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CWICZENIE 6

Nadnapiecie wydzielania wodoru na metalach

WPROWADZENIE

Kazdej elektrodzie, na ktorej przebiega reakcja elektrochemiczna typu:
XOx +ze - yRed (6.1)
gdzie: Ox - substancja utleniona
Red - substancja zredukowana,
odpowiada okre$lona warto$¢ potencjatu rownowagowego. Potencjat ten, opisany réwnaniem
Nernsta, zalezy od aktywnos$ci reagentéw oraz temperatury:

o RT ,  ag,
Eo,Ox/Red = EOleed + F In ayO (62)
Red

gdzie: E o, req - POtencjat rownowagowy odpowiadajacy aktualnym warunkom rownowagi
reakcji (6.1)
Eo,/rea - POtencjat rbwnowagowy standardowy (tzn. w warunkach, gdy aktywnosci

wszystkich reagentow sg rowne 1)

R - stata gazowa

T — temperatura (w skali Kelvina)

F - stata Faradaya

z - liczba elektrondw bioracych udziat w elementarnej reakcji elektrodowe;j

a - aktywnos¢ reagenta

Sens fizyczny wartosci potencjatu rownowagowego elektrody Red/Ox jest taki, ze przy
tym potencjale szybkos¢ redukcji formy utlenionej (proces katodowy) jest taka sama jak
szybkos¢ utleniania formy zredukowanej (proces anodowy) - ustala sie stan réwnowagi

dynamicznej: iA:|iK|:i0; o, — gestos¢ pradu wymiany. W skali makroskopowej na

elektrodzie nie obserwuje sie zadnych zmian; ilos¢ substancji Red i Ox w ukfadzie pozostaje
bez zmian — ukiad jest w stanie rownowagi.

W przypadku, gdy jeden z reagentow (Red lub Ox) jest gazem, wowczas elektrode
nazywa sie elektrodg gazowa. Elektrody tego rodzaju realizowane sg na powierzchni metalu,
na ktoérej zachodzi reakcja elektrodowa (6.1). Najbardziej znang elektrodg gazowg jest
elektroda wodorowa. Stanowi ja blaszka platynowa pokryta czernia platynowa® zanurzona w
roztworze zawierajacym jony H* i omywana gazowym wodorem. Na powierzchni takiej
elektrody ustala sie rownowaga:

H, <> 2H" +2e (6.3)
Réwnanie Nernsta (6.2) mozna wdwczas zapisaC W postaci uproszczonej. Przyjmujac
zatozenie, ze wspOtczynnik aktywnosci jonow H® w roztworze jest réwny jednosci

! Czern platynowa - silnie rozdrobniona platyna, stosowana w celu rozwiniecia powierzchni elektrody.
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(aktywno$¢ jest réwna stezeniu®) oraz aktywno$¢ gazowego wodoru jest réwna ciénieniu

gazu, potencjat rownowagowy elektrody wodorowej mozna przedstawic¢ rownaniem:
RT  c’.

E .=E’  _+—In1t

o,H,/H H,/H 2F sz

Potencjat standardowy elektrody wodorowej jest przyjety umownie jako rowny O (jest to tzw.

normalna elektroda wodorowa NEW, dla ktorej an+ = 1 i pnz = 1 atm w temperaturze 298 K),

stad:

(6.4)

~ 2,303RT

o,Hy/H* F

pH (6.5)

W przypadku wiaczenia elektrody w obwdd pradowy (Zrodto pradu i elektroda
pomocnicza), jej potencjat mozna zmieniaC w szerokim zakresie, zaburzajgc réwnowage
reakcji (6.1). W tych warunkach elektroda ulega polaryzacji, a réznice miedzy potencjatem
elektrody E; (przez ktorg ptynie prad o gestosci i) a potencjatem rownowagowym E, nazywa
sie nadnapieciem n:

n=E-E, (6.6)
Jesli elektroda w badanym ukfadzie jest anodg méwimy o nadnapieciu anodowym na, jesli
katoda — o nadnapieciu katodowym n.

Reakcje elektrodowe sg procesami wieloetapowymi, a sumaryczne reakcje
elektrodowe (6.1) nie oddajg rzeczywistego mechanizmu procesu. Proces elektrodowy sktada
sie z kolejnych, nastepujacych po sobie etapow, z ktorych jeden jest najwolniejszy i stanowi
gtobwng przyczyne hamowania procesu elektrodowego (czyli polaryzacji elektrody). Jesli
etapem powolnym reakcji (6.1) jest:

e reakcja elektrodowa przebiegajagca na granicy fazowej przewodnik elektronowy-
elektrolit (przejScie tadunku przez granice fazowg) — mowi sie o nadnapieciu
aktywacyjnym. W takim przypadku zaleznos¢ nadnapiecia elektrody od gestosci pradu
opisuje réwnanie Tafela:

n=E,—E,=a+blogi (6.7)
W przypadku polaryzacji katody wspotczynniki w rownaniu Tafela wynosza:
2,3RT 2,3RT

a=———Ilogi, oraz b=-——""—
(1-a)zF (1-a)zF
gdzie: o — wspdtczynnik symetrii bariery energetycznej, ktory w wiekszosci
przypadkow przyjmuje sie jako réwny 0,5.

e transport jonu do granicy fazowej przez warstwe dyfuzyjng — mowi sie 0 nadnapieciu
dyfuzyjnym. W tym przypadku istnieje nastepujgca zalezno$¢ nadnapiecia katodowego
od gestosci pradu:

2,3RT i
=— logll-— 6.8
7« JE Og[ i J (6.8)

aqr

gdzie: i, —gesto$¢ pradu granicznego katodowej redukcji jonu (np. M**, H).

Proces wydzielania wodoru z roztwordéw kwasnych jest opisany sumaryczng reakcjg
(6.3). W rzeczywistosci sktada sie on z nastepujgcych etapow posrednich:

1. transport jonu H™ z giebi roztworu do powierzchni elektrody na drodze konwekgji

2. transport jonu H* przez warstwe Nernsta do powierzchni elektrody na drodze
dyfuzji

a=fc gdzie: - wspdtczynnik aktywnosci; C - stezenie
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3. dehydratacja jonu i roztadowanie kationu z utworzeniem atomu wodoru
zaadsorbowanego na powierzchni elektrody:

H+ + e - Hads (69)
4a. rekombinacja katalityczna (etap powolny)

Hags + Hags = Ho> (610)
4b. rekombinacja elektrochemiczna (etap wolny)

Hags + H + & - Hy (6.11)

5. wydzielanie wodoru w postaci pecherzykdw gazu (gdy cisnienie wydzielajacego sie
gazu osiggnie wartosc cisnienia zewnetrznego)

Warto$¢ potencjatu, przy ktérym zachodzi wydzielanie wodoru zalezy m.in. od
rodzaju metalu i stanu powierzchni. Roznica miedzy tym potencjatem a potencjatem
rownowagowym elektrody wodorowej (réwnanie (6.5)) nosi nazwe nadnapiecia wydzielania
wodoru. Nadnapiecie wydzielania wodoru jest silnie zwigzane z wartoSciami pragdow
wymiany elektrody na poszczeg6élnych metalach — nadnapiecie osigga znaczne wartosci przy
matych pradach wymiany (Tabela 6.1).

Tabela 6.1.
State w rownaniu Tafela w odniesieniu do katodowej redukcji jonéw H* na réznych metalach
Metal Roztwor b, mV/dekada - log iy, Alcm? (dlai j’lglv Alem?)
Ag 1 M HCI 130 3,70 900
1 M NaOH 120 6,50 -
Cu 0,1 M HCI 114 6,84 820
0,01 M NaOH 107 6,09 -
Fe 0,01 M HCI 118 6,29 820
0,1 M NaOH 120 6,06 -
Hg 0,1 M HCI 116 12 1180
Pb 2 M H,SO, 120 12,7 1200
Pt 0,1 M H,SO, 30 3,53 390
0,5 M NaOH 117 4,06 -
Zn 2 M H,SO, 120 10,8 1060

* Pt - etap powolny: rekombinacja katalityczna: Hags + Hags — H>
Pozostate metale - etap powolny: rekombinacja elektrochemiczna Hags + H + e - H,

Nadnapiecie wydzielania wodoru na metalach uzaleznione jest od wielu czynnikow.
Sa to:

e gesto$¢ pradu — nadnapiecie wzrasta ze wzrostem gestosci pradu

e temperatura - nadnapiecie maleje ze wzrostem temperatury, a przy wyzszych
temperaturach moze wynosi¢ 0 (np. Nuni = 0V w 90°C).

e cisnienie — w warunkach podwyzszonego ci$nienia nadnapiecie wydzielania wodoru
praktycznie nie ulega zmianom, natomiast w warunkach niskiego cisnienia — zmienia
sie drastycznie (np. w przypadku katod z Cu, Ni, Hg).

e metal poditoza — silna zmiana w zaleznosci od rodzaju metalu (Tabela 6.1).

e jako$¢ powierzchni podioza — nadnapiecie wydzielania wodoru na gtadkich,
btyszczacych, wypolerowanych powierzchniach metalicznych jest wyzsze niz na
podtozu chropowatym.

e pH - ze wzrostem pH nadnapiecie wydzielania wodoru w roztworach kwasnych
poczatkowo wzrasta, natomiast w roztworach alkalicznych — maleje.
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Pomiar zalezno$ci potencjatu elektrody od gestosci pradu stanowi podstawe konstrukcji
tzw. krzywych polaryzacyjnych. Przedstawia sie je na wykresie w postaci zaleznosci E = (i)
lub i = f(E). Krzywe polaryzacyjne pozwalajg okresli¢ etap powolny procesu. Dane
doswiadczalne uzyskuje sie w pomiarach galwanostatycznych (zmieniajgc skokowo natezenie
pradu mierzy sie potencjat elektrody) lub potencjostatycznych (zmieniajac potencjat elektrody
mierzy sie natezenie pradu). Zastosowanie potencjostatu umozliwia zmiany potencjatu
elektrody lub natezenia pradu w zaprogramowany sposob, tzn. w okre$lonych, krétkich
przedziatach czasowych zmienia sie potencjat lub natezenie pragdu o okreSlong wartos$¢
rejestrujgc rownoczesnie, odpowiednio: natezenie pradu lub potencjat. Uzyskane w ten
spos6b krzywe polaryzacyjne noszg nazwe, odpowiednio: potencjokinetycznych oraz
galwanokinetycznych.

MATERIALY | APARATURA

ptytki: Pt, Cu, Sn, Ni, Fe, Zn, Pb 0,5 M H,SO,4
nasycona elektroda kalomelowa NEK 1 M H,SO,4

klucz elektrolityczny z kapilarg £.uggina KCI roztw. nasyc.
klucz elektrolityczny 96 % C,HsOH

elektrolizer szklany z pokrywa
3 zlewki 150 cm®

mieszadto magnetyczne
zasilacz

woltomierz

amperomierz

WYKONANIE CWICZENIA

1. Phytki metalowe nalezy wyczysci¢ papierem Sciernym, przemy¢ wodg i alkoholem,
wysuszyc¢ i zaizolowac jedng strone lakierem.

2. ZestawiC uktad do pomiaru potencjatu elektrod wedtug schematu przedstawionego na
rys.6.1.

katoda anoda Pb

NEK k2 kl
(katoda)

Rys. 6.1. Schemat uktadu do pomiaru potencjatu elektrod

a - roztwor badany, b - nasycony roztwor KCI

ki - Klucz elektrolityczny z kapilarg t.uggina, napetniony roztworem "a"
k, - klucz elektrolityczny napetniony roztworem "b"
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Tak przygotowany ukkad elektrochemiczny nalezy wigczy¢ w obwod pradowy, ktorego
schemat przedstawiono narys. 6.2.

Rys. 6.2. Schemat potaczen elektrod do uktadu pragdowego
Z - zasilacz stabilizowany pradu statego, A - amperomierz, V - woltomierz cyfrowy

3. Nalezy dokona¢ pomiaru potencjatu elektrody badanej wzgledem nasyconej elektrody

kalomelowej NEK

a) w ukfadzie, w ktorym nie ptynie prad z zewnetrznego zrodta
b) w uktadzie wigczonym w uktad pragdowy elektrolizy - Za pomoca zasilacza pradu
statego nalezy ustawia¢ kolejno warto$ci natezenia pradu (w zakresie 0-1,5 A, co
0,1A). Po kazdorazowej zmianie natezenia pradu nalezy odczeka¢ minute i odczytac
wartosci potencjatu elektrod wzgledem NEK. Wyniki pomiarow nalezy zanotowac¢ w
tabeli 6.2.
Pomiary nalezy wykona¢ dla réznych elektrod metalicznych w 0,5M lub 1 M roztworze
H,SO,4 mieszanym i bez stosowania mieszania elektrolitu.

Tabela 6.2

Wyniki pomiar6éw polaryzacji katodowej

Natezenie Gestosé Logarytm Roznica potencjatéw: Potencjat Polaryzacja
pradu pradu gestosci pradu elektroda badana - elektrody elektrody
katodowego katodowgo elektroda odniesienia wzgl. NEW
NEK
A | i, Adm? logi, Ex (nexy» MV E,.mV | n=E—E_,mV
Metal..........coovvviinn, / roztwér H,SO,/ Pb

Temperatura: ..............

°C

mieszanie .................
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OPRACOWANIE WYNIKOW

1. Wartosci potencjatu elektrody zmierzone wzgledem NEK nalezy przeliczy¢ wzgledem
normalnej elektrody wodorowej NEW. Potencjat NEK wzgledem NEW wynosi:

Eonex = 241,5-0,76(t° —25) mV (6.12)
gdzie: t° - temperatura pomiaru w °C.

2. Wyniki uzyskane w pomiarach polaryzacji elektrod nalezy przedstawi¢ na wykresach
w uktadzie wspotrzednych: i= f(E,) oraz 7, = f(logi). WyznaczyC graficznie
wspotczynniki b w réwnaniu Tafela.

3. Na podstawie uzyskanych zalezno$ci nalezy omowi¢ wptyw:
a) rodzaju podtoza
b) gestosci pradu
c) pH
d) mieszania
na wielko$¢ nadnapiecia wydzielania wodoru.



