kaip Te(VI) priedas naudojamas natrio teliiratas
NaQTCO4'2H20.

2. Katodo pavirsiuje susidares elementinis Te, depoliarizuoja katodinj procesg ir
lemia tolesnj, didesnés vertés ribinés srovés atsiradima potencialy nuo -1,1 V iki
-1,3 V intervale. Jrodyta, kad anglinio plieno katodo pavirSiuje, Siy potencialy
intervale susidaro atskiri MnTe kristalitai.

3. Pradinéje elektrolizés stadijoje 1 Mn dangas jsiterpgs Te, turi jtaka dangy
strukttrai ir morfologijai. Nusodinant elektrolitines Mn dangas, esant iy = 2—-10
A/dn?’, nustatyta, kad jas sudaro dviejy atmainy miginys: kietoji a-Mn ir plastiskoji
B-Mn. Esant didesniems srovés tankiams, Mn dangose nustatyti Zymesni
strukttriniai poky¢iai.

4. Didinant elektrolito temperatiirg nuo 20 °C iki 80 °C, kinta dangy struktiira: i o.-
Mn ir B-Mn atmainy miSinio j a-Mn atmaing. Elektrolito temperatiiros didinimas,
elektrolitiniy Mn dangy sroving iSeiga padidina nuo 37 iki 71 % (i, = 15 A/dm®), o
Te koncentracija nuo 0,9 iki 1,6 %.

5. Elektrolitinés Mn dangos, nusodintos i§ elektrolito, esant 2—30 A/dm® sroves
tankiui ir 2,20 mmol/l Te(VI) priedui yra nanokristalinés. Vidutinis kristality dydis,
didinant srovés tankj, sumazéja nuo 75 nm iki 18-26 nm. Didinant elektrolito
temperatiirag nuo 20 iki 80 °C, vidutinis kristality dydis mazéja nuo 25 iki 15 nm (; =
15 A/dm?’).

6. Nepriklausomai nuo Te(VI) priedo koncentracijos elektrolite, Te koncentracija
Mn dangy pavirSiaus jdubose yra didesné nei iSkilimuose. Taciau didéjant Te(VI)
priedo koncentracijai ASME S§is skirtumas maZéja. DidZiausi Te koncentracijos
skirtumai yra 20 °C temperatiiroje. Pastarieji, didinant elektrolito temperatirg nuo 20
iki 80 °C, mazéja.

7. Elektrolitinéms Mn dangoms, nusodintoms i§ 20 °C temperatiros elektrolito,
(o ~22 MPa) nustatyti, kai i, =2 A/ dm?, o didZiausi (o ~91 MPa), kai i, = 10-15
A/dm’.

8. Isiterpes | elektrolitines Mn dangas, Te turi jtaka dangy mikrokietumui. Didinant
sroves tankj Mn dangy mikrokietumas sumaz¢ja atitinkamai nuo 2721,6£32,6 iki
1820,2+11,96 MPa, o didinant elektrolito temperatiira, geriausios kokybés Mn
dangy mikrokietumas maZzéja nuo 1820,2+11,96 iki 1452,3+17,4 MPa.

9. Remiantis Mn dangy korozijos kinetiniais parametrais ir tyrimais druskos riiko
kameroje nustatyta, kad atspariausios korozijai Mn dangos, turinios Te,
nusodinamos esant 15 A/dm?” srovés tankiui. Dangy atsparumas Zymiai padidéja jas
padengus fosfaty plévele.
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