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2.2.1. Stadia reakcji wydzielania wodoru

Elektrochemiczne wydzielanie wodoru z roztworé6w wodnych moze przebiegaé

wedlug dwéch réznych reakcji sumarycznych. Sq to redukcja jonéw hydronowych

2H;0" +2¢” — H, + 2H,0 @))

oraz redukcja czasteczek wody

2H,0 +2¢” — H, + 20H ()

Ogolnie biorac, reakcje (1) i (2) moga zachodzi¢ rownolegle. Poniewaz jednak konkurujg o
dostgpne miejsca na elektrodzie, a ponadto jony OH ™, wytwarzane w reakcji (2) rekombinuja
z jonami H;0" bedacymi substratem reakcji (1), wigc w praktyce jedna z tych reakcji
dominuje. Jesli pH przy powierzchni elektrody jest stosunkowo niskie (pHs < 7), woéwczas
reakcja dominujacg jest redukcja jonéw hydronowych (1), natomiast jesli jest wysokie
(pHs > 7), dominuje redukcja czasteczek wody (2).

Powszechnie przyjmuje si¢, ze sumaryczne reakcje (1) i (2) przebiegaja w dwéch
gléwnych stadiach (Rys. 1).

Stadium | Stadium Hl

(R) H,0*+M+e — MH,4 +H,0 (ED) MH,, +H,0*+e — H,+H,0+M

i

MH, 4——> (CD) MHyg, + MHyy, — Hy + 2M

o

(R) H,0+M+e — MH,4 + OH' (ED) MH,g, +H,0+e —> H,+ OH +M

Rys. 1. Stadia reakcji elektrochemicznego wydzielania wodoru z roztwor6éw kwasnych
i zasadowych.
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pH (pH > 7). W praktyce moga wystgpowac trzy konfiguracje owych stref, przedstawione na
Rys. 7.

[H;07]

[OH]

v

a) wydzielanie wodoru z roztworéw kwasnych,
ponizej granicznej gestosci pradu roztadowania jonéw HzO"

v

4 $ N
SD pH -7 SR ‘

b) wydzielanie wodoru z roztworéw kwasnych,
powyzej granicznej gestosci pradu roztadowania jonéw HzO*

[OH]

[H,07]

SD pH =~ 7

d) wydzielanie wodoru z roztworéw zasadowych (i obojetnych)

Rys. 7. Polozenie strefy dysocjacji (SD) i strefy rekombinacji (SR) w granicznej warstwie
dyfuzyjnej przy elektrodzie podczas elektrochemicznego wydzielania wodoru.
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rownoczesnie potencjat strony wejsciowej membrany (£;) oraz prad anodowy po stronie
wyjsciowej membrany (ip), bedacy miarg szybkosci przenikania wodoru przez membrang.
Pomiary te zwykle trwaty ok. 100 h, podczas ktorych roztwér byt nieustannie odpowietrzany
argonem i utrzymywany w stalej temperaturze 30 + 0.1 °C.

Do wyznaczania oporu elektrolitu stosowano elektrochemiczna spektroskopie
impedancyjna (EIS), wykorzystujac w tym celu interfejs elektrochemiczny Solartron 1286 w
potaczeniu z analizatorem czgstotliwosci Solartron 1255. Stosowano sygnat sinusoidalny o
amplitudzie 10 mV i czgstotliwosci zmieniajacej si¢ w zakresie 5 kHz do 1 Hz, przy trwajacej
galwanostatycznej polaryzacji elektrody. Interfejs elektrochemiczny Solartron podtaczano do
dodatkowej elektrody pomocniczej, identycznej jak uzywana przez galwanostat. Dzigki
zastosowaniu EIS, wszystkie przedstawione dalej w pracy wartosci potencjatu zostaly

poprawione o wartos¢ odpowiadajaca polaryzacji omowej elektrolitu.

4.2.3. Pomiary krzywych polaryzacji katodowe;j

W trakcie prowadzonej katodowej polaryzacji membrany, w okreslonych odstgpach
czasu (co ok. 24 h) wykonywano pomiary krzywych polaryzacji katodowej w zakresie
gestosci pradu ic od 0 do -30 mA/cm? z szybkoscia 0.1 mA/(cm? s), przy predkosci obrotowe;]
dysku zwigkszonej do 10 obr/s. Kolejnos¢ operacji sktadajacych si¢ na jeden cykl pomiarowy

krzywej polaryzacji przedstawia Rys. 19.
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Rys. 19. Kolejnos¢ operacji zwigzanych z pomiarem krzywej polaryzacji katodowej.
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b b (90)

W proponowanym modelu zalozono réwniez, ze wydzielanie wodoru na zelazie zachodzi
zgodnie z mechanizmem sprzg¢zone roztadowanie-desorpcja chemiczna (19) (mechanizm
Volmera-Tafela) [11,74,126,127], oraz ze stopien pokrycia powierzchni metalu

zaadsorbowanymi atomami wodoru jest maty (6; <<1, 1-4;= 1).

S.1. Procesy w granicznej warstwie dyfuzyjnej ponizej granicznej gestosci
pradu redukeji jonéw HyO" (Ji] < Jin.])
Graniczna warstwa dyfuzyjna wraz z gradientem stezenia jonéw H3;0" i
zachodzacymi w niej procesami ponizej granicznej gestosci pradu redukcji H3;O"

przedstawiona jest schematycznie na Rys. 20.

Stezenie C
— 1
an
CH_;()*_/ H.0O*1 H.O O # i.
“mﬂ'ﬁ\ ‘
. HO+e —-H O ——ik
\*.\
I""f-& .
k»'“‘\% ‘ ’ox
Y
~
NG H,0' + OH — 2H,0
Juzo+ ““‘*»\ :
: N Jow-
]()2 \),
.
"y "\e.%
C H30 *s ~
gtebia O
raniczna warstwa dyfuzyjna Dysk Fe
roztworu b eyl Y

Rys. 20. Reakcje elektrodowe oraz gradient stezenia jonéw H;O" w granicznej warstwie
dyfuzyjnej ponizej granicznej gestosci pradu redukcji H30".

Reakcje elektrodowe wnoszace wklad do mierzonej gestosci pradu oraz réwnania ich

szybkosci przedstawiajg si¢ nastgpujaco:
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S.2. Procesy w granicznej warstwie dyfuzyjnej powyzej granicznej gestosci
pradu redukcji jonow H3O" (Jig] > |ih.L])

W tym wypadku graniczng warstwe dyfuzyjna, gradienty stezen jonow H3O' i OH

rraz. zachodzace procesy ilustruje schematycznie Rys. 21.

Stezenie C ‘

H,0 » H,, + H,O T T
Clh()*’.v. h
[H,0°] H,0+e—H,, +OH S
H.O le y 40H —-‘,'m
C()H'.s
[OH]
Juzot H,0' + OH — 2H,0 ;
; Jow-
Jo,
gtebia XN ¢
ranic f Dysk Fe
roztworu graniczna warstwa dyfuzyjna y

Rys. 21. Reakcje elektrodowe oraz gradienty stgzen jonow H;O' i OH w granicznej
warstwie dyfuzyjnej powyzej granicznej gestosci pradu redukcji H;0'.

Gestosci pradow iy, iw i ipx Wyrazaja si¢ tymi samymi rownaniami jak poprzednio,
odpowiednio (92), (93) i (95). Zaniedba¢ mozna jedynie iy, z powodu niskiego potencjatu
elektrody oraz wysokiego pH przy jej powierzchni, zapobiegajacych utlenianiu si¢ zelaza.

Gesto$é strumienia jonéw H30' ptynacych z glebi roztworu dana jest réownaniem
J ychzg

Du o' ((‘u.o'.. _VKw )
oy —¢ |

jll.()‘ -

Oy =& (103)
natomiast gestos¢ przeciwnego strumienia jonéw OH wyraza rownanie
. D()u (('(m s N K,)
Jow = £ (104)
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o,

8]

osiowa sktadowa pr¢dkosci ptynu w nieskonczonej odlegtosci od powierzchni
wirujacego dysku

wagi statystyczne

wspotrzedna kartezjanska wzdloz osi Ox

rzeczywista cz¢s¢ impedancji elektrycznej (€2)

urojona cz¢s¢ impedancji elektrycznej (€2)

wspotrzgdna kartezjanska wzdhuz osi Oz,

wspotrz¢dna cylindryczna aksjalna (osiowa),

liczba tadunkow wymienianych w pojedynczym akcie reakcji elektrochemicznej
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