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WYKAZ WAZNIEJSZYCH OZNACZEN

Ep/2

parametr w teorii woltametrii liniowej rdéwny FV/RT

lub nFV/RT

stezenie reagentu X w eiektrolicie (X = O,R,H,,H0,
OOE,HCOE, £tp¢ )

poczatkowe stezenie reagentu X w elektrolicie
stezenie reagentu X w elektrolicie w stanie roéwnowa-

gi danej reakcji elektrodowe]

stezenie reagentu X w elektrolicie w funkcji odle-

gtosci od elektrody i czasu

wspéiczynnik dyfuzji reagentu X w elektrolicie
funkcja biedu

1-erf (z ), wuzupeziniajgca funkcja biedu

potencjal elektrody badanej wzgledem danej elektro-
dy odniesienia

potencjal poczgtkowy elektrody badane]j wzgledem da-
nej elektrody odniesienia w metodzie woltametrii 1i-

niowej lub cykliczne]

potencjatr piku mierzony wzgledem danej elektrody od-
niesienia

potencjatl pdéipiku mierzony wzgledem danej elektrody
odniesienia



Eq/2

E(t)

potencjat péifali mierzony wzgledem danej elektro-

dy odniesienia

wartosé potendjalu elektrody badanej, wzgledem danej
elektrody odniesienia, przy ktérej nastepuje zmiana
kierunku polaryzacji w metodzie woltametrii cyklicz-

nej

potencjat formalny danej reakcji elektrodowej wzgle-

dem danej elektrody odniesienia

potencjal elektrody badanej wzgledem danej elektro-
dy odniesienia, w stanie réwnowagi danej reakcji

elektrodowej

zaleznosé od czasu potencjatu elektrody badane

wzgledem danej elektrody odniesienia
stala Faraday’a
gestosé pradu

wartosé gestoScl pradu uzyskana na drodze ekstrapo-
lacji krzywej gestosé pradu-czas do poczgtkowe]

chwili czasu w metodzie skoku potencjatu
gestosé¢ pradu granicznego

gestos8é granicznego pradu dyfuzyjnego
gestosé granicznego pradu reakcyjnego
gestosé prgdu wymiany

gestosé pradu w okreSlonym stanie ustalonym



i(t)

iad(t)

gestosé prgdu granicznego w okreSlonym stanie

ustalonym

gestosé pradu wymiany jednoetapowej reakeji

przeniesienia tadunku

gestos¢ pradu wymiany Jjednoetapowe]j reakcji

adsorpcji
gestos¢ pradu w funkcji czasu

szybkos¢ Jjednoetapowe]j reakcji adsorpcji w funkcji

czasu, wyrazona w jednbstkach gestosci pragdu
prgd

prad graniczny

graniczny prgd dyfuzyjny

graniczny prgd reakcyjny

graniczny prad dyfuzyjny zwigzany z transportem

reagentu X

prad w funkcji nadnapiecia

kf Cy,

stata szybkosci nieodwracalnej reakcji homogennej
transformata Laplace'a

liczba elektronbéw wymienianych w danej reakcji

elektrodowej

cisnienie czgstkowe reagentu X w fazie gazowej

nad elektrolitem



cisnienie czgstkovie reagentu ¥ w fazie gazowe]
nad elektrolitem, w stanie rownowasi danej reak-

cji elektrodowe]

Yadunek elektryczny odpowiadajacy peinemu pokry-
cia elextrody monowarstwg zaadsorbowanego reagentu
rzejsciowego, biorgcego udziatr w reakcji przenie-

sienia fadunku

stata gazowa

zmienna Laplace’a

czas

czas trwania polaryzacji potencjostatyczne]
czas przejscia

czas, po ktérym nastepuje zmiana kierunku polary-

zacji w woltametrii cykliczne]
temperatura w skali bezwzglednej
szybkos¢ liniowych zmian potencjaiu

wspOZrzedna przestrzenna okreslajgca odlegiosé

od elektrody wewngtrz fazy elektrolitu
anodowy wspOiczynnik przejscia
katodowy wspOiczynaik przejscia

anodowy wspdlczynnik symetrii jednoetapowej reak-

cji przeniesienia tadunku

Do / Dy
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nacnapiecie

zaleznos¢ naunapig¢cia od czasu

stopien pokrycia eleiitrody monowarstwg zaadsorbowa-

nego reagentu

stopien pokrycia elektrody monowarstwg zaadsorbo-
wanego reagentu,w stanie roéwnowagi danej reakcji

elektrodowej

zaleznosc od czasu stopnia pokrycia elektrody mono-

warstwg zaadsorbowenego reagentu
k/ a

liczba stechiometryczna etapu limitujgcego szyb-

kosc danej reakcji
exp[( nF/ RT)( E ~ E°)]
k t

funkcja prgdowa w teorii metody woltametrii linio-

vej lub cykliczne]

wartos¢ wysokosci piku funkcji pragdowej
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1. WSTEP

1.1. Wprowadzenie

Wysokoteuperaturowe ogriwo paliwowe z elektrolitem we-
glanowyn (WWOP) jest jednym z niekonwencjonalnych elektro-
chemicznych Zrédet energii. W ogniwie tym role elektrolitu
peinig wzajemne roztwory stopionych weglanbédw metali alkali-
cznych (Liaco3, K2005, Na?_co}), topigce si¢ w temperaturze
okoto 800K . Elektrody zasilane sg odpowiednio : anoda - ga-
zem paliwowym, tak zwanym gazem C-H-0, katoda - gazem utle-
niaczowym. Gaz C-H-O to mieszanina reagujgcych ze sobg che-
micznie gazbw : Hoy H20, 002, CcO, CH4, rozcieiczona azotem.
Gaz utleniaczowy to mieszanina tlenu ( lub powietrza) i CO5e

Prace nad WWOP prowadzone sg od dawna w wielu czolowych
uprzemystowionych krajach swiata. W USA powstat przed kilku
laty projekt budowy elektrowni dziatajgcej na zasadzie duze]
baterii ogniw WWOP. Powazne prace badawcze podjeto tez os-
tatnio w Japonii. W Polsce badania zwigzane z WWOP prowadzo-
ne sg w skromnym zekresie w Instytucie Chemii Fizycznej PAN,
w Samodzielnej Pracowni Fizykochemii Soli Stopionych w Kra-
kowie (}SPFSS).

Realizacja na skale technologiczng poprawnie dziatajg-
cego WWOP wcigz napotyka na liczne trudnoéci. Nie rozwigza-
ny pozostaje na przyklad problem optymalizacji dziaiania

elektrod porowatych, majgcych zastosowanie w WWOP. Obejmu-
je on miedzy innymi kwestie: doboru materialu elektrody, ka-

talizatoréw reakcji utleniania gazu C-H-0, doboru warunkéw
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transportu reagentéw, sktadu gazu C-H-0. Aby umozliwié pos-
tep w tej dziedzinie, tworzy si¢ =ziozone #odele matematycz-—
ne elektrod porowatych. W modelach tych istotng role odgry-
wajg informacje 1 zalozenia dotyczgce kinetyki reakcji ut-
leniania guzv C-H-O., Informacje takie w chwili obecne]j sg
niezadowalajgce i1 niekompletne. Wynika stad potrzeba prowa-
dzenia dalszych badan nad kinetyksg reakcji utleniania gazu
C-H-0, szczegbdlnie na gtadkich elektrodach metalicznych, dla
ktbérych opis teoretyczny uzyskiwanych wynikéw doSwiadczal-
nych jest znacznie prostszy niz dla elektrod porowatych.

Tematyki tej dotyczy niniejsza praca.

1.2. Cel pracy

Obecny stan badan nad kinetykg reakcji utleniania ga-
zu C-H-0 w stopionych weglanach charaskteryzuje sie licznymi
sprzecznoSciami interpretacyjnymi pomiedzy pracami réznych
autoréw. RownoczeSnie szereg faktow dosdwiadczalnych pbzosta—
je nie wyjasnionych. Uktad : gaz C-H-O, stopione weglany, e-
lektroda , nalezy przy tym do bardzo zioZonych. Wystepuja
w nim liczne i skomplikowane reakcje chemiczne, a przeprowa-—
dzenie prostych z pozoru pomiarédw jest czesto niemozliwe
lub utrudnione, ze wzgledu na wysokg temperature, chemicz-
nie agresywne $rodowisko, brek odpowiednich materialéw izo-
lacyjnych itp. . W tej sytuacji szczegdlnie pozadane staje
sie¢ podejmowanie prac modelowych o charakterze teoretycznym,
dotyczgcych kinetyki reakcji elektrodowych zachodzgcych

2z udzialem gazu C-H-O w stopionych weglanach. Niniejsza pra-



-

ca ma taki witasnie charakter. Jej cele sg ngstepujace :

(a) Przeprowadzenie krytycznej analizy obecnych pogladdéw
literaturowych na temat kinetyki reakcji elektrodo-
wych zachodzgcych z udziatem wodoru w stopionych we-
glanach. Ograniczenie rozwazan do tych reakcji wyni-
ka stgd, Ze odgrywajg one gidéwng role w kinetyce utle-
niania gazu C-H-0 w warunkach dzialania WWOP. Po pierw-
sze, W warunkach tych wodér jest zwykle gidéwnym skiad—
nikiem gazu C-H-O. Po drugle, utlenianie wodoru jest
preqesem znacznle szybsgym niZz utlenianie CO i CH,.

Po trzecie, zuzywanie sig¢ CO w trakcie dzialania WVWOP
zachodzi gléwnie na skutek wystepujacej w ukladzie kon-
wersji czesdci CO do wodoru 1 bezposredniego elektrodo-
wego.ﬁtleniania tego wodoru. Jedynie niewielka czesé

CO podlega bezpoSredniemu elektrodowemu utlenianiu.

(b) Zaproponowanie hipotez teoretycznych dotyczgcych sche-
matéw. kinetycznych dla reakcji wymienionych w punkcie
(a). Zgromadzony dotgd materiatl doswiadczalny Jest na

W niniejszej pracy termin "schemat" oznacza zbibér reakeji,
ktérych obecnodé, przy danych zatozeniach, nalezy uwzgled-
nié¢ przy interpretacji wynikéw doswiadczalnych uzyskanych
kinetycznymi metodami elektrochemicznymi. Termin ten nale-
2y wigc odréznié od terminu "schemat" ("sieé" ) stosowanego
w kinetyce chemicznej dla oznaczenia zbioru wszystkich re-
akcji zachodzgcych z udzialem trwalych reagentéw znajdujg-
cych sie w uktadzie [ patrz np. Baranski (1980), Boudart
(1968)] . W kiretycznych metodach elektrochemicznych ta=-
kich jak metoda skoku potencjaiu, skoku prgdu, woltametria
liniowa, rejestruje sig¢ niekiedy réwnoczeSnie trwale rea-
genty znajdujgce sie w ukladzie oraz nietrwaite produkty po-
srednie. Dlatego tez w niniejszej pracy schemat moze obej—
mowaé reakcje, ktérych produktami lub substratami sg trwa-
te reagenty, badé nietrwaze produkty posSrednie. W ramach
kazdego schematu poszczegdlne reakcje traktowane sg formal-
nie jako jednoetapowe.



tyle obszerny, Ze nalezy pokusié¢ si¢ o przezwycieze-

nie sprzecznosci i trudnosci interpretacyjnych.

(c) Rozwigzanie rdéwnan kinetycznych dla proponowanych
schematdé4w w warunkach niestacjonarnych typowych dla
wybranych metod impulsowych takich jak metoda skoku
potencjaiu, skoku prgdu, woltametria liniowa. Metody
te stosowane bylty dotychczas w badaniach rozwazanego
ukladu i prawdopodobnie stosowane bedg nadal. Wyko-
rzystanie innych, bardziej zaawansowanych metod w sto-
pionych weglanach jest bowiem utrudnione. Zastosowa-
nie np. metody wirujgce]j elektrody dyskowej jest nie-
mozliwe, ze wzgledu na brak odpowiedniego materialu

izolgcyjnego.

(d) Zastosowanie uzyskanych rozwigzan i wnioskéw teoretycz-
nych do interpretacji dostepnych w literaturze wynikéw
doswiadczalnych dotyczgcych kinetyki reakcji wymienio-
nych w punkcie (a), w tym wynikéw uzyskanych w zespo-
le SPFSS.

1.3. Podstawowe reakcje chemiczne z udzialem gazu C-H-O

w uktadzie : gaz C-H-0, stopione wgglany, elektroda

Skladniki gazu C-H-O0 biorg udziat w nastepujgcych reak-
cjach elektrochemicznych, zachodzgcych w stopionych wegla-

nach :

H, + 0()=3 2H,0 + CO, + 2e (1.1)
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co + OOE =200, + 2e (2)
CH, + 4C0% & 5C0, + 2H0 + 8e | (’1-5)_

liedzy skladnikami gazu C-h-0 zachodzg nastepujgce reak-

cje cheiriczne:

CO, = H,0 + CO (1.4)

H 2 2

2+

4H, + CO, = CH, + 2HJ0 (1.5)

s 2

Czeé¢ wynikédw dosdwiadczalnych potwierdzajgcych reakcje
(1.1) -(1.3), uzyskanych w warunkach pracy ogniwa paliwowego,
dotyczy tych reakcji przebiegajgcych w kierunku anodowym,

w warunkach znacznie odbiegajgcych od stanu réwnowagl termo-
dynamicznej w ukladzie [ patrz np. Webb i wspéipr.(1965)].

W tych wypadkach méwi sie zwykle o reakcjach (1.1) = (1.3)
jako o reakcjach utleniania gazu C-H-O0 w stopionych wegla-
nach. Czesé wynikédw doswiadczalnych dotyczy natomiast warun-
kéw, w ktérych badano stany bliskie réwnowagi termodynamicz-
nej w uktadzie.W tych przypadkach mozna méwié o reakcjach (1.1)
i (1.2) jako o reakcjach odpowiednio - elektrody wodorowe]
H,/B,0,C0, oraz elektrody C0/C0, w stopionych weglanach
[patrz np. Vogel i Iacovangelo (1977), Borucka (1968)]. Jak
dotgd w niewielu pracach badano reakcje (1.1), (1.2) przebie-~
gajgce w kierunku katodowym.

Wystepowanie reakcji (1.4), (1.5) stwierdzono doswiad-
czalnie dla reagentédw w fazie gazowej. Mogg one mieé charak-
ter reakcji homogennych. Mogg byé takze katalizowane na po-

wierzchni elementdéw konstrukcyjnych ukiadu, pozostajace]
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w kontakcie z fazg gazowa. Reakcja (1.5) jest bardzo wolna
w nieobecnosSci powierzchni katalitycznych 1 mozna Jjej unik--
ngé przez odpowiedni dobdér materiaidw konstrukcyjnych
[Selman i Maru (1981)] . Ponadto , jak wykazuja oblicze-
nia termodynamiczne [ patrz av. Jewulski i Suski
(1985 )],w warunkach typowych dia pracy WWOP, przy zasilaniu
elektrody réwnowagowg mieszaning skladnikoéw gazu C-H-0, ste-
zenie metanu Jjest bardzo male. Uwaza sig¢ tez, Ze metan Jjest
mato aktywny elektrodowo [ Selman i Maru (1981)] . Dlatego
tez w rozwazaniach teoretycznych reakcje (1.3) i (1.5) zwyk-
le pomija si¢ z dobrym przyblizZeniem. Postgpiono tak i w ni-
niejszej pracye.

Skladniki gazu C-H-O wchodzg ponadto w nastepujgce reak-
cje ze stopionymi weglanami :

Reakcja termicznego rozkiadu weglandw

Qs

200, + 07 (1.6)
Reakcja hydrolizy weglanodw
co'g + HJ0 =00, + 20H™ (1.7)

Obecnosé reakcji (1.6) sprawia, ze procesy elektrochemiczne
w stopionych weglanach naleZzy bada¢ uwzgledniajgc okreslone
ciénienia czgstkowe CO2 w fazie gazowej nad elektrblitem.
Fakt ten komplikuje badania reakcji (1.1). Po wprowadzeniu H,
do atmosfery zawierajgcej CO,, W wyniku reakcji (1.4) w u-
kladzie pojawia si¢ bowiem rdéwniez CO, przez co nalezy sie
liczyé z mozliwoScig wystgpienia w ukiadzie takze 1 reakcji
(1.2)s W zwigzku z tym w badaniach reakcji (1.1) mozna wyr6z-



nié dwa przypadki skiadu atmosfery gazowej nad we¢glanami :
(a) CO0,, H20, brak H,, €O ; (b) CO,, CO, HO, Hy, = tJ.
wszystkie gibéwne skiadniki gazu C-H-O .

Reakcje (1.6) i (1.7) interpretuje sie jako procesy
chericzuego rozpuszczania gazow Co, i H20 w stopionych we-
glanacn. Réwnowaga reakeji (1.7) w rozwazanych temperaturach
przesunig¢ta jest w prawo.Jon OH™ nie jest przy tym jedynym
produktem rozpuszczania wody. Na podstawie wynikoéw doswiad-
czalnych, ktére zostang oméwione w rozdziale 2.% , White i
Twardoch (1984a) przyjmuja, ze trwaiym produktem rozpuszcza-
nia wody jest rdéwniez kwasny jon weglanowy Hcog s POWstajgcy
W reakcji :

s

i pozostajgcy w réwnowadze z jonami OH . Brak jest obecnie
zgodnosci pogladdéw na temat chemicznej rozpuszczalno$ci CO
w stopionych weglanach. Borucka i Appleby (1977) twierdzs,

ze produktem chemicznej rozpuszczalnoSci CO Jjest trwaiy jon

CDZ powstajacy w reakcji :

= e CO

@+ @0} = 00, + 005 (1.9)

Réwnowaga reakcji (1.9) jest przesunieta w prawo, tak ze
stezenie jonu OOZ w weglanach jest w typowych warunkach ckolo
10x wieksze niz stezenie CO. Vogel i wspéipr. (1980) propo-
nujg zamiast reakcji (1.9) reakcje tworzenia trwalego jonu

szczawianowego

0 + 003 = CL03 o (1.10)
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Powyzszy zbidr reakcji traktuje sie tradycyjnie jako
zbidér wyjsciowy do badan kinetycznych reakcji elektrodowych
przebiegajgcych z udzialem gazu C-H-O. Nie stanowi on jed-
nak, Scisle biorgc, "sieci" reakcji w sensie stosowanym w ki-
netyce chemicznej [ patrz np. Boudart(1968), Baranski (1980)],
mimo ze reakcje (1.1)-(1.10) zachodzg miedzy trwalymi sklad-
nikami ukiadu. Symbole Ha, HEO ’ o% +CO, CH4 oznaczajg tu-
taj reagenty znajdujgce sig¢ w fazie gazowej (pomiary stezen
sktadnikéw gazu C-H-0 zwykle wykonywano w tej fazie i poda-
wano w wartoSciach ciSnien czgstkowych). Dlatego tez reakcje
takie jak np.(1.1)=-(1.3) mogq byé kombinacjami reakcji nalezg-
cych do "sieci" reakcji w cytowanym wyzej sensie, wsrédd ktéd-
rych s3 np. reakcje rozpuszczania gazu C-H-0 (1.6)~(1.10).
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2. KROTKI PRZEGLAD LITERATURY ZWIAZANEJ Z KINETYKA REAKCJII
UTLENIANIA WODORU W STOPIONYCH WEGLANACH

Ponizszy przeglad literaturowy omawia Jjedynie te publi-
kacje, ktére majg istotne znaczenie dla rozwazan niniejszej
pracy. Szczegdiowe 1 obszerne podsumowanie literatury doty-
czgce) problematyki, ktora stanowi kontekst niniejszej pracy

zawiera npe. opracowanie monograficzne Selmana i Maru (1981).

2.1. Literatura dostgpna do potowy roku 1980

Wiekszosé autordédw tych prac doswiadczalnych poswieconych
"kinetyce anodowej reakcji (1.1), ktére dostepne byly do poto-
wy roku 1980 wyraza poglad, Ze elektrochemiczny etap tej re-
akcji jest bardzo szybki [Selman i Maru (1981)] . Obserwowa-
ne efekty polaryzacji dyfuzyjnej wigzano z transportem rea-

gentow H,y H,0 1 CO, w elektrolicie.

Ponizej przedstawiono wyniki kilku wybranych prac doswiad-
czalnych, reprezentatywnych dla powyzszego wczesnego okresu badan,
Volgin i Lvov (1971a), (1971b) opublikowali wyniki badan
doswiadczalnych, dotyczgcych kinetyki reakcji anodowego utleniania
wodoru (1.1) na ptaskiej,gladkiej elektrodzie platynowej, za-

nurzonej W eutektyce NaECOB/LiCOE' w temperaturze 823K .

Do pomiardw wykorzystano metode chronopotencjometryczng [Vol-
gin i Lvov (1971a)]s przy warto$ciach gestoéci pradu 0.14 -
1.2 mA/cmz, wyznaczajgc wartosci czasu przejscia, oraz meto-
de skoku potencjatu [Volgin i Lvov (1971b)] w warunkach prgdu
granicznego, rejestrujgc krzywe prgd - czas. Elektroda badana

zasilana byta kilkoma gazami, zawierajgcymi (jak podano) Ho,
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CO, oraz 2% HBO' o roéznych zawartoSciach wodoru : 81%, 6€3%%,
40% i 26% obj. Hye Do analizy uzyskanych wynikdéw zastosowa-
no formalizm teoretyczny wtasciwy dla Jjednoetapowej, kontro-

lowanej dyfuzyjnie reakcji przeniesienia tadunku :
O + ne 2R (2.1)

Uzyskano dobrg zgodnosé¢ wynikdéw doswiadczalnych z rownaniem
Sanda, roéwnaniem na zaleZno$¢ potencjal-czas w chranopotencjo-
metrii oraz réwnaniem Cotrella (w zakresie czasu rzedu 0.04-
16.0 s.) . Na tej podstawie wyciggnieto wniosek, Ze na platy-
nie anodowa reakcja (1.1) jest kontrolowana dyfuzyjnie.
Wyznaczono doswiadczalnie wartosci iloczynu CE D;/z wyste-
pujgcego we wzorach Sanda i Cotrella (Cg i Dp oznaczajg od-
powiednio : poczgtkowe stezenie i wspbdiczynnik dyfuzji rea-
gentu R, utozsamianego z wodorem czgsteczkowym )« Obie meto-
dy prowadzg do praktycznie identycznych wartosci Cg D;/2'
ktére zalezg liniowo od cisnienia czgstkowego wodoru w fazie
gazowej. Zapostulowano, e wspbiczynnik dyfuzji wodoru nie
zalezy od stezenia i ze w zwigzku z tym zaleznosé¢ ta Swiad-
czy o braku oddzialtywania rozpuszczonego wodoru czgsteczko-
wego ze skladnikami roztworu.

W pézniejszej pracy [Volgin i wspdipr.(1973)] analo-
giczne pomiary wykonano dla réznych temperatur z zakresu
783 - 973 K, przy staiym skiadzie gazu, zawierajacego H, i
002 w stosunku 17 : 3% oraz 2% obj. H20. Zastosowano chrono-

potencjometri¢ i woltametrie¢ liniowg. W ostatnim przypadku

zaobserwowano kazdorazowo pik prgdu, ktéry zalezat liniowo
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od pierwiastka z szybkosci zmian potencjaiu w caiym zakre-
gie pomiarowym V g 3. 10"2f5v75 . Do analizy przyjeto

wzory na potencjal i prad piku, wiasSciwe dla jednoetapowe]
reakcji (2.1) kontrolowanej dyfuzyjnie. Uzyskano dobrg zgod-

nos¢é wartoSci iloczynu Cg D;/e

wyznaczonych na podstawie
wzoru Sanda i wzoru na prgd piku w woltametrii liniowej.
Vogel i wspéipr. (1980) uzyskali miedzy innymi doswiad-
czalne krzywe polaryzacji prgd - nadnapiecie ( I-n) dla ano-
dowej reakcji (1.1), przebiegajgce]j na elektrodach : niklo-
wych, zlotych, platynowych, palladowych, oraz ze stopu pla-
tyny z rodem. Elektrody zanurzone byly w mieszaninie L12003/
Kaco5
waly w warunkach pokrycia cienkg warstwg elektrolitu. Wyko-

w temperaturze 923 K. Badane elektrody drutowe praco-

nano tez pomiary dla elektrody niklowej w ksztazcie rurki.
Elekfrody zasilane byity gazami o sktadach : 0.512 atm. H2,
0,285 atm. H20, 0.106 atm. 002. 0,097 atm.CO ( gaz I) oraz
0.799 atm, H,, 0.140 atm.H,0, 0.014 atmeC0,, 0.047 atme CO

( gaz II). Uzyskane krzywe ﬁolaryzacji zoétaly opisane przy
pomocy féwnania s

n=(RT/2F )1n[(1 -1/1:320)(1 " 1/1002)(1- I/IHZ)"1] (2.2)

dzie symbole ; 3 oznaczajg dyfuzyjne prady

g g MR

graniczne wigzane odpowiednio z reagentami H20, 002, H2 .

Wartosci IH byty mierzone bezposrednio, natomiast wartos-
: 2

ci ;H 0 b i ICo s niedostepne dla pomiaru przy zastosowanych
2 2

skladach gazbw, uzyskiwano na drodze dopasowania krzywych

danych réwnaniem (2.2) do punktéw pomiarowych. Przyktadowo,
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dla drutowe]j elektrody niklowej zasilanej gazem I uzyskano :
IH2= ik IH20 = 1002<< -IH2 a gazem II : IH2= 1204 ,

2 i Vi i 3 13 :
IH20 ==65u 4 , 1002_ 100pA o Dla rurki niklowej zasilanej
gazem II uzyskano : I, = 1.55 mA : ! = =0,84mA,'I =

H2 ' H20 2 002

= =-1.29mA , Wartosci dla inzych metali elektrod byiy zbli-
zone, z wyjatkiem elektrody palladowej, gdzie nie zaobserwo-

wano anodowych praddéw granicznych (IH =00 ) e
2

242+ Wyniki badan kinetyki reakcji elektrody wodorowej,

opublikowane od polowy roku 1980

Poczawszy od poiowy roku 1980, w literaturze ukazalo sie¢
kilka prac, w ktérych podjeto préby wyjasnienia mechanizmu ©
reakcji (1.1), zakiadajgc, ze Jest to reakcja wieloetapowa.
W pracach tych badano reakcje (1.1) przebiegajgcg w warunkach
elektrody wodorowej, tj. przy zasilaniu elektrody gazem za-
wierajgcym pordéwnywalne, réwnowagowe ilosci H,, H;0, CO,, CO,
przy niewielkich odchyleniach stanu elektrody od stanu réwnowagi
okreslonego réwnaniem Nernsta dla reakcji (1.1). Aby umozli-

<

W niniejszej pracy termin "mechanizm" oznacza wyszczegdlnie-
nie etapéw elementarnych danej reakcji, wraz z zaloZeniami
okreslajgcymi ich szybkoSci i wlasnoSci limitowania szybkos-
ci reakcji sumarycznej. W przypadku reakcji (1.1) znaczenie
tego terminu nie musi pokrywaé¢ si¢ Scisle ze znaczeniem cze-
sto przyjmowanym w kinetyce chemiczne]j [ patrz np. Barahiski
(1980), Boudart (1968)]. Istnieje bowiem mozliwosé, ze reak-
cje te da sie roztozyé na sume reakeji zachodzgcych wyvigcz-
nie mig¢dzy trwatymi sktadnikami ukladu, jak np.reakcje (1.7 )
i (1.8). W danych warunkach dosdwiadczalnych, wyszczegolnio-
ne w mechanifZmie etapy elementarne mogg wchodzié w sktad
schematu reakcji, w znaczeniu okreslonym w rozdziale 1.2.
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wié¢ identyfikacje tych etapdéw reakcji (1.1), ktére zacho-
dza bezpoirednio na elektrodzie (etapy przeniesienia la-
dunku, adsorpcji, desorpcji), konieczne byio wyeliminowa-
nie dominujgcego wpiywu dyfuzji reagentédw, jako czynnika
kontrolujacego szybkosé tej reakcji. W tym celu nalezalo
zastosowaé odpowiednio "szybkie" metody pomiarowe.

Ang i Sammells (1980) wykorzystali metode skoku poten=-
cjalu. Badali oni reakcje (1.1) przebiegajacga w temperatu-
rze 923K na zlocie, niklu i kobalcie, w mieszaninach eutek-
tycznych Liaooz/NachZ/Keooa, Liacoa/_xacoy L12005/Na2003.
Badane elektrody drutowe, pracujgce w warunkach dyfuzji pét-
nieskoneczonej reagentéw, zasilane byly roéwnowagowg miesza-
ning gazow HE’ 002, HEO, CcO, CH4 i polaryzowane impul sami
skoku potencjaiu w zakresie nadnapigeé -200mV< nn< 200mV wo-
k61 poczatkowych wartosci potencjatéw rdwnowagowych. Reje-
strowano krzywe gestosé prgdu-czas dla rdéznych wartoscin .
Erzywe te byity ekstrapolowane do poczgtkowej chwili czasu
przy zastosowaniu ekstrapolacji liniowej pomiedzy punktami
czasowymi 0.3 - 0.5ms. Zdaniem autordédw, uzyskane w ten spo-
séb wartosci gestosci pradu :i.ex sg nieobcigzone prgdem ta-
dowania warstwy podwdéjnej. Sg one réwniez wolne od wpiywu
dyfuzji reagentéw, poniewaz w chwili poczgtkowej wartosci
stezen wszystkich reagentéw podlegajgcych dyfuzji w fazie
elektrolitu bgdZ elektrody réwne sg poczgtkowym, réwnowa-
gowym wartosciom. Przyjeto, ze wartosci iex mozna opisaé

rownaniem Butlera - Volmera :

i, = io[ exp ( «,Fn/RT) -exp (= Fn/RT ] (2.3)
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w ktérym i, oznacza ggstos¢ pradu wymiany, o, i o ¢ — od-
powiednio anodowy i katodowy wspélczynnik przejscia (o, +on=
= n/v , gdzie n oznacza liczbe elektronéw wymienianych w
procesie sumarycznym, & v = liczbe stechiometryczng etapu
limitujacego szybkosé procesu sumarycznego ) Uzyskane wyniki
przedstawiono w postaci tzw. wykreséw Allena-Hicklinga[ Allen
i Hickling (1957)], to znaczy w postaci zaleznosci

log{ iex[ exp(( @, +a,)F n/RT)-‘I]‘“} od n . Przyjeto po-
nadto, Ze reakcja (1.1) jako proces dwuelektronowy(n = 2)
zlozona jest z dwdch elementarnych etapdédw przeniesienia la-
dunku, z ktérych jeden jest etapem limitujgcym szybkoéé pro-
cesu calkowitego. W tym p‘rzypadku v= 1, 0y +0g= 2 i wy-
kres zaleznoéci 10g{iex[exp(2F n/RT =111} d n powinien
byé linig prosta o wspdiczynniku nachylenia '-cr.cF/E.}bO; RT

i wartoSci log io dla 71 =0 . Wykresy doswiadczalne [ Ang

i Sammells (1980)] nie majg jednak tej wtasnosci. W anodo-—
wym zakresie nadnapiecia bezwzgledna wartosé nachylenia‘tych
wykresow jest wicksza niz w katodowym zakresie nadnapiecia.
Ang i Sammells zasugerowali, ze katodowa reakcja (1.1) moze
zachodzi¢ wediug innego mechanizmu niz anodowa reakcja (1.1),
co powoduje powyzszg rdznice nachylei. Stwierdzono, Ze ges-

tos¢ pradu wymiany 1, speinia przyblizong zaleznosé :

__ * 0,35: % .0, * 0,
to = const  (py ) 5<pH20) 25<p002)° & @.4)



gdzie pH.2, p];20 i 9502 oznaczajg roéwnowagowe cisnienia
czastkowe £8zOW Hyy H,0 1 00, w fazie gazowej nad elektro-
litem. Wartosci i_ zuienialy sig od 6.5 mA/cn” dla kobal-
tu zasilanego juzem o sktadzie 11.71% HE’ o | ?5002,

L 40 7%H0, 7.75%CO, 0.577% CH,» 69.86‘751\12, zanurzonego

w eutektyce LiEOOZ/KzOOE’ do 78.0 mA/cm2 dla niklu zasi-
lanego gazem o sktadzie 40.5%}{2, 16.47’%002, 32.8%H20 i
'10.3% CO, zanurzonego w eutektyce L12003/Na2C03/K2003 .

Zaproponowano nastepujacy mechanizm anodowe]j reakcji (1.1):

H, & 2H_, (245)
Hog + oo=3 =OH + CO,+e (rds) (2.6)
Hog + OH™ 2H0 + e 2.7)

W sekwencji (2.5)— (2.7) reakcja (2.5) spelnia z zaloze-
nia warunki izotermy Langmuira dla matych stopni pokrycia
elektrody zaadsorbowanym wodorem atomowym H ag* Mechanizm
powyzszy speinia zaleznosé (2.4 ) przy zalozeniu, ze réw-—
nowagowe stezenia reagentéw Hoy H20, CO, w elektrolicie
sg proporcjonalne do cisnien czgstkowych tych reagentow
w fazie gazowej. Ponadto dobrze przewiduje on wartosci
wspotczynnikow @, 9®~ , Wyznaczone z nachylenia wykre-
su Allena-Hicklinga w dodatnim zakresie nadnapigcia.
Nie zaproponowano mechanizmu katodowe] reakecji (1.1) .
Jewulski i Suski (1984 ) zwrdcili uwage, Ze liczba
stechiometryczna v etapu limitujgcego szybkosé anodowe]

reakcji (1.1) niekoniecznie musi wynosié¢ 1. Przyjmujac
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v=2 (iw zwigzku z tym o, +0, = 1 w réwnaniu (2.3%)) ,

zaproponowali nastepujgcy mechanizm anodowej reakcji (1.1):

H, #2H_,4 (2.8)
2(H 4+ co=3 20H™ + CO, + e) (rds) (2.9)
20H” + CO, = 00'; + H,0 (2.10)

W sekwencji (2.8) -(.10) reakcja (2.8) speinia z zalozenia
warunki izotermy Langmuira dla matych stopni pokrycia
elektrody zaadsorbowenym wodorem atomowym Had' Mechanizm
ten speinia zaleznosé (2.4 ) przy zatozeniu, Ze réwnowagowe
stezenia reagentow Hoy H20, (JO2 sg proporcjonalne do cis-
nien czgstkowych tych reagentbédw w fazie gazowej. W odréz-
nieniu od mechanizmu (2.5)-@R.7), mechanizm ( 2.8)=(2:10) za~
wiera etap homogenny. Jest to stwierdzona doswiadczalnie juz
dawno reakcja hydrolizy weglandéw, w postaci (1.7) podanej
przez Busson i wspdlpr.(1967 ). Brak jest jednakze, jak do-
tad y niezaleznych dowodbéw na zachodzenie reakcji (2.9).
Przy sporzgdzaniu wykreséw Allena-Hicklinga dla v =2 ,
wartosci gestosci pradu iex opisane wzorem (2.3%) nalezy
podzieli¢ raczej przez exp(Fn/RT) -1 , a nie przez

exp( 2Fn /RT) -1 . Wykres zaleznosci log{ieJexMFhIRT)-1]-1}
od n powinien byé linig prostg o wspdéiczynniku nachylenia
-(1-B) F/2.30%3 RT , gdzie PB oznacza anodowy wspétczynnik
symetrii dla etapu (2.9) i powinien przyjmowaé wartosé log io

dla 1 =0. Krzywe doswiadczalne Anga iSammellsa (1980), przed-
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stawione w taki sposéb, nadal posiadajg jednak rdézne na-
chylenia, odpowiednio w katodowym i anodowym zaKresie nad-
napiecia, mimo Ze w tym przypadku roéznice nachylen sg nie-
co mniejsze niz w przypadku mechanizmu (2.5 )= (27 )

Vogel i Smith (1282}, badajgc wpiyw siarxowodoru na ki-
netyke reakcji(1.1) , wykonali pomiary w stanie ustalonym,
w warunkach mieszania elektrolitu. Mieszanie uzyskiwano po-
przez wirowanie badanej elektrody drutowej. Uzyskano krzywe
polaryzacji prad-nadnapiecie (I-7) dla wirujgcej, niklowej
elektrody w ksztatcie litery L, zasilanej gazem o sktadzie:
0.53%4 atm. Ha, 0.110 atm, 002, 0.10% atms CO i 0.25% atm. HEO,
w temperaturze 923% K. EleXxtroda zanurzona byta w eutektyce
LiECOB/K2005 i polaryzowana w zakresie nadnapieé¢ anodowych
0 <1 <175mV. Stwierdzono, Ze anodowy prad graniczny I,

speinia réwnanie:

-1
14

=

+ Ilr

-1
Tee =l (2.11)

W rownaniu tym symbol Ild oznacza graniczny prgd dyfuzyjny,
kt6éry mozna w przyblizeniu opisaé przy pomocy teorii dla wi-
rujgcej elektrody dyskowej w roztworach wodnych. Wielkos&é Ilr
zostala zinterpretowana jako graniczny prgd reakcyjny, zwig-
zany z reakcjg adsorpcji-desorpcji wodoru typu reakcji Tafela.
Dla elektrody o geometrycznej powierzchni 0.56 cm2 uzy skano
Ilr=14 mA. Oznacza ﬁo, ze wartosé gestoscl granicznego prag-
du reakcyjnego wynosita w przyblizeniu 25 mA/cmz. Doswiad-
czalne krzywe polaryzacji zostaty z dobrym przyblizZeniem

opisane przy pomocy réwnania teoretycznego:
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n= -@®Y/2F) In(1-I/1;) (2.12)

Przyjmujgc réwnanie (2.12) zatozono, 2e ewentualne katodowe
prady graniczne sg nieskonczenie duze. Na podstawie powyz-
szych rezultatéw zaproponowano nastgpujgcy mecharizm ano-

dowej reakcji(1.1) :

Ho= 2H 4 ( rds) ' | (2.13)

=3 P co=3 = H0 + CO, + 2e (2.14)

Przyjeto, ze reakcja(2.13) speinia réwnanie kinetyczne wlas-
ciwe dla malych stopni pokrycia elektrody wodorem atomowym.
Uzyskane wartosci Ilr mo_Zna traktowaé jako wartosci pradu
wyniany reakcji (2.13) [ patrz np. Vetter (1967)] .

Lu i Selman(1984a), (1984b) przeprowadzili badania kine-
tyki reakcji(1.1) dla walcowej elektrody miedzianej. Zastoso-
wana metoda pomiarowa i warunki dosSwiadczalne byiy analogicz-
ne jak w pomiarach Anga i Sammellsa (1980). Zastosowan0 ulep-
szong metode ekstrapolacji prgdu niezaburzonego przez efekt
tadowania warstwy podwéjnej do poczatkowej chwili czasu.
Ekstrapolacja oparta byia na zaktadanej , przyblizZone]j za-
leznosci prgdu od pierwiastka z czasu. Uzyskane wyniki sg
zblizone do wynikéw Anga il Sammellsa (1980) dla niklu, kobaltu
i zlota. Zostaly one zinterpretowane w oparciu o mechanizm

(.5)(@2.7) .
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2+%. Wyniki badan kinetycznych, dotyczgcych elektrod zasi-

lanych gazem 002 EX H29 + gaz obojetny, opublikowane

od potowy roku 1980

Poza wynikami omdéwionymi w rozdziale 2.2, w ostatnich
latach opublikowano tez kilka prac, ktére dostarczajg naste-
pujacych,‘waZnych wynikow doswiadczalnych na temat reakcji
(1.1) , uzyskanych przy zasilaniu badane}j eleﬁtrody gazem
nie zawierajgcym wodoru.

Suski i wspdéipr. (1982 ) przedstawili niektoére uzyskane
w zespole SPFSS wyniki doswiadczalnych badan kinetyki reak-
cji elektrodowych, przebiegajacych na elektrodzie platynowej
zasilanej gazem 002 + HEQ + N2. Do pomiaréw, przeprowadzo-
nych w temperaturze 850 K, wykorzystano ukitad laboratoryjnego
WWOP. Elektrolit ( mieszanina eutektyczna Liacoﬁ/NaECO5 )
znajdowal sig¢ w matrycach porowatych, wykonanych z Mgl lub
Li Al O2 . Badana elektroda sferyczna byla czesSciowo zagie-
biona w matrycach i pracowata w warunkach dyfuzji cienkowars-
twowej reagentdédw. Do polaryzacji elektrod zastosowano impul sy
podwdjne, ztozone ze wstepnej czesci potencjostatycznej o cza-
sie trwania tp qd O do 100 s. i nastepujacej po niej czeéci
z liniowa zmiang potencjatu. Wiekszos¢ wynikéw uzyskano dla
wstepnej polaryzacji przy potencjale katodowym -2 V, wzgledem
standardowe]j elektrody odniesienia 02/C02 1 dla zakresu linio-
wych zmian potencjaiu od -2 V do +1 V. Szybkos¢ liniowych

zﬁian potencjatu wynosita 0.1 V/s. W tych warunkach obserwo-

wano dwa piki anodowe I i II, o wysokosci wzrastajgce] ze
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wzrostem czasu tp' Pik I, zlokalizowany wokdl potencjatu

-1.4 V , wzrastal ze wzrostem cisnienia czgstkowego wilgot-
nego azotu w gazie zasilajgcym elektrode . Kilkugodzinne
przepuszczanie czystego CO2 przez komorg elektrody, prowa-
dzgce do "osuszenia" uktadu ze sladbédw wody, powodowalo
zmniejszenie si¢ lub znikniecie piku I, oraz wzrost piku II.
Pik II obserwowany byt przy potencjale -0.3 V. Natomiast po
dtugotrwatym przepuszczaniu pary wodnej przez uklad nie ob-
serwowano zadnych pikéw. W przypadku matrycy L1A102 pik I
posiadat dwa, blisko siebie poloZone maksima, ktérych wzgled-
ne proporcje zalezaly od czasu tp. Dla matych wartosci tp wi-
doczne byto giéwnie maksimum Igs lezgce v zakresie bardziej
ujemnych potencjaiéw. Natomiast dla duzych wartosci tp domi-
nowato maksimum Ib' W przypadku matrycy MgO  obserwowano po-
jedynczy pik I, w zakresie potencjaiu odpowiadajgcym maksimum
I, dla matrycy Li A102 » Rysunki 2.1 1 2.2 przedstawiajg typo-
we kréywe anodowe, natomiast rysunek 2.3 typowa zaleznosé prag-
du od czasu w trakcie wstepnej, potencjostatycznej polaryza-
cji katodowej. Rysunki 2.1 i 2.2 wykonano na podstawie rys 2
i 5 z pracy Suskiego i wspélpr.(1982); Rysunek 2.3 nie by
dotgd publikowany. Zaproponowano nastepujgcg, Jjakosciowg in-
terpretacje powyzszych wynikéw. Przy polaryzacji wstepnej na
elektrodzie wydziela si¢ wegiel staly, zgodnie z reakcjami:

CO, + 4e » <C > + 207 (2.15)

lub

oo;+4e- <0 5 g B (2.16)
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Ponadto zachodzi¢ tez mozZe reakcja :

co§+ 2e »C0 + 207 (2.17)

Dzieki obecnosci wilgoci, wprowadzanej do ukladu gldwnie

wraz z azotem, wyazieiony wegiel podlega reakcji :
<C>+ H20 = CO + Hy (2.18)

Reakcja ta prowadzi do powstania wodoru w poblizu elektro-
dy. Przyjeto, ze woddér powstaje takie bezposrednio w kato-
dowej reakcji (1.1)s Pik I 2zwigzano z utlenianiem
wodoru czgsteczkowego, wydzielonego na elektrodzie wskutek
obu reakecji (1.1) i (2.16), natomiast pik II = g utlenia-
niem produktédw redukcji CO,, najprawdopodobniej CO. Aby
zinterpretowaé ztozong strukture piku I w przypadku matrycy
LiAl0,, przyjeto ze meksima odpowiednio Iy i I} powstajg
w wyniku utleniania wodoru wydzielonego odpowiednio w reak-
cjach (1.1) 1 (2.18). "Opdénienie" meksimum I na skali po-
tencjatu tilumaczono adsorpcjg reagentéw w matrycy LiAlOa.
Zasugerowano [Suski i wspéipr.(1984)], ze reagentem ulega-
jacym tej adsorpcji moze byé CO, ktéry desorbujac sie wcho-
dzi w reakcje (1.4) i odtwarza z "opdfZnieniem" czeéé wodoru.
White i Twardoch (1984a) przedstawili wyniki doswiad-
czalne badan kinetyki reakcji elektrodowych przebiegadqcych
na elektrodzie ztotej zasilanej gazem CO,+ H,0+Ar . Do po-
miaréw, przeprowadzonych na plaskiej elektrodzie zanurzo-
nej w mieszaninie eutektyczne] LiECOE/Na2003/K2005, zasto-
sowali oni metod¢ cyklicznej woltametrii liniowej. Szybkosé

zmian potencjaiu przyjmowata wartosSci z zakresu 0.05-200 V/s.
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Pomiary przeprowadzono w temperaturze 733 K, przy réznych,
kontrolowanych cisnieniach czgstkowych wody w gazie zasi-~
lajacym elektrode. Dzieki odpowiedniej komputerowej obréb-
ce wynikéw doswiadczalnych wyeliminowano prady tia.

W pierwsze]j czeSci impulsiw potencjaiowych potenéjal zmie-
niat sie w kierunku katodowym, a w drugiej czesci - w kie-
runku anodowym. Potencjat hadanej elektrody mierzony byl
wzgleden standardowej elektrody odniesienia 02/002. Rysun-
ki 2.4 i 2.5 przedstawiajg typowe uzyskane krzywe zaleznos-
ci gestosci prgdu od potencjatu. Przy wysokich ciénieniach
czgstkowych CO, ( patrz rys. 2.5) obserwowano jeden pik kato-
dowy (X) i dwa piki anodowe (Y,Z )e Przy niskich cisnieniach
czgstkowych CO, ( patrz rys. 2.4) widoczne byly ponadto dwa
prepiki katodowe (A1, A2) swraz z odpowiadajgcymi im pika-
mi anodowymi. W celu wyjaSnienia uzyskanych wynikéw doswiad-
czalnych zaproponowano zlozony schemat reakcji, ktéry podsu-
mowaé mozna nastepujgco. Pik X 2zwigzany jest z reakcjg re-

dukcji jonu HOOE (obecnego w elektrolicie dzieki reakcji
(1.8)):

HOOE-!- e =H + (}05 (2.19)

a pik Y - z utlenianiem wodoru atomowego H w reakcji od-
wrotnej do (2.19). Woddér atomowy podlega nieodwracalnej
reakcji dimeryzacji :

2 H - H, (2.20)

Powstaly wodér czgsteczkowy podlega utlenianiu w reakcji
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elektrodowe] zwigzanej z pikiem Z. Ponadto reagenty H i H2
podlegajg reakcjom silnej adsorpcji na elektrodzie :
- T »
H=Hg4 (2.21)
2a ®
H# (Hz) ad (2.22)

Elektrodowa redukcja jonu HOOE y» ktérej produktami sg silnie
zaadsorbowane formy wodoru H;h : 4 (Hé);d’ prowadzi do pow-
stania prepikéw adsorpcyjnych A1 - | Aa .

Zdaniem White’a i Twardoch (1984a), ich wyniki dowodzg,
ze C02 a takze jony OH™ sa elektrochemicznie nieaktywne na
zlotej elektrodzie w stopionych weglanach i w zakresie elek-
. troaktywnosci elektrolitu nie podlegajg reakcjom elektrodo-
wym. Twierdzg oni, Ze jony OH mogg wystepowaé w stopionych
weglanach dzieki reakcji:

HJ0 + C05 = HCOZ + OH (2.23)

ktérej obecnosci dowodzi stwierdzona liniowa zaleznosé prgdu
piku katodowego X od cisnienia czgstkowego wody, w przypad-
ku zasilania elektrody gazem o bardzo niskiej zawartosci 002
i duzej zawartosci H,0 [ White i Twardoch(1984b)]. W przy-
padku duzych cisnieh czgstkowych CO,, jony OH™ zuzywalyby

sie¢ w reakcji:

OH™ + CO, &  HCO3Z (2.24)
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%, SCHEMATY EINETYCZNE INSPIROWANE PRZEZ ROWNANIA
ROWNOWAG CHENMICZKYCH

3.1+ KErytyczna analiza interpretacji wynikéw doswiadczal-

nych, dotyczgcych kinetyki reakcjl utleniania wodoru

w stopionych we¢glanach, dostepnych w literaturze do

pozowy roku 1980

W chwili rozpoczecia realizacji niniejszej pracy, w li-
teraturze dostepne byly publikacje ombéwione w rozdziale 2.1.
Dla prac tych typowe jest przyjmowanie niewypowiadanego za-
tozenia, ze reakcja (1.1) 2zachodzi na elektrodzie z udzia-
tem tych samych reagentow Hyy H0 i CO,, ktére sg wyjscio-
wyni substratami i produktami znajdujgcymi sie w fazie gazo-
wej nad weglanami. Przyjmowano, Ze reagenty te sg "fizycz-
nie" rozpuszczone w elektrolicie. Reakcje (1.1) traktowano
przy tym formalnie jako reakcje Jjednoetapowg. Mimo, Ze oparte
na tych zatozeniach réwnania pozostaja w zgodnosci i wyni-
kami doswiadczalnymi oméwionymi w rozdziale 2.1 , nie unik=-
nieto sprzecznoSci i1 niejasnoSci interpretacyjnych. I tak
na przyklad, uwzgledniajgc obecnosé znanych juz wowczas
reakcji (1.4) - (1.7), trudno byto sig zgodzi¢ z pogladem,
ze czgsteczki H20 : 8 002 mogg swobodnie dyfundowaé w elek-
troliéie, nie podiegajac zadnym nastepczym reakcjom che-
micznym. Trudno tez bylo zaakceptowaé stosowanie formaliz-
mu wiasciwego dla reakcji (2.1) w stosunku do reakeji(1.1),

tak jak to uczyniono w niektdérych pracach cytowanych w roz—
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dziale 2.1. W reakcji (1.1) wystepuja bowiem dwa produkty
utleniania G&P i 002) dyfundujscc w elektrolicie, podczas
gdy w reakcji (2.1) tylko jeden. Ponadto poczgtkowe steze-
nia produkté4w utleniania muszg by¢é rdzne od zera, ze wzgle-
au pa reakcje(M.4) i (1.€), co nie jest zgodne z zatozenia-
mi, przy ktérych wyprowadzono niektére wzory teoretyczne ( np.
wzOr na prad piku w woltametrii liniowej), zastosowane w pra-
cach omawianych w rozdziale 2.1 [ patrz np. Galus(1971) i cy-
towana tam literatura ].

Punktem wyjscia do rozwazan niniejszej pracy sg schematy
reakcji postulowane w zespole SPFSS [ Suski i wspdélpr. (1982),
(1984 )]. Schematy te inspirowane sa przez formalne réwnania
roéwnowag chemicznych, wchodzgce w skiad podstawowego zbioru
reskcji przedstawionego w rozdziale 1.3%. Propozycje te mozna
traktowaé Jako prébe przezwyciezenia powyzszych trudnosci in-
terpretacyjnych. Podsumowunjgac prezentacje schematdédw przedsta-
wiong w wyze]j cytowanych pracach mozna stwierdzié, Ze opiera

sie ona na nastepujgcych zatozeniach (a) = (d) :

(a) Anodowg reakcje (1.1) mozna traktowaé jeko jednoetapowsg
reakcje przeniesienia ladunku. lioZze ona przebiegaé wed-

tug wzoru kinetycznego:

H, + CO=5 = H)0 + CO, + 2e (3.1)

tj. jako reakcja dwuczgsteczkowa o dwdch produktach ut-
leniania, 2z udziatem “fizycznié'rozpuszczonych reagentow

Hoy H20, 002 y lub tez wedtug wzoru kinetycznego:

Hao # 2005 # 20}1—+2C}02+23 (3.2)

2 3 L
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tj. jako reakcja trdjczasteczkowa o czterech czgstecz-

kach bedgcych produktami utleniania.

(b) Reakcje (1.7) mozna traktowaé jako jednoetapowg, homo-

(c)

zenjiczng reakcje chemiczni4. Przebiega ona wediug wzoru

kinetycznego :

HLO + oo'g 2 20H + O, (3.3)

w zaleznoSci od kierunku jako reakcja dwu- lub tréjczgs-
teczkowa, towarzyszgca reakcji przeniesienia fadunku

(3.1) lub (3.2).

Reakcje (1.4) przebiega nie tylko w fazie gazowej, ale
tez w fazie elektrolitu. Homogenng rezkcje (1.4) . prze-
biegajgcg w elektrolicie mozna traktowaé jeko reakcje
jednoetapowg, przebiegajgcg wediug wzoru kinetycznego :

H20 + CO =‘-H2 + 002 (3e4)

w obu kierunkach jako reakcja dwuczasteczkowa, lub tez

wediug wzoru kinetycznegec @

EOH- + CO =2 H2 + CO; (305)

w zaleznoSci od kierunku jako reakcja dwu- lub trdéjczgs-

teczkowa.

(d) Reagent CO jest "fizycznie" rozpuszczony w elektrolicie

i jest elektroobojetny.
Laczgc na wszystkie mozliwe sposoby reakcje (3.1) lub

(3.2) z reekcjami (3.3) oraz (3.4) lub (3.5) mozna otrzymaé
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schematy przedstawione w pracach Suskiego i wspdéipr. (1982),
(1984 ), a takze kilka innych. Schematy obejmujace reakcje
(3.4) 1lub (3.5) majg wiasnosé schematu katalitycznego -
substrat H, reakcji elektrodowej (3.1) 1lub (3.2) podlega
chemiczne] rezeneracji w elektrolicie z produktéw utlenia-
nia H,0 1lub OH™ , dzigki obecnoSci (O -reagentu z zalo-
zenia nieczynnego elektrodowo.

Aby umozliwié zastosowanie powyZzszych zalozei do opi-
su dosSwiadczalnych wynikéw kinetycznych, nalezalo opracowaé
odpowiedni formalizm dla warunké4w niestacjonarnych, wymie-
nionych w rozdziale 1.2 , w punkcie (c). W ramach niniej-
szej pracy opracowano taki formalizm dla dwéch najprostszych

z proponowanych schematéw, tj. dla :

(sa ) schematu jednoetapowego, obejmujgcego reakcje (3.1),
przy zalozeniu, ze wartoSci stezen Hao » & CO, w elektro-
licie sa porbéwnywalne, a potencjat poczgtkowy elektro-
dy Jjest potencjalem réwnowagowym, okreslonym rdéwnaniem
Nernsta.

(tb ) dwuetapowego schematu katalitycznego , obejmujgacego re-
akcje (3.1) i (3+4). Zalozono, 2e reagenty CO, i CO sg
w nadmiarze, a reakcja (3.4) jest nieodwracalné, tje
szybkoéé reakcji (3.4) przebiegajgcej w lewo mozna za-
niedbaé, przy . czym rzad reakcji (3.4) ze wzgledu na re-
agent H20 wynosi 1.

W obu schematach zatozono, ze reakcja (3.1) znajduje sie

w quasi-réwnowadze, a wspdiczynniki dyfuzji Hyy H20 : 0,

sg rézne. Zakres roéznic miedzy wartosSciami tych wspdélczyn-
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nikéw dyfuzji mozna oszacowaé, postugujac sie zalecanym

w literaturze dotyczacej stopionych weglanow rdwnaniem

teoretycznym Wilke-Changa [ patrz np. Selman i Maru (1981)].

Przyktadowo, dla temperatury 873K i eutektyki potrojnej

L:‘LQCOE/KECOB/Rafdco.,S réwnanie to przewidujet Selman i la-
co,* 0.66+10"?cn”/s .

W rozwazaniach zaniedbano ewentualng dyfuzj¢ wodoru w ma-

ru (1981)] : Dy = 112 «102cn?/s , D

teriale elektrody. Wydaje sie, Ze za wyjgtkiem elektrody
palladowej [ Vogel i wspdipr.(1980)] wptyw tego efektu is-
totnie jest niewielki w przypadku dotychczas badanych geo-
metrii elektrod.

Formalizm powyzszy opracowano etapami w latach 1980~
198%. Zostal on szczegdlowo przedstawiony w publikacjach :
Bieniasz L. 1 Suski L. (1983),"Kinetics of anodic processes
in molten carbonate fuel cell. Part II. Equations for non-
stgtionary diffusion controlled second order electrochem-
ical process : Red + A.==Oxﬁ + Oxé + ne", Pol.J.Chem. 57,
1613 Bieniasz L. (1984a), "Influence of diffusion coeffi-
cient ratio qD/DR on potential - step chronoamperometric
and linear voltammetric current at stationary planar elec-
trodes in the case of a pseudo-first-order EC catalytic
reaction scheme", J. Electroanal. Chem. 170, 77 ; Bieniasz
L.(1985a), "Linear voltammetric current functions for a
pseudo-first-order EC catalytic reaction scheme with
Do 4=DR ¢ series expansion algorithm", J. Electroanal.
Chem. 188, 13. ; a takze zaprezentowany na V Konferencji
Panstw Socjalistycznych na temat Chemii Soli Stopionych
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w Kijowie w 1984 r.[ Bieniasz L.(1984b), "Reszenije kine-
ticzeskich uravnenij w niestacjonarnych uslovijach dle
elektrochimiczeskoj reakcji soprovozdajemoj chimiczesko]
kataliticzeskoj reakcjej", V Konferencjia socjaliéticzes-
kich stran po chimii rasplavennych solej-tazicy dokladov,
Kijev, Naukova Dumka, str.6e )

W DODATKU I zestawiono najwazniejsze dla niniejsze]

pracy uzyskane wzory i wyniki.

3.2+ Ocena mozliwosci zastosowania opracowanego formaliz-

mu do interpretacji wynikéw doswiadczalnych omodwio-

nych w rozdziale 2.

Rozwigzania teoretyczne podsumowane w DODATKU I zos-
tang obecnie skonfrontowane z dostepnymi wynikami doswiad-
czalnymi uzyskanymi w warunkach odpowiadajgcych przyjetym
zatozeniom teoretycznym. Praktycznie mozZna tutaj braé¢ pod
uwage Jjedynie wyniki opublikowane przez Volgina i Lvova
(1971a), (1971b ) oraz Volgina i wspdipr. (1973), ombwione
w rozdziale 2.1,

Jak przewiduje formalizm wyprowadzony dla jednoetapo-
wego schematu obejmujgcego reakcje (3.1), do analizy wa-
runkéw granicznych anodowej reakcji (1.1) mozna stosowaé
réwnanie Cotrella (I.17) i Sanda (I.19), natomiast wartoé-
ci wspotczynnika liczbowego wystepujgcego we wzorze na prad
piku w woltametrii liniowej sg zbliZone do wartosci obowig-

zujgcych w przypadku reakcji (2.1). Wlasnosci powyzsze po-
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zostaja w zadowalajgcej zgodnoSci z wyiej wymienionymi
wynikami doswiadczalnymi. JesSli chodzi o pozostale prze-
widywania teoretyczne, wyrazone réwnaniami (I.13), (T.18)
i zaleznoscig przedstawiong na rys. I.1( patrz DODATEK I),
to dostepne wyniki dosSwiadczalne s§ niewystarczajgce do
ich weryfikacji.

Rozwazany schemat katalityczny budzii zainteresowa-
nie ze wzglg¢du na nie wyjasniony dotad problem kinetycz-
nych wspdizaleznosci miedzy reakcjami (1.1), (1.2) i(14).
Problem ten moze mieé duze znaczenie dla optymalizacji
dzialania WWOP. Elektrodowe utlenianie produktéw rozpusz-
czania CO w weglanach zachodzi bowiem powoli [Borucka
i Appleby (1977)]). Pioces utleniania gazu C-H-O0 mozna by
jednak przyspieszyé, gdyby poznano sposéb kinetycznej re-
alizacji reakecji (1.4) w fazie stopionych weglanéw. Reak-
cja ta umozliwia bowiem konwersje czesSci CO do wodoru,
ulegajgcego szybkiemu utlenieniu. Rozwazany schemat kata-
lityczny zaklada jedng z hipotetycznych form realizacji re-
akcji (1+4) - jeko reakcji homogennej (3.4). Inne propozy-
cje wysuwajg Vogel i wspdipr.(1980). Badania doswiadczal-
ne powyzszych efektéw nie byly dotgd prowadzone. Pordéwna-
nie zaleznoSci teoretycznych przedstawionych na rys. I.4
i I.5 w DODATEU I z wynikami doswiadczalnymi uzyskanymi
przez Volgina i Lvova (1971a), (1971b) oraz Volgina i wspdipr.
(1973 ) wskazuje, Ze homogenna reakcja regeneracji wodoru
(3.4) nie zachodzita, bgdz zachodzita bardzo powoli w wa-

runkach pomiarowych z tych prac. Wyraznego wplywu homogen-
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nej reakcji (3.4) na prad utleniania wodoru w reakcji

( 341) mozna by oczekiwaé przy duzym nadmiarze CO w sto-
sunku do H2 w fazie elektrolitu. W publikacjach [ Bie-
niasz (1984a), (1984b), (1985a)] i w DODATKU I zaproponowa-
no sposoby doswiadczalnego wyzraczaaia wartosSci stale]
szybko$ci homogennej reakcji regeneracji depolaryzatora

- oraz stosunku wspéiczynnikéw dyfuzji reagentoiw.

Pojawienie sie¢ w literaturze i w zespole SPFSS no-
wych wynikow doéwiadczalnych,oméwionych w rozdziatach 2.2
i 2.3 , spowodowalo rezygnacje¢ z poczgtkowych plandéw roz=-
wazenia pozostatych, bardziej ztoZonych schematdw omawia-
nych w rozdziale %.1. Wyniki te ujawniajg bowiem, 2e re-
akcje dotychczas traktowaue 2zgodnie z zalozZeniami (a) -
(@) z rozdziatu %.1 Jjako jednoetapowe, sg w rzeczywistosci
wieloetapowe. Mogg ponadto przebiegaé z udzialem reagentéw
nie przewidywanych przez wyzej wymienione schematy. W roz-
dziale 4 zapr0ponowany zostanie formalizm oparty o nowe
zatozenia, umozliwiajgcy, jak sie zdaje, spdjny opis wszyst-
kich wynikéw doswiadczalnych oméwionych w rozdziale 2.
Niektbére z wynikéw teoretycznych uzyskanych w ramach roz-
dziatu 3 zostang wowczas wykorzystane, lecz w innym

kontekécie.
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L. SCHEMATY KINETYCZNE INSPIROWANE PRZEZ NAJNOWSZE
DOSWIADCZALNE WYNIKI hINETYCZLE

4,1. Liechanizm sprzeZony’reakcji elektrody wodorowe]j

w stopionych weglanach

Przy lekturze prac omdéwionych w rozdziale 2.2 2zwraca
uwage rozbieznosé¢ miedzy mechanizmem (2.5) - (2.7) oraz me-
chanizmem (2.13) = (2.14)e W przypadku mechanizmu (2.5) -
(2.7 ) przyjeto, Ze etapem limitujgcym szybkosé anodowe]j re-
akcji(1.1) jest etap przeniesienia tadunku, przy czym etap
Tafela (2.5) pozostaje w guasi-réwnowadze. Natomiast w przy-
padku mechanizmu (2.13) - (2.14) wtasnie etap Tafela limi-
tuje szybkosé reakcji (1.1 ) a pozostate etapy sg w quasi-row-
nowadze. Oba mechanizmy odnoszg si¢ przy tym do bardzo podob-~
nych ukladdéw elektrochemicznych ( elektroda niklowa, ta sama
temperatura, zblizone wartosci cisnien czgstkowych gazdw za-
silajacych elektrode, ten sam zakres nadnapieé¢ anodowych, ste-
zenia reagentéw przy powierzchni elektrody réwne stezeniom
réwnowagowym ). Zwraca rdéwniez uwage niewyjasniona dotgd rodz-
nica nachyled miedzy anodowymi 1 katodowymi czesciami wykre-
sow Allena-Hicklinga, uzyskanych przez Anga i Sammellsa (1980)
oraz Lu i Selmana (1984a) , (1984b ). Bezwzgledna wartosé wspdi-
czynnika nachylenia tych wykreséw w anodowym zakresie nadna-
piecia Jjest w przybiiieniu dwa razy wieksza niz w katodowym

zakresie nadnapiecia. ROznice nachylen majg zdecydowanie cha-

W pracy przyjeto powyzszg nazw¢ jako tlumaczenie terminu
angielskiego "linked mechanism", uzytego przez Enyo (1983).
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rakter systematyczny i wystepujg dla wszystkich zbadanych

metali elektrod.

Powyzsze trudnoéci interpretacyjne mozna pokonaé prazy
pomocy przedstawionych ponizej propozycji teoretycznych. Zos-
taly one opublikowane i oméwione W pracy: Bieniasz L.K.
(1986a ), "The linked mechanism of the hydrogen electrode
reaction in molten carbonates", J.Electroanal.Chem. 197, 387.
Przyjeto nastg¢pujgce zalozenia:

(a) Reakcja elektrody wodorowej (1.1) zlozona jest z sekwencji
reakcji o nastepujacej, wspélnej‘tak dla-kigrunku anodo-
wego jak i katodowego postaci, stanowigcej uogélnienie
sekwencji (2.8) - (2.10) proponowanej w zespole SPFSS
[ Jewulski i Suski (1984)]:

B, ® BE., (etap adsorpcyjny) (#.1)
2(Hgq + 003 =§'UJ +e)

(etap przeniesienia tadunku ) 4.2)
z vj & :!i‘.wj (homogenna reakcja chemiczna) 4.3)
J

gdzie Had oznacza woddér atomowy w postaci zaadsorbowane
na powierzchni elektrody — produkt posredni reakcji(1.1),
wspélny tylko dla etapow (#.1) i (4.2) =a Uj ’ Vj ’ Wj
oznaczajg reagenty podlegajgce dyfuzji w elektrolicie.
Reagenty te zostang okreslone w rozdziale 4.1.3. Reakcja
(4.3) moze byé ziozona z kilku etapéw homogennych.

Dziekil powyzszemu zalozZeniu proponowany mechanizm
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nie zawiera niekonsekwencji, jekg kryja mechanizmy (2.5) -
(2.7) czy (2.8) - (2.10) , polegajacej na zatozeniu, ze
wszystkie reakcje (2.5) = (2.10) mogg przebiegaé w obu
kierunkach, z jednoczesnym zastrzezeniem, ze dany mecha-
nizm dotyczy tylko anodowej reakcji(1.1).

(b)GegstosSci pradéw wymiany etapow (4.1) i (4.2) majg zwykle
porbéwnywalne wartosci. Oznacza to, ze reakcja (1.1) nie
posiada, jak ﬁrzyjmowano dotychczas, pojedynczego etapu
limitujgcego jej szybkosé. Reakcje tego typu znane sg w li-
teraturze [ patrz np. Enyo (1979) , (1983)]. Jako przyktad
moze stuzyé reskcja elektrody wodorowej, przebiegajaca
na aktywnych elektrokatalitycznie metalach w roztworach
wodnych, zaréwno kwasnych jek i alkaliocznych [Enyo (1983)].

Do przyjecia powyZszego zaloZenia upowaznia fekt,
%2e przytoczone w rozdziale 2.2 wartosSci gestosci pradu
wyniany 6.5 mA/cm2 s i, = 78.0 m.A/c:m2 » Wigzane przez
Anga i Sammellsa (1980) z etapem przeniesienia tadunku re-
akcji (1.1) oraz wartosé 25 m.A./cm2 gestosci prgdu wymia-
ny wigzanego z etapem Tafela, oszacowana w rozdziale 2.2 ,
majg zblizony rzad wielkoSci. Zatozenie to pozwala na
przezwycieZenie rozbieznosci pogladdéw dotyczgcych iden-
tyfikacji etapu limitujacego szybkosé reakcji(1.1) , wspom-
nianych na poczgatku niniejszego rozdziatu. W proponowa-
nym obecnie mechanizmie zaréwno etap adsorpcyjny jak
i etap przeniesienia tadunku mogg byé JjednoczeSnie naj-

wolniejszymi etapami reakcji (1.1).
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]
¢) Réwnowagowa wartos¢ O stopnia pokrycia © elektrody wo-
. J

dorem atomowym Had jest znacznie mniejsza od 1.

Podobnie jak w pracach cytowanjch W rozdziale 2.2 za-
tozono, ze ewentualny wpiyw reakcji (1.2) i (1.4) na kinety-
ke reakcji (1.1) mozna zaniedbaé. W swietle uwag przedsta-
wionych w rozdziale 3%.2 moze to oznaczaé, Ze obecne rozwaza-—
nia ograniczone sg do przypadku zasilania elektrod gazem C-H-0
o niskiej zawartosci CO. Ponadto, podobnie jak w rozdziale 3 ,
zaniedbano ewentualny wpiyw dyfuzji wodoru w materiale elek-
trody. Oczywiscie dyfuzja wézystkich reagentow H,, Uj’ Vj, Wj
w elektrolicie musi by¢é brana pod uwagge przy rozwazaniu kine-
tyki reakcji(1.1), jeko jeden z czynnikéw limitujgcych szyb-
kosé tej reakcji.

Jezeli poming¢ obecnosé etapu (4.3) i dyfuzje reagentodw
Uj y to proponowany mechanizm podobny jest do mechanizmu
Tafela-Volmera reskcji elektrody wodorowej w roztworach wod-
nych. Dlatego tez, w dalszych rozwazaniach mozna wykorzystaé
z niewielkimi modﬁfikacjami niektdére wzory dostepne w litera-
turze dla tego mechanizmu [ patrz np. Vetter (1967)). W szcze-
gdélnosci mozna zastosowaé nastepujgce roéwnania na szybkosci
reakecji (@W.1) i (4.2) :

©, %) 5

*

. 2
1) = 15[ —5 = (ig%)-) ] (4att)

1- 6
c'HE

dla reakcji (4.1) oraz



1(t) = i‘{ié%)-exp[%]

1=8€6) oy [- (=B E-1(E) ] sloy @) o IN° - @n5)

dla reakcji(4.2). W réwnaniach (4.4) , (4.5) symbole iad(t)
oraz i(t) oznaczajg szybkosci reakcji, odpowiednio (4.1) i(4.2)
w Jjednostkach gestoSci pradu. Symboie iz;d oraz i* oznaczajg
gestosci praddédw wymiany,speiniajgce réwnania: |

* L

i,q = const, °H2 (4.6)
w przypadku etapu (4.1)[ patrz np. Vetter (1967)] oraz

* L * &
1 = const, ( cHE cH20 0002 ) /4 “.7)

w przypadku etapu (4.2). Uzasadnienie uzycia wzoru(4.7) zos-
tanie podane w rozdziale 4.1.3. Symbolg cH2 (0, %), ey (0,t)
oraz cH" ’ c-.u“j oznaczajg stezenia na powierzchni elektrody
oraz stezenia rdéwnowagowe reagentow Hy Uj' Funkcja

g[ch 0,t) 5 °U. ] wyraza zaleznosé¢ szybkosci katodowej re-
egkcji (4.5) od stezen reagentédw U:i
wartosé roéwng 1 gdy cy ©0,t) = °U. « Symbol B oznacza

« Winna ona przyjmowaé

anodowy wspdlczynnik symetrii dla etapu (4.2) (0< B <1) .
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4.,1.1. Interpretacja wynikéw doswiadczalnych uzyskanych
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oraz Lu i Selmana(1984a) , (1984b)

Jezeli badana reakcja elektrodowa posiada pojedynczy
etap determinujgcy szybkos¢ tej reakcji, bedgcy etapem prze-
nieéienia tadunku, to wowczas (tak jak przyjeli Ang i Sammells
(1980) oraz Lu i Selman(1984a) , (1984b)) wartosc iex gestosci
pradu, uzyskang na drodze ekstrapolacji do poczgtkowej chwili
czasu krzywych gestosé¢ pradu-czas w metodzie skoku potencjaiu,
mozna opisaé roéwnaniem (2.3%). Twierdzenie to latwo uzasadnié
jakosciowo. Scisly dowdéd dostepny jest dla ograniczonej kla-
sy reakcji[ Barnartt i Johnson(1967)]. Jezeli badana reakcja
posiada jednak kilka wolnych etapdéw, to wzoru(2.3) nie mozna
juzsoczywiscie,w powyzszy sposob zastosowaé. Wniosek taki pot-
wierdzajg na przyklad'rozwazania teoretyczne dla reakcji zio-
zonej z dwéch wolnych etapow przeniesienia Zadunku [ Bachmann
i Bertocci(1970), Bachmann (1971)]. Dla mechanizméw takich jak
mechanizm (4.1) — (4.3) brak jest w literaturze analogicznych
rozwazan. Dlatego tez, w celu wyjasSnienia, jak w przypadku
mechanizmu sprzezonego tego typu nalezy interpretowaé wartosé
ekstrapolowang iex gestosci pradu, opracowano formalizm teo-
retyczny metody skoku potencjaiu dla prostego mechanizmu

Sprze¢zonego 3

B = R.a (wolny etap adsorpcyJjny) (4.8)

R .« 0+ ¢ (wolny etap przeniesiehnia ladunku) “.9)

ad
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reakcji sumarycznej:
R L 0+ e (40‘10)

Zatozono warunki dyfuzji péinieskoficzopnej reagentédw O, R

do i od elektrody ptaskiej oraz zawezZono rozwazania do przy-
padku bardzo matych wartoSci stopnia pokrycia elektrody pro-
duktem posSrednim R_4+ Opracowany formalizm zostal opubliko-
wany w pracy: Bieniasz L.K. (1985b), "The potential-step me-
thod theory for a linked mechanism involving an adsorption
step, a charge-transfer step and diffusion, in the case of
very low coverages of the intermédiate", JesElectroanal. Chem,
195 , 419. Skrét rozwazen i najwazniejsze wnioski przedsta-
wiono w DODATKU II.

Mechanizm (4.8) - (4.9) zostat wybrany do analizy ze
wzgledu na prostote formalng rozwazai. Uzyskane réwnania nie
mogg byé zastosowane w przypadku mechanizmu(4.1) - (4.3).
Mechanizm (4.1) - (4.3) jest jednak analogiczny do prostego
mechanizmu(4.8) - (4.9). Dzigki temu, przedstawione w DODAT-
KU II wnioski, dotyczgce sposobu interpretacji wartosci iex
gestosci prgdu, siuszne sg tez w przypadku mechanizmu(4.1)-
(4.%3). Zgodnie z tymi wnioskami, wartosci i,, nalezy inter-
pretowaé jako wartosci iS gestosci prgdu w stanie ustalonym,
okreslonym warunkiem d4d&/dt =0 , przy GH2 ©O,t)= cH‘2 oraz
CUJ' (0, t )= cU'j . Obecnosé etapu(etapéw) homogennego (4.3) nie
zmienia tej interpretacji, Jjesli tylko wartosé e' jest na ty-
le mala, ze wartosSci gestosci prgadu speiniajgce warunek sta-

nu ustalonego d6 / dt = 0 osiggane s§ zanim reakcja (4.3)
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zaczyna w istotny sposdb wpiywaé na gestosé pradu.

Aby uzyskac teoretyczna zaleznosé iB od 1 dla sekwen-
cji (4.1) - (4.2), w réwnaniach (4.4) i (4.5) nalezy podsta-
wié cH:2 ©,t) = ::H‘2 i ch ©,t) = c[;j « Nastepnie, poréwnujac
prawe strony tych rownean, nalezy wyrugowa¢ wartosé € odpo-
wiadajgcg stanowi ustalonemu. Przeksztaicenia te sg formal-
nie takie same jek w przypadku mechanizmu Tafela-Volmera re-
akcji elektrody wodorowej w roztworach wodnych i przy matych
vwartosciach © prowadzg do réwnania opublikowanego przez

Hammetta (1933 ):
12[( s/ 1°2) exp( 2B Fn/ RT)]
+ig {1+ 2C 10y 1) exp[-(e ) P/ BT}
- i;df 1~exp (~2F n /RT )] = 0 (%.11)

Rozwigzanie réwnania (4.11) ma postaé:

£
L -
ig=1 "o G e+ exp YRR + P o (BTD)
ad ad

-1 7 2i,,)exp(BF)/ RT)]-exp [-(1-8) M /R 1]} (#.12)

Réwnanie (4.12 ) przewiduje, ze dla duzych nadnapieé katodo-

wych (n = - ), przy ie=1g ¢
Log{i,y [exp ®n/ RT M1 )= 1og 1~ (1-B)Fn /2.303 RT  (4.13)
log{iyy [exp 2P/ RT)-1]7")}= Log i '~ (1-B)Fn /2,303 RT  (4.14)

Natomiast dla duzych nadnapieé¢ anodowych (n =+ +w ) :



L,

logii,, [exp(®n /RT)}~117" )= 10g 1,4~ Fn /2.303 RT (4.15)

log (i, [exp @M /RT 311"}~ 1og i_;-2Fn /2.303 RT (4.16)

Réwrania (4.14) 1 (4.16) ujawniaja wiec, Ze proponowany w ni-
niejszej pracy mechanizm sprzezony umozliwia wyjasSnienie rdéz-
nic; miedzy nachyleniami anodowych i katodowych czgSci wykre-
séw Allena-Hicklinga, takich jak podanena rys. 7 i 9 w pracy
Anga i Sammellsa (1980) oraz na rys. 7 i 9 w pracy Lu i Selmana
(1934a), na kt'ére zwrbcono uwage w rozdziale 2.2 i na poczgt-
ku rozdziatu 4.1. Nalezy wyraZnie podkreslié, Ze nachylenia
te 1ie sg tym razem interpretowane poprzez wspdéiczynniki
prz:jscia 0 &, wystepujgce w réwnaniu (2.3).

Réwngnie (4.12) zostato wykorzystane do interpretacji
dossgpnych doswiadczalnych zeleznoéci i od n . Dla pray-
ktaiu, rysunki 4.1 i 4,2 przedstawiajg krzywe zaleznosci
log{iex [iexp( Fn /RT 1 ]-1} od n , obliczone na podstawie réw-
nania (4.12 ),dla wynikéw do$wiadczalnych podanych przez Anga
i'ﬂmme]lsa(1980) dla elektrod ztotej i niklowe] oraz dla gazu
o sttadzie: 40.5% 212, 16.4/% 002, 32.5% H20, 10. %% CO. Przyjete
wartosci parametréw: B=0.51, i, = 53.09 ma/cn® , i’ =31.62
nA/:u® (Au), oraz B= 0.81, i, =549.54 mA/cn® , 1" = 169.98
mA/c.m2 (i) zostaly oszacowane na drodze graficznego dopaso-
wania réwnan (4.13) i (4.15) do wynikéw doswiadczalnyche. Krzy-
we teoretyczne dla kobaltu i miedzi sg analogiczne. Dobiera-
jac powyzsze wartosci zatozZono, ze gestoS¢ prgdu osigga ano-

dow wartosé graniczng juz dla n= 200 mV na rys. 4.1 i 4.2 .
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Zatozenie to jest dobrze speinione dla ziota (por. rys.8

w pracy Anga i Sammellsa (1980)). Dla niklu anodowa ges—
tosé pradu dla rozwazanej mieszaniny gazéw byta prawdopo-
dobnie zwigkszona o ggstoSé pradu zwigzang z utlenianiem
elektrody (por. szybki wzrost prgdu dla mn =100mV na ryse.
3 w pracy Anga i Sammellsa (1980)), totez dokiadne oszaco-
wanie wartoé.ci i;d nie jest w tym przypadku mozliwe.

Na rysunkach 4.1 i 4.2 wartosci i zostaty podzielone

ex
przez exp(Fn/RT) -1, aby wykres mial charakter linii
prostej, gdyby etap (4.2) byl etapem limitujgcym przy v =2,
podobnie jak przyjmujg Jewulski i Suski (1984 ). Poréwnanie
powyzszych wartosci 1 i ia‘d potwierdza raczej_ zatozenie
(b). Réwnanie ( 4.12) pasuje bardzo dobrze do punktédw dos-
wiadczalnych, w poréwnaniu z wczesniejszymi prébami teore-
tycznymi. Krzywe obliczone zgodnie z mechanizmami (2.5)-(2.7),
(2.8)42+10)1(2+13)=(2414) g1a anodowej reakcji ( 1.1) zostaty
réwniez przedstawione na ryse. 4.1 1 4.2 dla pordéwnania,
Krzywe dla mechanizmu (2.5) - (2.7) obliczono na podstawie
réwnania (2.3) dla  o,= O.44 , Gg= 1.56 , i =16mA/cn®
(Au) oraz ®p= 0.7 , @p= 143, io=85mﬂ cm® (Ni).
Krzywe dla mechanizmu (2.8) - (2.10) obliczono na pod-
stawie réwnania (4.12) dla B= O.24, i = , i = 28.18
md/cn® (Au) i B= 0.49 , i, = ®, 1= 162.18 ma/cn® (Ni).
Krzywe dla mechanizmu (2.13) = (2.14) obliczono na pod-
stawie réwnania (4.12) dla i_,=53.09mA/cn®, i'= e (Au)
oraz i;=549.54mA/cn® , i’z @ (N).
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4,1.2. Interpretacja wynikéw doswiadczalnych uzyskanych
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Obecnie formalizm mechanizmu sprzezonego zastosowany
zostanie do interpretacji wynikéw doswiadczalnych uzyskanych
przez Vogla i Smitha (1982). Dla uproszczenia rozwazai i umo-
zliwienia ich bezposredniego pordwnania z opisem przyjetym
przez powyzszych autordw, zatozono nieskonczenie duze war-
tosci katodowego pradu granicznego, tzn. ¢y (0,t)= cU. .

Aby otrzymaé teoretyczng zaleznosé gestoSci pragdu is w sta-
nie ustalonym na elektrodzie wirujgcej od nadnapiecia, réw-
nania (4.4) i (4.5) nalezy przyréwnaé do szybkosci dyfuzji
wodoru czgsteczkowego poprzez warstwe dyfuzyjng. Przy zalo-
Zeniu ch(O,t).—_ °U‘ niezbgdne obliczenia sg formalnie takie
same jak w przypadku mechanizmu Tafela-Volmera dla reakcji
elektrody wodorowej w elektrolitach wodnych.Obliczenia takie
przeprowadzili Loshkarev i Essin (1938). W rezultacie otrzy-
muje sie rownanie formalnie identycine z rownaniem (4.12),

w ktérym jednakZze parametr i;é nalezy zastgpié¢ przez wy-

padkowg gestos¢ anodowego pradu granicznego dang wzorem :

e By TN
i) = (llg ¥ = L (4.17)

ktb6ry wynika ze wzoru (2.11). Symbole 51 ilr oznaczajga odpo-
wiednio graniczne gestosci prgdu-dyfuzyjnego i reakcyjnego.
Rysunek 4.3 przedstawia krzywe gestosSci pragdu iS w

L
funkcji nadnapigecia, obliczone dla réiznych wartosci i na
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podstawie takiego réwnania. DoSwiadczalne wartosci pradu

z TySe 1 W Drecy Vugla i Smitha (1982) zostaly podzielone
przez wartos¢ geometryczne]j powierzchni elektrody. Krzywe
teoretyczne_dla i. = 1OOInA/cm2 s praktycznie nieodrdiz-
nialne od krzywych dla if.= o danych réwnaniem (2.12),
ktdére pasuje doéé dobrze do danych (punktdw) dosSwiadczal-
nych. Krzywe dla M 50mAbm2 i i = 10mA/cn® , odpo-
wiadajgce przypadkonm TR ia:1 oraz i = i;d/Z réw-
niez nie réznig sie zbytnio od krzywej dla 1% w. Jest
tak dlatego, 2e réwnanie (2.12) stanowi postaé graniczng
réwnania (4.12)(z i;é zastapionym przez 1i,) dla

i‘/il-’ © o+ Rownanie (4.17) ujawnia natomiast, Ze aby sto-
sunek i./il przyjmowal duze wartosci, wystarczy by utamek
i‘/i1d miat duzg wartosé¢, co istotnie ma miejsce dla war-
tosci i‘ oraz ild otrzymanych w pracy Vogla i Smitha
(1982 ). Powyzsze wartosci i‘ oraz wartosé ia‘d = 25 mA/cmz,_
ktéra stanowi oszacowanie gestosSci prgdu wymiany reakcji
(4.1)(por. rozdziat 2.2) majg zblizony rzad wielkosci.
Mozna wigc uznaé, zZe formalizm mechanizmu sprzeZonego moze
byé z powodzeniem zastosowany do interpretacji wynikoéw
Vogla i Smitha (1982 ). Przyjete przez Vogla i Smitha (1982)
zatozenie quasi-roéwnowagi reakcji (2.14), ktéra obecnie
jest sumg etapéw (4.2) i (4.3),nie jest wcale niezbedne do
wyjesnienia dobrej zgodno$ci réwnania (2.12) z punktami

doswiadczalnymi.
Ze wzgledu na wprowadzone uproszczenia, ilosciowe o-

kreslenie wartosci parametréw kinetycznych i‘, B .na pod-
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stawie analizy danych z rysunku 4.3 nie jest moZliwe.

4.,1.3. Okreslenie reagentéw w proponowanym mechanizmie

s s s s e Sas s s G AL AID DEs SEN GED SN SN Ame s S S G S S

W dotychczasowych rozwazaniach z rozdziatu 4.1 reagen-
+y Uj, Vj, W;j nie zostaly Jjednoznacznie okreslone. Widaé
zresztg, Ze nie jest to konieczne przy interpretacji wyni-
kéw doswiadczalnych omdéwionych w rozdziale 2.2. Reagenty
te muszg speiniaé co najmniej nastepujgce warunki. Po pierw-
sze, etapy (4+1) - (4.3) muszg po zsumowaniu dawaé reakoje

(1.1)s Po drugie, gestosé pradu wymiany etapu (4.2) powin-
na spetniaé zaleznodé¢ (4.7), ktéra odpowiada zaleznodci
doédwiadczalne] (R.4), Jjezeli stezenia reagentédw Hyy H5O i
CO, w elektrolicie sq proporcjonalne do ciénien czgstkowych
tych reagentéw w fazie gazowej a P=0.5 . Wynika to stgd, Ze
ekstrapolacja wykreséw z rys. 4.1 1 4.2 , opisanych réwna-
niem (4.12), w kierunku n - 0 prowadzi z dobrym przyblize-
niem do wartosci log £, Wiasnie taksg ekstrapolacje zasto-
sowali AngiSammells (1980) dowyznaczenia wartosci pradu wymiany -
ktére cho¢ interpretowane byly inaczej niz w niniejsze]
pracy, to jednak spelnialy zaleznosé (2.4 ). WZasno$ci po-
wyzsze posiada, jak wykazali Jewulski i Suski (1984 ), sek-
wencja (2.8) = (2.10) . Latwo sprawdzié, Ze posiada je robw-

niez nastepujgca sekwencja :
“.18)

2@Hg4 + CO=3 "-‘HOO% + e) ( 4.19)
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EHCO5

# 00, + H,0+ CO, (4.20)

3

podobna do schematu obejmujicego rcakcje (2.20), (2.19),
(1.8), w ktoérej H,q oznacza wodér atomowy w postaci za-
acsorbowanej na powierzchni elektrody. Reakcja (4.20) mo-
ze by¢ przy tym reskcjg zlozong z kilku homogennych eta-
péw chemicznych, wsrdéd ktérych s3g na przyklad reakcje ta=-
kie jak (2.23) , (2.24).

W uzupelnieniu zalozen przedstawionych na poczagtku
rozdziatu 4.1 , w dalszej czeSci niniejszej pracy przyje-
to nastepujace zalozenia (d) - (e) :

(d) Najrerdziej prawdopodobng postacig sekwencji (4.1) -

(4e3) jest sekwencja (4.18) = (4.20). |
(e ) W sekwencji(4.18) = (4.20) homogenna reakcja (4.20)

jest na tyle wolna, ze rozwazajgc kinetyke reakcji(1.1)

w warunkach odpowiadajgcych pracom doswiadczalnym cyto-
wanym w rozdziale 2 mozna w pierwszym przyblizZeniu za-

niedbaé obecnosé reakcji (4.20).

4.1.4. Interpretacja wczesnych wynikéw doswiadczalnych,

— — — — — — S S S S S S S G S e S s o S e S

Przy powyzszych zalozeniach (d)fe) efekty polaryzacji
dyfuzyjnej s obserwowane np. przez Vogla i wspdipr. (1980)
i oméwione w rozdziale 2.1 ,nalezy przypisaé¢ raczej dyfu-
zji reagentéw H,, Hco; » & nie dyfuzji reagentéw H,, H,0,
CO>« Dla warunkéw -doswiadczalnych z pracy Vogla i wspdipr.

(1980 ) mozna zatozyé, Ze etapy (4.18) i (4.19) znajdowaly
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sie w quasi-réwnowadze. Do opisu stacjonarnych krzywych po-

laryzacji mozna wowczas zastosowaé zamiast réwnania (2.2 )wzér:
n= (RT/2F )1n[(1- I/IHO%- )& LA U1y, e21)

gdzie IHCO; oznacza katodowy, dyfuzyjny prgad graniczny,
zwigzany z redukcjg jonu HOO; o Juz Vogel i wspélpr.(1980)
zauwazyli, Ze nawet przy znacznie réznigcych sie¢ cisnieniach
czéstkowych Hao i 002 w fazie gazowej, katodowe prgady gra-
niczne IHEO - 3 I002 wyznaczone na podstawie dopasowania réw-
nania (2.2 ) do krzywych doswiadczalnych, majg zbliZone war-
tosci (patrz wartosci podane w rozdziale 2.1). Przemawia to
na korzysé obecrej interpretacji, gdyz réwnanie (4.21) moz-
na fo-malnie otrzymaé z réwnania (2.2) podstawiajgc za IH20
i 1002 tq samg wartos¢ Iy, - « WartoSci nadnapigé n wyli-
czone 2z réwnania (4.21) nie réznig sie od wartoéci wyliczo-
nych z réwnania (2.2) o wiecej niz 6.4%, Jjesli wartosci
parametru IHCO- oszacowaé przyjmujgc, ze IHz ma t§ samg war-
tosé w obu rownaniach (R.2) i (4.21) oraz ze rébé6wnania te
przewidujg tg semg wartoSé nachylenia krzywej polaryzacji
przy I= 0, tzn. Ze 215100- = Iﬁ:o +1532 « W ten sposéb u-
zyskuje sie IH00;<< 'IH2 rdla niklowej elektrody drutowej
zasilanej gazem I (sklady gazéw podano w rozdziale 2.1),
IHcD; ==79uA dla niklowej elektrody drutowej zasilanej
gazem II i IHGO? = =1.02mA dla niklowej elektrody rurko-
wej zasilane]j gazem II . Stosunek 1300; / IHa wynosi
~0.658 zardéwno dla elektrody drutowej jek i rurkowej, zasi-

lanych gazem II, co stanowli sprawdzian wewnetrznej spéj-
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nosci obecnej intercretacji. Zgodnos¢é taka powinna wystg-
pié¢, jezeli obie elektrcdy roéznig sie jedynie gruboscig
warstwy dyfuzyjnej.Qpornosé¢ polaryzacyjna przy I =0,wy-
liczona z réwnania (4.21) dlaelektrody drutowej zasilanej ga-
zem I wynosi 787.80Q . Viartos¢ ta pozostaje w lepszej zgodnosci
z wynikiem dosSwiadczalnym (530 R), uzyskanym przez Vogla i wspéipr.
(1980) 4niz wartos¢ 826.5g , wynikajaca z réwnania (2.2 ).
Powyzszg wartosé 787.8 R oblicza sie analogicznie jak
w pracy Vogla i wspéipr. (1980). Nalezy przy tym zalozyé,
ze stosunek IHOO” do roéwnowagowego stezenia jonow HCOE
dla elektrody drutowej ma tg samg wartos¢ przy zasilaniu
elektrody gazami I i II, oraz ze stezenia HJ0 i 002'w ele~
ktrolicie s3 proporcjonalne do odpowiednich cisnien czgst=-
kowych w gazie zasilajgcym elektrodeg.

W analogiczny sposéb mozna zinterpretowaé wyniki dos-
wiadczalne Volgina i Lvova(1971a) , (1971b) oraz Volgina
i wspdipr. (1973) (patrz rozdziat 2.1 ). W tym celu nalezy
zatozy¢é, ze rozlegly przedzial czasowy w metodzie skoku po-
tencjatu, mate wartosci praddéw w chronopotencjometrii, bgdz
tez niewielkie szybkosci zmian potencjalu w woltametrii
liniowej odpowiadaly warunkom, w ktérych etapy (4.18) ,
(4.19) pozostawaly w quasi-réwnowadze (wartosci liczbowe
tych wielkoSci podano w rozdziale 2.1 ). Przy takim zalo-
zeniu, powyzsza interpretacja wymaga zastosowania forma-
lizmu w2asciwego dla reakcji (T.3), przy m=2 i q=1(patrz
DODATEK I) , kontrolowanej dyfuzjg reagentéw O i R. Sym-

- bole O i R oznaczatyby odpowiednio reagenty HOO5 i HE'
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Formalizm taki przedstawiono w pracach cytowanych w DO-
DATKU I i rozwinieto w pierwszym etapie niniejszej pracy.
W rozdziale 3.2 zwrbécono uwage, 2e wyniki doswiadczalne
Volgina i Lvova(1571a) , (1971b) oraz Volgina i wspdipr.

(1973 ) mogg by¢ opiszne przy pomocy takiego formalizmu.

4,2. Interpretacja wynikéw doswiadczalnych uzyskanych

przez White a i Twardoch (1934&) metoda woltametrii

cyklicznej, przy zasilaniu elektrody gazem

H§4-w2+kr

4.,2.1. Zastrzezenia dotyczgce interpretagji podanej
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Wyniki doéwiadczalne uzyskane przez White'a i Twar-
doch (1984a) dla elektrody zlotej zasilane]j gazem nie za-
wierajacym wodoru, zostaly skrétowo przedstawione w roz-
dziale 2.3%. Analiza zaleznoSci wysokosci piku X od cisnien
czgstkowych HBO i CO2 ( przedstawiona na rys. 19 w pracy
White a i Twardoch (1934a)) wskazuje, Ze jedynym reagentem,
ktérego redukcja na ziotej elektrodzie prowadzi do powsta-
nia wodoru w stopionych weglanach jest jon HCOE . Wniosek
ten przemawia na rzecz zatozenia (d) z rozdziaiu 4.1.3.
Postulowany przez autoréw przebieg procesu redukcji tego
jonu moze Jjednak budzié zastrzeZenia. W celu wyjasnienia
obserwowanych zaleznosci potencjaiu pdéipiku dla piku X od

szybkosci zmian potencjaiu, autorzy powoiali si¢ miedzy
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innymi na wyniki teoretyczne Olmsteada i wspdipr. (1969).
Dotyczg one teorii woltametrii liniowej dla przypadku jed-
noetapowej, gquasi-rdéwnowagowej reakcji przeniesienia la-
dunku (2.1) , z nastepczg,homogenng reakcjg dimeryzacji
produktu, prowadzgca do powstania reagentu elektrodowo obo-
jetnego. Z interpretacji takiej wynika, ze wodor atomowy

H biorgcy udziat w reakcjach (2.19) i (2.20) ma charakter
rodnika podlegajacego dyfuzji'w elektrolicie. Na rysunkach
2.4 1 2.5 widaé, ze pik Y byl wyraiZnie obserwowany juz

przy szybkosci zmian potencjatu V = 10.0 V/s. Pozwala to
oszacowaé czas zycia hipotetycznego rodnika wodorowego

jako czas 0.1 s., w ktérym potencjal zmieniat si¢ od war-
tosci okolo =1.0 V poprzez wartosé minimalné okoto =1.5 V

z powrotem do -1.0 V. liozna uwazaé za malo prawdopodobne,
by rodnik H mégt dyfundowaé w stopionych weglanach przez
tak diugi okres czasu, nie ulegajgc dimeryzacjli. Przema-
wiajé za tym znane wiasnoSci rodnika wodorowego w gazach
oraz wiedza o procesach elektrodowych zachodzgcych z udzia=-
tem wodoru w roztworach wodnych.

Dalsze zastrzezenia budzi brak wyjasnienia mechaniz-
mu utleniania wodoru czgsteczkowego, zachodzgcego wediug
White'a i Twardoch (1984a) przy potencjale piku Z. Nalezy
sgdzié¢, Ze utlenianie wodoru w stopionych weglanach wyma-
ga powstania jakiejs formy wodoru zaadsorbowanego na po-
wierzchni elektrody, w charakterze produktu posredniego
reakcji(1.1). Poglad ten byl dotgd powszechnie przyJjmowany
(patrz rozdzial 2.2 ) i zostat przyjety takze w rozdziale
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4,1 niniejszej pracy. Tymczasem White i Twardoch (1984a)
z vodorem zaadsorbowanym wigzg raczej piki A'I' A2, a nie
pik Z. Interpretacja pikow A, 1 A, jako prepikéw silne
adsorpcji produktu jednoetapowej reakcji (2.19) redukcji
jonu Hcog Jest przy tym nieprzekonywujgca. Powoiano sie
na pracg teoretyczng Wopschalla i Shaina (1967), z ktoérej
wynika, ze stosunek wysokosci prepiku adsorpcyJjnego (A,|
lub Az) do wysokosci piku dyfuzyjnego (X ) powinien byé 1li-
niowa funkcjg paremetru V2 / cgco- , gdzie cgoo- 0z~
nacza poczgtkowe stezenie jonu H(‘.‘O;3 w elektrolicie.
Zgodnie z réwnowagg (1.8) parametr ten jest proporcjonal-
1/2/(1’1120 Poo,, y e
nia poczgtkowe reagentéw H20 - 4 002 sq proporcjonalne do

ny do V sy Przy zatozeniu, ze steze-
cisnien czgstkowych, odpowiednio pHBO i pco2 « Roéwnoczes-
nie wartos¢ prgdu prepiku adsorpcyjnego powinna stabo za-
lezeé od °§00- s W znacznym gz&dkresie wartosci cgco- .
Wyniki doswiadczalne wskazujg, Ze stosunek wysokosci pi-
kéw A 1 A, do wysokosci piku X jest liniowg funkcjgq pa-
rametru v1/2 / (pco ) /2 przy ustalonej wartosci P40

2 < 2
(patrz rys. 21 w pracy White a i Twardoch(1984a)), jednak-
ze nie przedstawiono analogiczne]j zaleZnosci od parametru
V2 /(pﬂao yv/2 przy ustalonej waitoéci pcoa, przez co
zwigzek pikéw A’l- i Aa z Jjonem HGO5. a wiec i wodorem po-
zostaje nie udowodniony. Ponadto, jak wideé na.rys. 2.4,2.5
prédy pikow A, i A, silnie zalezg od P002' Sugeruje to, ze

piki te sg zwigzane raczej z obecnosScig 002, a niez wodorem.
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4,2.2+. Interpretacja wynikéw White’a i Twardoch (1984a)

W sekwencji (4.18) - (4.20) produktem redukcji jonu
Hcog nie jest rodnik wodorowy H podlegajacy dyfuzji
w elektrolicie, lecz woddér atomowy H, 4 zaadsorbowany na
powierzchni elektrody. Dyfuzji w elektrolicie podlega do-
piero wodér czgsteczkowy, bedacy produktem desorpcji ad-
atomow Hog ™ reakcji (418). Sekwencja (4.18) - (4.20)
nie budzi wig¢c zastrzezen zwigzanych z rodnikiem H, przed-
stawionych w rozdziale 4.2.1. Wskazuje to na celowosé pod-
jecia préby interpretacji wynikéw White’a i Twardoch w o-
parciu o zalozenia przyjete w rozdziale 4.1.

W niniejszej pracy wyprowadzono formalizm metody wol-
tametrii cyklicznej dla schematu reakcji (4.18) - (4.20),
przy zalozeniach (b) = (c) g poczgtku rozdziatu 4.1 i (e)
z rozdziaiu 4,1.3, dla warunkdédw odpowladajacych dosdwiadcze-
niom White’a i Twardoch (1984a). Wobec braku szczegdlowych
informacji co do postaci réwnan na szybkosci reakcji (4.18)
i (4.19) w calym zakresie wartoSci O , przyjeto ze majg
one postaé analogiczng do réwnan (4.4) 1 (4.5), stosownych
dla matych wartosci © . WartoSci stalych szybkosSci reak-
cji (4e18) 1 (4+19) wygodnie jest oszacowaé¢ na podstawie
wynikéw rozwazan z rozdziatu 4.1 , dotyczgcych danych dos-
wiadczalnych dostepnych w literaturze, uzyskanych dla wa-
runkéw bliskich stanowi réwnowagi elektrody wodorowej
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w stopionych weglanach. Dlatego tez'stale te wyrazono po-
przez paremetry i', i;d,e', E', cI;m- ’ OI;E’ odnoszgce
si¢ do stanu rownowagi reakcji (4.18) - (4.20). Symbole
:L', iz;d. y 9., E' oznaczajg odpowiednio wartosci : gestosci
prgdéw wymiany reakcji (4.19) i (4.18), rdéwnowagowego stop-
nia pokrycia elektrody wodorem Had i potencjaiu réwnowa-
gowego elektrody, ktére wystepuja woéwczas, gdy rownowago-
we stezenia wodoru i jonu Hco; majq wartosci c&l i
2
cébo- . Tak wiec szybkosé reakcji (4.18) wyrazono wzorem :
3

AL L O
i ()= i +—1 e e R
ad ad

CH 1=

2

e(t)

J°} (4.22)

a szybkosé reakcji (4419) wzorem :

e(t) BF .
i) = i {— exp[—— (E (t)-E )]
e RT

1- 8(t) "'Hco;(o't) ~(1-B)F
- r ¢ exp [

Powyzszy formalizm przedstawiono szczegdétowo w DODATKU III,

E)-EH]} (%23)

Rozwigzane tam réwnania kinetyczne majg charakter wielo-
parametrowy, przy czym nie wszystkie wartoSci parametréw
8 obecnie znane, nawet co do rzedu wielkosci. Konieczne
rwiec byio ograniczenie obliczen do kilku, niekiedy arbi-
tralnie wybranych wartoéci parametréw. Przy wyborze tych
wartosSci kierowano si¢ dazeniem do uzyskania mozliwie jak
najlepszej zgodnosci wynikéw obliczeniowych z wynikami
doswiadczalnymi White’a i Twardoch (1984a) oraz wynikami
dyskutowanymi uprzednio w rozdziale 4.1 , ale takie i ko-
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niecznoscig zminimalizowania kosztownego czasu obliczen.
Wplyw szybkosci zmian potencjaiu na wysokosci pikéw
funkcji prgdowej ilustrujg rys. III.5 - III.8 w DODATKU III.
Wpiyw ten Jest podobny jak w przypadku reakcji przenie-
sienia ladunku z nastgpczq, homogenng reakcjg dimery-
zacji [patrz Olmstead i wspdipr. (1969)].
ZaleznoSci tego typu byly obserwowane dla pary pikéw X,.'Y
( patrz rys. 2.4 i'2.5)« Wartoéci parametréw i‘, :l.a‘d ma-
Ja duzy wplyw na charakter obliczonych zaleZnoSci wysoko$-—
ci piku katodowego, Jjego potencjatu péipiku i szerokosci
potéwkowej od V. Ilustrujg to rysunki 4.4, 4.5 i 4.6, spo~-
rzgdzone na podstawie wynikéw obliczeniowych przedstawio-—
nych czeSciowo na rys. III.1 - III.8 w DODATKU III. Krzy-
we na rjs. 4,4 - 4,6 wykonano metodq graficznej interpo-
lacji pomiedzy punktami stanowigcymi wyniki obliczen.
Analiza zalezndScl teoretycznych przedstawionych na
rys. 4.4 - 4,6 oraz ich poréwnanie z zaleznoSciami wyzna-
lczon;ymi doswiadczalnie przez White’a i Twardoch (1984a)
wskazuje, Ze przy zalozeniach przyjetych w niniejszym roz-
dziale mozliwe Jest uzyskanie nieziej zgodnosci teorii
Zz wybranymi wynikemi doéwihdczalnymi.' Przyktadowo na rys.
4.6 zamieszczono wybrang z pracy White'a i Twardoch (1984a)
doswiadczalng zalZnosé szerokosci potdéwkowe]j piku X od
lnV, uzyskang przy pCOz = 751 mmHg , pHa° = 9. 7mmHg .«
Widaé, 2e na rysunku tym wyniki doswiadczalne najlepiej
opisuje krzywa teoretyczna uzyskana w ninlejszej pracy dla

i = i.-:d = 1.2mA/cm2 o Zdaje sig¢ to potwierdzaé¢ slusznosé
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RySe 4okt InV [v/s]

ZaleznoSci parametru Ep Ve E .dla Piku X od szybkosci zmian

potencjaiu V, wyznaczone na podstawie wynikéw obliczeniowych
(@) niniejszej pracy i zaleznosé przeliczona % danych doswiad-
czalnych (O) White’a i Twardoch (1984a) .Wartosci parametréw
zmiennych s% nastgpujgce :

»

i = , 1ad= 0 (1)
1= @ , 1% = 1.2ma/m? (2)
1*= w , 1% = 120mA/cn® (3)
1%= 13 = 1.2 mA/cn® %)

i*= 1% = 120mA/cn? (5)
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Ryse 445. 5 lnv [vIS]
Zaleznoscl wysokosci piku .11/ Xp dla piku X, od szybkosci zmian

potencjatu V, wyznaczone na podstawie wynikdéw obliczeniowych (@)
niniejszej pracy i zaleznosé Przeliczona z danych doswiadczal-
nych (O) . Oznaczenia jak na rys. 4.4.
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Rys. 46, (nV [v/s]
ZaletnoSci szerokosci polodwkowej Ep/E'E piku X od szybkosci
zmian potencjatu V,wyznaczone na podstawge wynikéw obliczenio-
wych (@) niniejszej pracy i zaleinos¢ doSwiadczalna (0 ) .
Oznaczenia Jjak na rys. 4.4.
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zalozenia (b) 2z poczqtku rozdzialu 4.1 , dotyczgcego po-

réwnywalnych wartos$ci it y 1,. « Powyzsza zgodnosé teorii

dd
z doswiadczeniem wystepuje na rysunku 4.6 dla =2<1lnVX1.

Aby poréwnaé przewidywania teoretyczne z wynikami doswiad-

nzain;ymi w przypadku zaleznoSci przedstawionych na ITyS.hekt

1/2
xP
z doswiadczalnych warto$sci prgdu piku i potencjatu péipi-

i 4.5 , naleiy wyliczyé wartosci = oraz B/, - E
ku.Wymaga to doboru nieznanych wartosci parametréw E "X

D;ég; s odpowladajacych warunkom pomiarowym White'a

i Twardoch (1984a) dla p., = 751 mmHg [ OF 9 ? .
) 00, ’ pHE maitlg

Przyjeto arb:.t:calm.e, ze E = =1.055V , cgoo DH =
=1.004 * 10'811101 cn™2s g e, Przy tym zalozaniu wartoéci
1:1/ 2 xp i Ep/a -E wyliczone z danych doswiadczalnych

dla 1n V= 1.0 sg dokladnie réwne ﬁartoéciom przewidywanym
dla InV= 1.0 przez krzywe teo:etyczne Z rys. 44 1 4.5
dla i'= iad = 1.2 mA/c.m . Jak widaé na rysunkach 4.4 i
4,5, tak wyliczone z danych doswiadczalnych wartosci 'n1/2
Xp oraz Ep/2 -E ki s§ dobrze opisane przez krzywe teore-
tyczne dla 1 = i:d = 1.2 mA/cn® w zekresie -2. 1InV.$1,
podobnie jak na rys. 4.6.

Druga z zatozonych wartoSci parametréw pozostaje, w pierw-
szym przyblizeniu, w dobrej zgodnoSci z wartoscig

c§005 n;ég.. = 1.581 «10°C mol em™25™V2, przyjeta w obli-
czeniach oméwionych w DODATKU III. Stanowi to sprawdzian
wewhetrznej spojnosci niniejszej interpretacji. Najgorsza
zgodnos¢ teorii z doswiadczeniem wystepuje na rys. 4.4-4.6
dla duzych wartosci 1nV. Mozliwe, %Ze spowodowane to jest
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wptywem efektu ladowania warstwy podwéjnej, chociaz

White i Twardoch (1984a) twierdzq, %e zastosowana przez
nich procedura odejmowania prgdu tia eliminuje prgd tado-
wania warstwy podwéjnej. Wartosci gestodci pradéw wymiany
§" = i;& = 1.2 mA / cm2 s§ niewielkie, w poréwnaniu z war-
tosciami wymienianymi w rozdziale #4#.1. Pomiary White'a

i Twardoch (1984a) przeprowadzane byly jednak w niZszej
temperaturze niz pomiary analizowane w rozdziale 4.1.
Ponadto, jak wspomniano w DODATEU ]fII. powyzsze wartosci
pradéw wymiany ulegiyby zmianie, gdyby zatozyé inng niz
przyjeto w obliczeniach wartosé¢ pojemnosci monowarstwy
adsorpcyjnej Q.

‘Powyzsze rezultaty wskazujg, ze interpretacja wyni-
kéw doSwiadczalnych White a i Twardoch (1984a) w oparciu
0 zatozenia proponowane w rozdziale 4.1 Jest mozliwa,
nie piowadzi do sprzecznosScli i powinna byé brana pod uwa-
ge, Jjako uzasadniona alternatywa interpretacji podanej
- przez White a i Twardoch(1984a) .

Krzywe teoretyczne z rys. 4.4 - 4.6 warto poréwnaé
z analogicznymi zaleznosciami, odpowiadajgqcymi zatozeniu,
- ze reakcja (2.20) ma charakter homogenny, a :eakc;]a(2.19)
znajduje sie¢ w quasi-réwnowadze ( jak wynika z interpreta-
cji White'a i Twardoch(1984a)). Krzywe takie przedstawia-
;jé rysunki 4,7-4.9. Sporzgdzono je na podstawie rys. 6
%z pracy Andrieux i wspéipr. (1970), zakladajac arbitral-
nie ze 1ln( kf cgco; RT/F )=~ 5.0 , gdzie kf oznacza sta-
13 szybkosci reakcji (2.20). Podobnie jak w przypadku rys.
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RySe 4.7 InV [v/s)

Zaleznosé potencjatu péipiku Ep/2 dla piku X od szybkodci
zmian potencjaiu V, sporzgdzona na podstawie interpreta-
cji White'a i Twardoch, przy zaniedbaniu wpiywu reakcji
(1.8) ¢ ) 1 zaleznosé¢ doSwiadczalna (O ) .
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Zaleznos¢ wysokosci
piku ™ /2 Xp dla (o} =
piku X, od szybkos- 050
ci zmian potencjatu
V, sporzadzona na

podstawie interpre-
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RySe 4.9, InV [v/s]

Zaleznodé szerokosci poidéwkowe] Ep/z- Ep piku X od szybkosci
zmian potencjatu V, sporzgdzona na podstawie interpretacji

White’a i Twardoch, przy zaniedbaniu wpiywu reakcji (1.8) (—)
i zaleznosé doswiadczalna (O) .
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4o4=4.,6, zaniedbano wpilyw reakcji(1.8). Krzywe teoretycz-
ne z rys. 4.7-4.9 pordwnano z wynikami doéwiadczalnymi.
Punkty doswiadczalne z rys. 4.7 1 4.9 stanowig wyniki
white a i Twardoch (1984a) dla p002=75‘1 mn Hg, pH20=9.7
mn Hg. Dopasowanie teoretycznej zaleznoSci potencjatu pédi-
piku od 1ln V do punktdédw doswiadczalnych wymagalo doboru
nieznanej wartosci i potencjatu formalnego reakcji(2.19).
Na rysunku 4.7 dobrano ja arbitralnie w taki sposéb, aby
punkt doswiadczalny dla ln V = 1.0 lezal dokladnie na
krzywej ﬁeoretycznej. Wartosci wysokosci piku funkcji prg=-
dowej, odpowiadajgce punktom przedstawionym na rys. 4.8,
zostaly wyliczone na podstawie doswiadczalnych wartosci
pradu piku. Do tych przeliczen przyjeto takg wartosé pa-

rametru cgcog Dgég- sy 8by wartosé 1:1/2

3
nych doswiadczalnych dla 1n V = 1,0 lezata dokladnie na

X wyliczona z da-

krzywe]j teoretycznej. Jak widaé na rys. 4.7 - 4.9 , przy
powyzszych zalozeniach mozna uzyskaé¢ zadowalajgca zgodnosé
teorii z doswiadczeniem na rys. 4.7 , lecz niezadowalajgca
na rys. 4.8 i 4.9. Rozbieznosci te nie mogg by¢ wyjasnione
dodatkowym wpiywem proceséw adsorpcyjnych (2;21) i (2.22),
postulowanych przez White a i Twardoch(1984a), poniewaz
przy duzej wartosci p002 ( 751 mn Hg) piki'A1, A2 sﬁ
praktycznie zaniedbywalme . Ogodlnie biorac, zgodnosé teorii
z doswiadczeniem zdaje si¢ byé gorsza nh rys. 4.7=4.,9 niz
na ryse. 4.4-4.6 . Mozliwe, ze uwzglednienie wplywu reakcji
(1.8) , zakladanego w pracy White a i Twardoch (1984a),

poprawitoby zgodnosé teorii z doswiadczeniem na rys.4.8,4.9.



=Bi=

Na podstawie rysunku 4.7 mozna by Jjednak twierdzié, ze
wplyw ten jest raczej do zaniedbania. Uwzglednienie ki-
netycznego wpiywu reakcji(1.8) wymagaloby opracowania
ztozonego formalizmu metody woltametrii liniowej dla sche-
matu reakcji(1.8) , (2.19) i (2.20). Nalezaloby przy tym
uwzgledni¢ prawdopodobng wieloetapowosé reakcji(1.8)

( patrz rozdziat 4.1.3 ) , a takize zapewne zwigzang z tym
dyfuzje jonéw OH .

Proponowana w niniejszym rozdziale interpretacja do-
tyczy jedynie pary pikéw X, Y i nie przewiduje obserwowa-
nej doswiadczalnie obecno$ci drugiego piku anodowego Z
(patrz rys. 2.4 i 2.5). Mozna zasugerowaé, ze pik ten
zwigzany jest z utlenianiem wodoru czgsteczkowego, prze-
biegajgcym wedlug schematu (4.18) - (4.20) , jednak'po-
przez inng forme zaadsorbowanego wodoru atomowego niz wprzy-
padku piku Y. Oznaczaioby to, Ze adsorpcja wodoru na zio-
cie w stopionych weglanach ma charakter dwustanowy, a me-
chanizm (4.18) = (4.20) stanowi jedynie pierwsze przybli-
zenie zlozonego procesu. Podobna sytuacja wystepuje nie-
kiedy w roztworach wodnych, na przyklad w priypadku elek~
trody platynowej[ patrz np. Enyo (1983)]. Wprowadzenie dru-
giej formy H_, komplikuje rozwazania przedstawione w roz-
dziale 4 , ale im nie zaprzecza. Przykladowo, wartoSci prag-
du rozwazane w rozdziale 4.1 mnalezatoby wéﬁczas traktowaé
jako sume praddéw odpowiadajgcych dwoém rdéznym "kanatom" re-
akcji (4.19). Kazda ze skladowych pradu speinialaby analo-

*
giczne zaleznosci od pﬁzp'Pcoa'Pﬁe’n’co prad w rozdziale 4.1
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443, PrOba interpretacji wynikéw dosSwiadczalnych

Suskiego i wspolpr. (1982), uzyskanych metodg wolta-

metrii linioweJ ze wstepng polaryzacjg potencjostaty-

czng, przy zasilaniu elektrody gazem 002+H29+N2'-

d—

w oparciu o schemat reakcji i1 zazozenia przyjete

w rozdziale 4.1

Dotychczasowa, jakosciowa interpretacja wynikéw dos-—
wiadczalnych uzyskanych w zespole SPFSS [ suski i wspéipr.
(1982)], przedstawiona w rozdziale 2.3 opiera sie miedzy
innymi na zatoZeniach i schematach omawianych w rozdziale
3. Nie jest wiec spdéjna z zalozeniami przyjetymi w rozdzia-
le 4. Interpretacja ta budzié moze ponadto zastrzetenia;
na przyktad w czeSci dotyczgce] ztozonej struktury piku I.
Przyjeto, %e oba maksima I, , I, piku I zwigzane s3 z ta
samg, jednoetapowg reakcja przeniesienia tadunku (3.1).
Przy interpretacji woltamograméw uzyskanych metoda liniowe}
zmiany potencjatu zwykle jednak zaklade si¢, Ze pojedyn-
czej reakcji przeniesienia tadunku odpowiada conajwyzej
jeden pik pradu [patrz np. Delahay (1954), str. 129 ] .

Nalezy zauwazyl, 2e rozwazane wyniki dotyczg podobnego
uktadu elektrochemicznego, jak wyniki White'a i Twardoch
(1984a ). W obu pracach badano procesy elektrodowe zachodza-
ce w stopionych weglanach, w atmosferze gazu zawierajgcego
jedynie 002, H20 oraz gaz obojetny. W obu przypadkach zas—

tosowano wstepng polaryzacje katodowg ( skok potencjatu



w pracy Suskiego i wspdlpr.(1982), przebieg liniowy poten-
cjatu w pracy White’a i Twardoch (1984a)), a nast¢pnie
przebieg liniowy potencjaiu w kierunku anodowym. W trak-
cie tego przebiegu reagenty wytworzone dzieki polaryzacji
wstepnej podlegaly utlenianiu na elektrodzie. Wyniki dos-—
wiadczalne uzyskane w SPFSS 83§ jednak znacznle trudniejsze
do interpretacji. Obserwowano bowiem jednoczeSnie kilka
naktadajacych sie efektéw, takich jak wydzielanie wegla
przy silnie ujemnym potencjale wstepnej polaryzacji poten-
cjostatycznej, procesy elektrodowe zwigzane z obecnoscig
wody i wplyw rodzaju matrycy porowatej zawierajgcej elek-
trolit. Czynna powierzchnia elektrod nie byia przy tym
fcisle kontrolowana, a wyniki uzyskano w wigkszoSci przy
jednej tylko wartoSci szybkosci zmian potencjaiu w prze-
biegu anodowym. Ponadto zastosowana metoda woltametrii
liniowe]j ze wstepng polaryzacjg potencjostatyczng nie jest
wystarczajgco szeroko opisamna w literaturze, by mozna by-
o skorzystaé z gotowych kryteridéw diagnostycznych.

Z powyiszych wzgleddéw zaproponowaé mozina jedynie na-
stepujgcg, jakosciowg interpretacje omawianych wynikéw dod-
wiadczalnych, opartg o sekwencje (4.18) - (4.20). W trak-
cie wstepnej polaryzacji potencjostatycznej, w sumarycz-
nych procesach (2.15) lub (2.16) na elektrodzie wydziela
sie¢ wegiel staly. Wskutek tego nastgpuje wzrost bezwzgled-
nej wartosci prgdu obserwowany na rys. 2.3, ktéry Jest
charakterystyczny dla procesdédw elektrodowego wydzielania
fazy statej. Obok wydzielania we¢gla nastepuje redukcja jo-
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néw HCOE , znajdujacych sie w elektrolicie dzieki reak-
cji (4.20), co prowadzi do powstawania wodoru w reakcjach
(4.18) i (4e19). W trakcie liniowej zmiany potencjaiu

w kierunku anodowym, nastepuje utlenianie wydzielonego weg-
la i wodoru. Pik I, ktérego potencjal dobrze odpowiada za-
kresowl potencjaiu dla piku Y oObserwowanego przez
White?a i Twardoch (1984a)(patrz rys.2.4, 2.5 i 2.1, 2.2),
zwigzany jest z utlenianiem wytworzonego wodoru w reakcjach
(4¢18) i (419). Jak wynika z réwnowagi (4.20), jon Hco;
wystepuje w ukladzie tylko przy jednoczesne]j obecnosci
H20 i C}O2 y totez przy braku H20 lub 002 pik I nie jest
obserwowany (patrz rozdziat 2.3 ). Wzrost prgdu piku I przy
wzroScie czasu tp wstepnej polaryzezcji potencjostatycz-
nej moze byé zwigqzany ze wzrostem efektywnej powierzchni
elektrody, dostepnej dla procesu redukcji jonu Hw; s SpO-
wodowanym wydzielaniem wggla. Mogloby to tez tiumaczyé
dosé duze wartosci tadunku elektrycznego odpowiadajgce
scatkowanemu pikowi I. Obecnosé dwdch maksiméw pik.u Imo~-
ze byé zwigzana z wystepowaniem dwéch form wodoru atomo-
wego, zaadsorbowanego na powierzchni elektrody, podobnie
jak zasugerowano w rozdziale 4.2.2. Wielostanowa a_xdsorp-
cja wodoru jest szczegbdlnie charakterystyczna dla platy-
ny [ patrz np. Christmann i wspdéipr.(1976), Nakemura i
Kita (1976)] . Niewystepowanie maksimum I, w przypadku
matrycy MgO moze byé spowodowane rdznicg w grubosci cien=-
kiej warstwy elektrolitu pokrywajacej elektrode. Grubosé-
ta z pewnosScig zalezata od rodzaju matrycy. Gdyby w przy-



‘padku matrycy MgO warstwa ta byla cieisza niz dla LiAlOa,
to ucieczka wodoru czisteczkowege do fazy gazowe] bylaby
tatwiejsza. Dlatego tez, w trakcle liniowej zmiany poten-
cjatu mniejsza iles¢ wodoru pozostataby w warstwie elek-
trolitu do chwilii, 'gdy potencjat osigga wartosci odpowia-
dajgce maksimum I,. Przy odpowiednio cienkiej warstwie

elektrolitu , maksimum I, mogloby nie by¢é w ogble obserwo-
wane.
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5. PODSUMOWANIE

Niniejsza prada omawia wyniki uzyskane przez autora
w latach 1980-1986, w trakcie pracy w zespole Samodziel-
nej Pracowni Fizykochemii Soli Stopionych I.Ch.F. PAN
(SPFSS )« Praca dotyczy kinetyki reakcji elektrodowych
przebiegajacych z udzialem wodoru na elektrodach gtadkich
w stopionych weglanach. Giéwnym jej zadaniem byio znale-
zienie formalizmu umozliwiajgcego spdjny opis teoretyczny
dostepnych w literaturze ( w tym takZe uzyskanych w SPFSS)
wynikéw doswiadczalnych, dotyczacych kinetyki powyZszych
reakcji. Dotychczasowe interpretacje teoretyczne tych wy-
nikéw, proponowsne przez ich autoréw, s4 w wielu miejscach
wzajemnie sprzeczne. Ponadto nie wyjasSniajg one niektérych
faktdéw -dosdwiadczalnych.

W celu rozwigzania powyZszego zadania, w pracy roz-—
wazono rézne hipotezy dotyczace schematéw kinetycznych
zwigzanych z wyzej wymienionymi reakcjaml., Hipotezy te
opracowano pod wzgledem formalnym, rozwigzujgc odpowlied-
.pie réwnania kinetyezne, a uzyskane wyniki i wnioski teore-
tyczne zastosowano do interpretacji dostepnych wynikéw dos-
wiadczalnych. Opracowany formalizm kinetyczny nie wykracza
poza warunki niestacjonarne, odpowiadajgce trzem metodom
impul sowym stosowanym w bademiach proceséw elektrodowych
przebiegajgcych z udziatem wodoru w stopionych weglanachs
metody skoku potencjatu, skoku prgdu i woltametrii linio-
wej. Uzyskane rozwigzania nie byly uprzednio dostepne w li-
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teraturze. Wyniki pracy przedstawiono w rozdziatach 3% i 4
oraz w LODAThAC:. I, II, III, w kolejnosci zgodnej z czaso-
wg kKolejnoScig ich uzyskiwanis.

W pierwszym etapie pracy (rozdzial 3, DODATEK I )
opracowano formalizm dla dwéch schematdw kinetycznych.
Pierwszy z nich to schemat jednoetapowy, obejmujgcy reak-
cj¢ 04+0, + ne & R + A, © dwéch produktach utleniania 0,4
i 02 s kontrolowang dyfuzjg reagentow 01, 02, R. Drugi-
to dwuetapowy schemat katalityczny O + ne# R, R + Z=0 + P,
obejmujgcy quasi-réwnowagowg reakcje przeniesienia ladunku
i nieodwracalng reakcje¢ homogenng pseudo-pierwszego rzedu.
Przyjeto, 2ze wspdtczynniki dyfuzji wszystkich reagentdéw s3z
rézne, a dyfuzja do i od elektrody ptaskiej ma charakter
péinieskonczony. Schematy powyZsze wybrano z zaproponowanes
go w SPFSS zestawu schematéow inspirowanych przez réwnania
réwnowag chemicznych, wystepujgcych w uktadzie: gaz C-H-O,
stopione weglany, elektroda. Rozwigzenia uzyskane w pracy
dla reakcji 0ﬂ+02+ne==R + A pozostajqg w zgodnoSci z wynika-
mi doéwiadczalnymi Volgina i Lvova (1971a) , (1971b) oraz
Volgina i wspdlpr. (1973) , dotyczacymi reakcji utleniania
wodoru w stopionych w¢glanach: H2+00; ==H20+002+2e e Wyniki
te s§ reprezentatywne dla starszych literaturowych wynikéw
doswiadczalnych, dostepnych do polowy roku 1980. Rozwigza-
nia uzyskane w pracy dla schematu katalitycznego stanowig
probe uwzglednienia wpiywu reakcji H20+GO==H2+CO2 y trak-

towanej Jjako hipotetyczna, homogenna reakcja regeneracji



wodoru, zachodzaca w elektrolicie, na kinetyke reakcji utle-
niania wodoru, traktowanej jako reakcja jednoetapowa. Bada=-
nia doswiadczaine tego efektu nie byly dotad prowadzone. Za-
proponowano sposoby doswiadczalnego-wyznaczania stalej szyb-
kosci ewentuelnej, homogennej reakcji H,0 +CO= Hy + 002 .
Schematy kinetyczne rozwazane w rozdziale 3% nie pozwalajg na
interpretacje najnowszych doéwiadczalnych wynikow kinetyc;-
nych. Wyniki te wskazujg na obecno$é reakcji i reagentdw nie
wystepujgcych w schematach inspirowanych przez réwnania roéw-
nowag chemicznyche

¥ drugim etapie niniejszej pracy ( rozdziat 4, DODATKI
II i IIT) zaproponowano formalizm oparty na innych zaloze-
niach. Umozliwia on, jak sie zdaje, spdéjny opis wiekszosci
dostepnych dotad w literaturze w&hikéw doswiadczalnych, zwig-
zanych z kinetykg reakcji elektrodowych, przebiegajgcych z u- |
dziatem wodoru w stopionych we¢glanach.

W pierwszej kolejnosci zinterpretowano n'a;inowszé wyniki
doSwiadczalne, uzyskane w warunkach elektrody wodorowej w sto-
pionych weglanache. Proponowany opis teoretyczny tych wynikdw
opiera sie na koncepcji mechanizmu sprzezonego, tj. na zato-
zZeniu wspélmiernych wartoSci pradéw wymiany dla etapdéw reak-
cji elektrody wodorowej w stopipnych weglanache Dzieki temu
przezwycig¢zono trudnosé polegajaca na braku zgodnoSci rdéznych
autoréw ( Anga i Sammellsa (1980)oraz Vogla i Smitha(1982)) co
do etapu limitujgcego szybkosé tej reakcji. Proponowana sek-
wencja etapdw reakcji elektrody wodorowej jest analogiczna
jak w mechanizmie Tafela-Volmera reakcji elektrody wodoro-

wej w roztworach wodnych. Stanowi ona uogdlnienie wczes=-
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niejszych koncepcji proponowanych w SPFSS. Poczgtkowo

przedstawiono jg w postaci ogdlnej, nie okreslajgc wszyst-
kich wysteépujacych w niej reagentdédw. Opracowano formalizm
metody skoku potencjatu dla prostego mechanizmu sprzezone-

g0 0 + e «—R «— R reakcji sumarycznej O + e# R.

aa * Fag
Mechanizm ten obejmuje wolny etap przeniesienia *adunku

i wolny etap adsorpcyjny, przy maiych wartosciach stopnia
pokrycia elektrody O =zaadsorbowanym produktem posSrednim
Roge Przyjeto warunki dyfuzji podinieskonczone]j reagentdw

0O 1R do i od elektrody pizaskiej. Na podstéwie uzyska-
nych rozwigzan otrzymano ogdbdlne wnioski, dotyczgce sposobu
interpretacji wartosci pradu uzyskiwanych na drodze ekstra-
polacji do poczgtkowej chwili czasu krzywych prad-czas w
metodzie skoku potencjaiu. WartoSci te nalezy interpreto-
waé jako wartosci pradu w stanie ustaldnym, speiniajgcym
formelny warunek d‘e,/dt =0 , w ktérym stezenia reagentodw
przy powierzchni elektrody réwne sg stezZeniom poczgtkowym

( réwnowagowym ). W oparciu o powyzszy wniosek wykazano, ze
przy pomocy proponowanego mechanizmu sprzeZonego mozna wy-—
jasni¢ obserwowane réznice nachylei miedzy katodowymi i
anodowymi czeSciami krzywych polaryzacji Allena-Hicklinga,
uzyskanych metodg skoku potencjaitu przez Anga i Sammellsa
(1980) ( elektrody z Au, Ni, Co ) oraz Lu i Selmana (1984a),
(1984b) ( elektroda z Cu)e. RézZnice te pozostawaly uprzednio
nie wyjasnione., Wykazano, Ze wyniki doswiadczalne Vogla

i Smitha (1982), uzyskane w warunkach wirowania niklowe]
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elektrody drutowej mogg by¢ takze opisane przy pomocy for-
malizmu wlasciwego dla preponowunego mechanizmu sprzezone-
go. Aby umozliwié¢ interpretacje pozostatych wynikéw dos-
wiadczalnych zapostulowano, ze w proponowanej ogdlnej sek-
wencji etapow reakcji elektrody wodorowej bezpoSrednim pro-
duktem utleniania atomowego wodoru, zaadsorbowanego na po-
wierzchni elektrody w stopibnych weglanach, Jjest jon HOOE .
Jon ten Jjest produktem reskcji chemicznego rozpuszczania
wody w stopionych weglanach, ktérej szybkoéc zaniedbano.
Przy tych zatozeniach efekty polaryzacji dyfuzyjnej, obser-
wowane w starszych pracach doswiadczalnych, dostepnych do
potowy roku 1980, mozna wigzaé¢ z dyfuzjg czgsteczek wodoru
i jondw HCOE a nie, jak przyjmowano uprzednio (w tym rbw-
niez i w pierwszym etapie niniejszej pracy), z dyfuzjg czg-
steczek H,, CO, i H,0 + Na przyktadzie wynikéw doswiadczal-
nych Vogla i wspbipr.(1980) wykazano wewnetrzng spbjnodé
takiej interpretacji i jej pewng przewage nad dotychczaso-
wa. Podobnie mozna tez interpretowaé¢ wyniki doéwiadczalne
Volgina i Lvova (1971a), (1971b ) oraz Volgina i wspéipr.(1973).
W drugiej kolejnosci zinterpretowano doswiadczalne wy-
niki kinetyczne uzyskane przy zasilaniu elektrod gazem nie
zawierajacym wodoru, stosujgc analogiczne zatozenia jak
w przypadku warunkéw elektrody wodorowej. W celu interpre-
tacji wynikéw uzyskanych przez White’a i Twardoch (1984a)
metodg woltametrii cyklicznej, dla elektrody ziotej zasi-

lane] gazem 002+ H20 + Ar , opracowano formalizm kinetycz=—



ny tej metody dla schematu O + e« R_, , 2R 5« R,
Odpowiada on przyjetym zatozZeriom. ZaioZono warunki dyfu-
zji pdéinieskonczonej reagentéw O, R do i od elektrody pias-
kiej. Wykazano, Ze przewidywane przez ten formalizm kryte-
ria diagnostyczne, takie jak zaleznos¢ potencjatu pédipiku,
wysokosci piku i szerokosci potéwkowej piku dla piku_kato-
dowego od szybkosci zmian potencjaiu, mogg pozostawaé w dob-
rej zgodnoéci z wybranymi wynikemi doswiadczalnymi White'a
i Twardoch (1984a). Dla zgodnosSci tej istotne jest przy tym
zalozenie WwspOlmiernych wartodci statych szybkosci reakcji
O+ e +-*Rad oraz 2Radf-'R o Kryteria diagnostyczne, wyni-
kajace z dotychczasowe] interpretacji, podanej przez White’a
i Twardoch (1984a), ktdéra postuluje mato prawdopodobng dy-
fuzje rodnika wodorowego ﬁ,stopionych weglanach, pozostajg,
jak sie zdaje, w gorszej zgodnodci z wynikemi doswiadczalny-
mi. Czeié obserwacji doSwiadczalnych White’a i Twardoch
(1984a ) pozostaje niewyjasSniona przy zatozeniach przyjetych
w rozdziale 4. Zaproponowano sposéb czeSciowego pokonania
tej trudnosci, poprzez dodatkowe zatozenie, dopuszczajace
mozliwosé wielostanowe]j adsorpcji wodoru na elektrodziac.
Wyniki kinetycznych badai doswiadczalnych uzyskane w SPFSS
[suski i wspbéipr.(1982)] metoda woltametrii liniowej ze
wstepngq polaryzacjg potencjostatyczng, dla elektrody platy-
nowej zasilanej gazem CO,+ 320 + N, , w warunkach zwilzania
elektrody elektrolitem zawartym w matrycach porowatych, sg

najtrudniejsze do interpretacji. Przedstawiono jedynie ja-
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kosciowg interpretacje tych wynikow. Sg one zgodne z zato-
zeniami teoretycznymi przyjetymi w drugim etapie niniejsze]
pracy, W szczegdlnosSci z zalozeniem dotyczacym roli jonu

hCOB

Niezaleznie od powyzszych, gidéwnych wyn;kéw pracy,
zwigzanych z kinetykag reakcji elektrodowych przebiegajgcych
z udzialem wodoru w stopionych weglanach, uzyskane rozwig-
zania teoretyczne mogg znaleZé zastosowanie w innych zagad-
nieniach kinetyki elektrochemicznej. DgZenie autora niniej-
szej pracy do zapewnienia maksymalnej uniwérsalnoéci uzys=—
kanych rozwigzan znalazio wyraz w formie ich publikacji i
prezentacji w DODATKACH I, II i IIT. I tak, wyniki uzys-
kane dla reakcji 01+ 02 + ne+ R + A stanowig rozszerze-
nie rozwigzad literaturowych dla reakcji O + ne 2 R oraz
reakcji 20+ ne# R . Rozwigzania dla schematu katalitycz-
nego O + ne® R , R + 2 =0+ P stanowig rozszerzenie roz-
wigzan uprzednio dostepnych w literaturze na przypadek réz-
nych wartosci wspbdtczynnikéw dyfuzji reagentéw O, R .
Wnioski otrzymane z rozwigzan dla metody skoku potencjatu
w przypadku mechanizmu sprzezZonego R ¢— Rad ’ RadHO + e
reakcji sumarycznej R«—0 + e , mogg byé wykorzystane przy
analizie wielu podobnjch mechanizméw. Rozwigzania uzyskane
dla schematu O + eHRad‘ ’ aRadHO dostarczajg infor-
macji umozliwiajgcych rozréznienie miedzy reaskcjg dimery-
zacji produktu reakcji przeniesienia tadunku, zachodzgcg

w elektrolicie, a reakcjg dimeryzacji zachodzgcg na powierz-
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coni elektrody. 7

Ze wzgledu na potrzeby niniejszej pracy, dokonano roz-—
winiecia mozliwosci numerycznej metody kollokacji ortogo-
nzlnej przy rozwigzywaniu réwnai kinetycznych dlawarunkoéw
metody woltametrii linioweJje. Rozwinig¢cie to polega na opra-
cowaniu sposobu umozliwiajgcego niekiedy znaczng, siegajg-
cg 75 % 5 redukcje czasu obliczeniowego. Ponadto opracowa-
no i uruchomiono zestew programéw komputerowych, stuzgcych
do rozwigzywania elektrochemicznych rdéwnan kinetycznych po-
wyzszg metodg. Poza ich wykorzystaniem w niniejszej pracy,
programy te mogg byé uzyte w wielu innych zagadnieniach ba-
danych w zespole SPFSS.

Wyniki uzyskane w ramach niniejszej pracy zostaly
w wiekszosci opublikowane, czeéciowo w Pol. J. Chem. [Suski
i wspbipr. (1982), Bieniasz i Suski (1983)], czesciowo w Je
Electroanal., Chem.[Bieniasz (1984a),(1985a), (1985b ), (19862 ),
(1986b )], a takze cze¢sciowo przedstawione na konferencji o

zasiegu miedzynarodowym [Bieniasz (1984b)] .
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DODATEK I : FORMALIZM KINETYCZNY DLA SCHEMATOW KINETYCZ-
NYCH INSPIROWANYCH PRZEZ ROWNANIA ROWNOWAG
CHEMICZNYCH

I.1. Formalizm metody skoku potencjatu, metody skoku prg=-

du oraz woltametrii liniowej dla reakcji

O,|+02+ne:R+A "

Wymieniony w rozdziale 3.1 Jednoetapowy schemat re-

akcji moZna zapisaé¢ w postaci :
0, +0,+ ne #R + A (I.1)

gdzie reagent A wystepuje w nadmiarze i jego steienie po-
zostaje state, natomiast reagenty R, 01, 02 podlegajg dy=
fuzji w fazie elektrolitu. Gdy reagenty 04 i 0, sg iden-
tyczne, to reaskcja (I.1) przybiera formalnie postaé :

20+ ne R + A (I.2)

gdzie O = O,IE 02 « Proces (I.2) stanowi szczegdlny przy-
padek reakcji :

nO+ ne = gR - (L3)

gdy a=1 1 m=2.W literaturze dostepne s§ pewne
‘rozwigzania dla reakcji (I.3), przy zatozeniu kontroli
dyfuzyjnej. Reinmuth (1960) przedstawil rozwigzania réw-
nan kinetycznych w warunkach chronopotencjometrycznych.
Shuman (1969 ) uzyskal rozwigzania dla woltametrii cyk-
licznej. Podobne :bozwiézania dla reakcji (I.1) nie byty
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uprzednio doste¢pne w literaturze.
Przy zaloZeniach przyjetych w rozdziale 3.1 , Teakcji
(I.1) odpowiada nastgpujacy ukiad réwnan roézniczkowych

czagstkowych :

g 2
8 g (x,5)/8t = Dpd” cp (x,6) 8x° ( L)
(xt)Yat=D 8¢, ( *c)/ax'2 (I.5)
9 cq, (% HRE N S, .
2 2
den (x4 Wat= Dy 87 ¢, (x,8)/0% (1.6)
05 0" "0,

z warunkami poczgtkowymi :

cR(x,O)z CR. » Cg (%, 0) = c(; » Co (x.O):cg (1.7)
1 1 2 2

i warunkami brzegowymi :

CR(OD,'b)= Cr 001 (o0,t) = 001 ¥ Cozcm!t)= coz2 (LB)

Dpdcy (0,t¥ ax +D616 001 (O,t)/ox = O (I1.9)
Dpd cg (O, tY ax + DOEB 002 (O,t)/8x =0 (I.10)
o (O, t) D (0, £)

1 2 = exp{(nF/RT)[E(t)- E°])} (1.11)

cR(O,t) N

W réwnaniach (I.7) i (I.8) przyjeto, Ze poczatkowym sta-—
nem elektrody jest stan réwnowagi, w ktérym stegzenia

wszystkich reagentéw reakcji ( I.1) sa réwne rédznym od ze-
ra, réwnowagowym wartosciom C’R‘ , cc;

1
wzgledem przedstawione réwnania rdéznig sie od réwnai roz-

*®
s 002 « Pod tym

wazanych w cytowanych wyzeJj pracach [Re:i_nmuth ( 1960),
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Shuman (1969 )], gdzie przyjmowano typowe dla metod elek-
troanalitycznych zaloienie, Ze poczgtkowe stezenie jed-
nego z reagentéw O 1lub R jest réwne zero.

Gestosé¢ pradu i( t) wyraza sie wzorem :

:i.(i:):_nFDR acR(O,t)/ax (T.12)

Uzyskana zaleznosé gestoéci pradu od czasu w meto-

dzie skoku potencjaiu ma postaé :

i6)==[nF e Dp/2/ 2(x 6)V/2 ]
{8, +8, + 6,65-[(588) + 2(5, + & + 2)8,5, S

+( & - 87P1V2) (L.13)
gdzie

S=exp[(nF/RT) 7] (T.14)
et vl T S Y G-15)
6 = Dgga co'al p/2 o ° (.16)

Dla duzych nadnapig¢é anodowych (n+w ) wzér ten
przyjmuje postaé réwnania Cotrella dla graniczne] ges—
tosci prgdu i, ) :

1, 6)=nF e DV2/(ne) V2 (.17)

Uzyéka.na zaleznosS¢é nadnapiecia od czasu w metodzie
skoku prgdu ma postaé :

*
. 21 o o2
n(t) =(RT / oF) lab—73 — 55—
oF 0,70
* % %, 1N

. [:::Fco""I (%D W25 & 1;"/‘?][1::.F.:0"*2 (%D, Y255 , t1/2]
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1 .
« [oF of (D)2 /21 -¢Y2 ]y (I.18)
Czas przejscia ttr y zdefiniowany poprzez warunek T+ ,

wyraza sie wzorem Sanda :

tt;‘,/z =nF oy O 02/ 21 (Te19)

Prgd w metodzie skoku potencjaiu speinia zaleznosé
i(t).= i, (tY 2, a potencjat w metodzie skoku pradu za-
léZnoéé E1/2 = E(ttr/ 4) , dla potencjaiu pdéifali E1/2

okreslonego wzorem:

Dy ey (W28,)(1+25,)

] (I.20)
2 m01n02) 72

ln[

BiS

(0]
A

W przypadku woltametrii liniowej funkcje prgdows

x(at) zdefiniowano wzorem 3

i¢)= nF (na)/2 c;Dgla X(at) (I.21)
gdzie B o
a=nFV/ R |  @.22)

Jest ona rozwigzaniem réwnania calkowego :

at
e bl AL L LI

0 1

- [(8;8,8 P+2 (&+ 6428 6,8 +(a,—62)2]§}- (1.23)

w ktorym

S = exp (at) (T.24)
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Do rozwigzania rownania (I.23) wykorzystana zostata nume-
ryczna metoda zaproponowana przez Nicholsona i Shaina
(1964) « Funkcja pradowa x(at) zostata wyznaczona dla
réznych kombinacji wartosci 6’1 i 62 z przedziatow

107> 5 6,107 oraz 107s & ,510° . Wszystkie wyznaczo-
‘ne funkcje prgdowe posiadajg maksimum, podobnie jak odpo-
wiednie funkcje dla reakecji (2.1) . Przy ustalonej wartos-
ci 62 y wartoSci funkcji x (at), traktowanej gako funkcja
parametru n(g - E,Va),nie zalezg od wartosci 61 przy
zatozeniu, ze &, < 1072, Widoczna jest jednak wéwczas za-
leznosé od wartosci 62 o Rysunek I.1 przedstawia zaleznosé
maksimum piku 11/ 2xp funkcji 1:1/ 2x(at) oraz wielkosci

(n F/RT )( Ep- E1/2 ), gdzie E_ oznacza potencjat piku, od

wartosci parametru 62 2 PT2y I;1= 1072, W przypadku gdy

62 ,510"2, wartosci funkeji x(at),traktowanej jako funk-
cja bara.metru n(E 'E'Iﬁ)’ praktycznie nie zaleZg od wartos-
ci b, Wysokosé piku uqfaxp (krzywa 1 na rys. I.1) wynosi
0.385. Jest to wartosé uzysksna przez Shumana (1969) dla
anodowej cze¢sci krzywej funkcja prgadowa - potencjal,w przy-
padku reakcji (I.2). Wartosé parametru (nF/RT)(Ep-E,Va)
wynosi wéwczas 1.859. Na rysunku I.2 krzywa 1:1/2 x(at)

dla &,= 6,= 10™% w funkcji parametru n( E-E,Vz) ( krzy-
wa 2 ) zostata pordwnana z krzywg odpowiadajgca reakcji
(2+1)(krzywa 1). Jak widaé na rys. I.1, ze wzrostem war-

p i (nF/RT)(Ep-E1£)
zmieniajg si¢ i1 dla 52 '350 osiggajgq odpowiednie wartos-
ci dla reakcji (2.1), tzn. 1‘1/2)‘ = 0.446 ,(0nF/RT)

tosci &, wartosci parametréw = ax

p
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(E'Euz)n [V]
Rys. I.2 ;
1:1/2x(at) w T = 298K dla anodowych reakcji :

Krzywe funkcji pradowe]
R=20+mne (1) oraz R+ A =220+mne (2).
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o ( Ep - E1/2 ) = 1.109 . Wartosci funkcji x(at), traktowa-
nej jeko funkcja pareumetru n( E-Eq/a), stajg sie wéwczas
identyczne z wartosciami funkcji X(at) dla reékcji (2%
Jak wynika z powyzszych rozwigzan, w przypadku reakcji(I.1)
povencjat piku zalezy od poczgtkowych stezei: reagentow.

Dla 6,] < 10_2 zaleznose tg§ mozna otrzymaé¢ na podstawie row-
nania (I.20) oraz krzywej przedstawionej na rys. I.1 . Gdy
8, 51072

nicznie od poczgtkowego stezenia odpowiednio: reagentu R

lub 62 3 50 4 potencjat piku zalezy logaryt-

lub nadmiarowego reagentu 02 .

Dla & 2 1072 funkcja prgdowa, traktowana jako fun-
kcja parsmetru nCE-E1/2 ), zalezy zarodwno od 5, jek i od
62. kaksimum funkcji prgdowe]j rosnie wraz ze wzrostem 5&'
Zmienia sie roéwniez ksztalt zaleznoSci funkcji prgdowej od
potencjatu, w zakresie potencjaidédw od potencjaiu poczgtko-
wego do potencjaiu piku. Ogdélnie biorgc, przy wyzszych war-

"

. n
tosciach 51 zaleznos¢ ta Jjest bardziej stroma . Ilus-

truje to rysunek I.3% .
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(E‘E.,z)n [V]
Rys. I.3
Vax(at) w T = 298K dla anodowej reakcji :

Krzywe funkcji prgdowej =

R+ A =O,|+ 02+ne przy 61 = 62= 0.01 (2) .

5 = 62=O.1 (1) oraz

=colL-
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I.2, Forwalizm metody skoku potencjatu i woltametrii li-

niowej dla schematu katalitycznego O + ne # R,

R+2Z2 -+ 0+ P

Wymieniony w rozdziale 3.1 schemat reakcji (3%.1)
i (3.4), przy przyjetych zalozeniach jest formalnie rbw-

nowazny katalitycznemu schematowi reakcji:

s quasi-réwnowagowa reakcja
O+ ne & R ( przeniesienia 2adunku ) (I.25)
R + 2 lff b5 P (nieodwracalna reakcja ) (I.26)

homogenna

w ktérym reagenty Z (CO) i P (002) pozostajg w nadmiarze,
a reagenty O Cﬂz) iR (1-120) podlegajg dyfuzji w elektro-
licie. Reakcja (I.26) jest reakcjg pseudo-pierwszego rzedu.
Dla utatwienia poréwnai z dostepnymi rozwigzaniami litera-
" turowymi, w schemacie (I.25) - ([.26) przyjeto, %e chemi-
cznej regeneracji podlega produkt reakcji utleniania (I.25).
Natomiast w schemacie (3.1) , (3.4) regeneracji podlega
substrat reakcji utleniania (3.1). PoniZsze rozwigzania mo-
ga wiec zostaé zastosowane do schematu (3.1) , (3.4) po od-
powiednie] zmianie znaku potencjaiu. |
Rozwigzania teoretyczne dla metody skoku potencjaiu
i woltametrii liniowej w przypadku schematu (I.25) - (I.26)
przedstawili przed kilku laty: Delahay i Stiehl (1952) ,
Miller (1952), Pospisil (1953), Saveant i Vianello (1960) ,
Nicholson i Shain (1964), Kao i wspdipr. (1964 ), Rampazzo
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(1966) , (19567), Saveant i Vianello (1965). Rozwazano za-
réwno przypadek odwracalnej, jak i nieodwracalnej reakcji
(I.26), jednakze przedstawione zaleZnosci prgd-czas zosta-
1y uzyskane przy zaioZeniu Dy = DR' Przy zatozeniach z roz-
dziatu 3.1 rozwigzania te wymagaiy wiec rozszerzenia na
przypedek D, £ ?R « Dopiero niedawno, juz po uzyskaniu roz-
wigzai dla D, # Dp przez autora niniejszej pracy, Lovrié
i Ruﬁié(ﬁ985) opublikowali wzory dla metody skoku poten—
cjatu, obejmujgce przypadek D, # Dp. Do opisu stanu usta-
lonego przy D # D, wykorzystaé tei mozna wzory, ktére
dla schematu CE wyprowadzil Kouteck§(1954).

Schematowi (I.25) = (I.26) przy przyjetych zatozeniach
odpowiada ukiad réwnai rézniczkowych czgstkowych:

dcybt)/ 8t =Dy aaco(x.t)/az2+ k o.R(x,t) (T.27)
3oy )/ 3t = Dy 8° ¢ (xyt)/ 8 %= k op(x,t)  (L.28)
gdzie

k = £ OZ (1029)
Warunki poczgtkowe sg§ nastepujgce:

00(130)= 98 ’ cR(x,0)= cg =0 (I.30)
a warunki brzegowe nastepujgce:

(@)= cg » cplw,t) = e ~0 (1.31)
Dy 8¢cy(Oyt)/ 0 x + Dy 3y (Opt)/8x=0 (I.32)

6 ©st)¥ cg(0,t) = exp{@F/RT)[ E(t) - E°)} (1.33)
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Gestos¢ pradu wyraza sig wzorem (L.12) .
Uzyskane zaleznosci gestosci prgdu od czasu w meto-

dzie skoku potencjaiu wyrazajg sie wzorami:

1@t kel nY2] o)

is [(1-8)(1-28) ] 2exp (8q7) (1-0%6 )

1/2 [1-061/2exp (-1)](1+0d)

2o + ert(v/2)y  (1.34)

+ (ndT)”

gdy (1-8)(1-c°6) >0 oraz

i(T) 61/2 erfc [(—A_2 1:)1/2 }erte[(-a 117)1/2] 1+ 0)2

s [(&-1)(1-F 8]V 2exp () (1-&8)

1/2 [1—05"/2exp -1)](1+08)

+ (®dT)” + ere(v’/?) (T.35)

(1->6)

gdy (1-6)(1-026) < 0. We wzorach (I.34) - (T.35) :

T= kt .36)
6= D, / Dy (T.37)
o= exp[@F /RT)E-E®)] (1.38)
A = (1408 / (1-8)(1-o 6) (.39)
8, = 8C+0)° / (1=8)(1-F5) (T.40)
£@) = 28 V2 -‘} exp (z° )z GESEEE .. 3 (L.41)

0



-106~-

% r cestosc pradu
ig==-nF Dy/2 oS G 82 (1+08)"7 (@ stanie ) (T.42)
ustalionym

Ze wzorow (I.34)1i (I.35) wynika, 2e dla 6§ =» 1

1/2

LTy i = (nt) /“exp(-7) + eri‘(‘c’]/2) (T.43%3)

Gestos¢ prgdu granicznego v metadzie skoku poten-

cjaiu wyraza sie wzorem :

/l
- &5 2 T 5t 1/2 T 1/2
s G L T S T Pl
i -8 1-6 1-5 1-6
+ (n&r)"wz + erf('tq/a) (T.u4)

gd; 6 <1 (DR> DO) oreaz wzorem :

. 1 1 1
i, (T) 5 T - bt = et
CRALENY )2 exp( Merfel )el-erte[(—)2 1)
im 61 ik o . %6
Wy a
+(n8T) 2+ erf(T © ) (LA45 )

gdy ©6>1 (DR<D0). Rownanie (I.43) dla 6 =1 nie ulega
zmianie gdy o =0 , jedynie gestoSci pradu po lewej stro-
nie tego rdéwnania nalezy zastapié przez graniczne gestodci
pradu.

ZaleznosSci teoretyczne (I.43) = (I.45) zostaly wyzna-
czone numerycznie. Do obliczen wartosci funkecji
m:p(y2 Jerfc(y), erf(y) i £(y) zastosowano odpowiednio: algo~
rytm z pracy Oldham (1982) i podprogramy ERF oraz DAWSON
z biblioteki CERNLIBRARY. Rysunek I.4 przedstawia wyniki

obliczen dla kilku wybranych warto$ci 6 . Na osi rzednych
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Rys. 1.4

Krzywe zaleznoSci parametru

-1, (t)/nF 08D01/2-k1/2 od parametru T,
obliczone dla réznych wartosci & . Wartosci
& wynoszg : 0.6 , 0.7 , 0.8 , 0.9 , 1.,
111 4 1.25 , 1.429 , 1.667 odpowiednio
dla krzywych a, b, ¢, 4, e, £, g, h 4, i »

0 o Q-+ v T
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a 31
odlozono wartosci wyrazenia - il(‘l:)/ nFD02 C%k2 .

vidaé, ze vo odpowiednio diugim czasie gegstos¢ pradu osiy-
ga stazz wartos¢ (L42) dla stanu ustalonego.
W przypadku woltametrii liniowej funkcje pradowa

zdefiniowano wzorem :

i(t) = -oF (na) 2 0}/ 2x(at) (T.46).
gdzie

(Te47)
a = n FV/ RT

Speinia ona réwna.nie calkowe :

i]

j"( o 1 erfc[(ﬁﬁ—'g"—)) ]-—erfc[( ) ]}
Z
)2~ .
(-2 ( 1; erp[ —-35—“,?, =

1
=1-06° exp(- §)j( 2 exp[-l(é-Z)]dz (L48)

dla <1 (Dp>Dy),

f[(—"ﬁ’éé—‘.l—z))] f[(“%——,%% ]
( 5;1) exp[ AbLE-2) ]

J’x(Z){-@_—z)q— }az

1 2
=1 -062exp (-g)g—(’%@z)),vg exp[-A(E -2)]dz  ( 1.9)

dla & >1 (DR <Do) s Oraz
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3 .
J xX@E) (§-Z)"/"eXP [-A(&z)] az
0 x
- 1=0 exp(-£) [ Xz) (&z) V2exp[-A(&Ez)]az (I.50)
0

dla 6= 1. W rownaniach(T.48) = (I.50):
E= at T.51)
A= k/a (T.52)

a parametr o wyraza sie vizorem (I.38), w ktérym w miejsce
parametru E nalezy podstawié Ej -

Lo wy.znaczenia vartosci funkcji X(at) z réwnan (I.48)-
(I.50) zastosowano metod¢ numeryczng, ktérg zaproponowali
Nicholson i Shain(1964). Rysunek I.5 przedstawia kilka ob-
liczonych funkcji pradowych, dla lno =10.0 i wybranych war-

tosci A, & . Potencjal poéifali wyraza si¢ wzorem:

Ey/p = E° = ®T / oF) 1n( 8/2) (1.53)
Dla silnie ujemnych warto$ci potencjaiu :

w/2xat) ~ (A & )/? (T.54)

Dla duzych wartosci A Kkrzywe funkcji prgdowej moina
opisaé roéwnaniem (I.42) wraz z réwnaniem (I.38), w ktorym
w miejsce E nalezy podstawi¢ zaleznosé potencjatu od czasu.
Stosujgc metode Reinmutha (1961) , (1962 ), funkcje
pradowg mozna takze wyrazi¢ w postaci szeregu, zbieznego

dla E—E1/2 >0 3
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Rys. 1.5 '(nF/RT)(E'E%)

Krzywe funkcji prgdowej 1'(1/2)((&1:), obliczone dla roéinych
wartoSci parametrdow 6i A .Wartosci A wynoszg : 0.01, 0.25,
1.0, 251, 10,0, odpowiednio dla liczb 1, 2, 3, 4, 5 .
Wartosci & wynoszg : 0.7, 0.9, 1.0, 1.111, 1.428 , odpo-
wiednio dla krzywych a , b, ¢c ,d , e .
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0
X(E) =-81 ps; exp[-j@F / RT)CE - Eq/p)] (.55)
J=
gdzie
b = [C Ae 4y 172 » (.56)
py = D A+ T IV may 522,35 @.57)
m=" '

Gdy wyrazenie 7\6(1--6)-1l nie przyjmuje wartosci natural-
nej, wspdtczynniki q  okreslone sg wzorem:
(1-8) \+m )JVE!m’V2 - .A51/2

qm= (I.BB)
(1-8n - Ab

Gdy & < 1, wyrazenie 7&6(‘1-6)_1' moze przyjmowaé wartosci
naturalne. W tym przypadku, dla m=h6(1—6)'1 H

ay = (vm)2(146)@nV/2) (r.59)

Wartosci parametru kinetycznego kf reakecji (I.26)
oraz stosunku & wspélczynnikéw dyfuzji reagentéw reak-
cji (X.25) 'moga, by¢é wyznaczone na podstawie doswiadczal-
nych krzywych prgd-czas w metodzie skoku potencjatu, lub
krzywych prgd-potencjal w woltametrii liniowej, na dwa
sposoby. Pierwszy z nich wykorzystuje stabg zalezno$§é po-
czatkowych czgéci.krzychh przedstawionych na rys. I.4
i I.5 od parametru & . Ta czes5¢ krzywych moze wigc byé
wykorzystana do wyznaczenia wartosci parametru k.. W wol-

tametrii liniowej szczegdlnie przydatny moze byé w tym



-112-

przypadxu &algorytm rozwinigcia funkcji prgdowej w szereg
T.55). ' nastgpnej kolejnosci mozna wyznaczy¢é wartosé pa-
rametru & , dokonujgc pomiaru prgau granicznego w stanie
ustelcaym. Prgd ten zalezy bowiem zarodwno od kf jek i ¢d b,
Drugi sposdéb wymaga przeprowadzenia dodatkowych pomiardw

w nieobecnosci reagentu Z, przy tym sanym stezeniu 08.

W metodzie skoku potencjaiu, wartosci pradu krzywybh prad-
czas, uzyskanych w obecnosci Z , nalezy podzielié przez
wartosci pradu analogicznych krzywych uzyskanych w nieobec-
nosci Z. W woltametrii liniowej, krzywe prad-potencjat ,
uzyskane w obecnosci Z, nalezy podzielié przez warto$é ma-
ksimum piku pradowego, uzyskanego w nieobecnosci Z. Uzys-
kane w ten sposéb krzywe doSwiadczalne zalezg tylko od pa-
rametréw k , &, oraz czasu (w metodzie skoku potencjatu)
lub potencjatu (w woltametrii liniowej). Parametry k i &
mozna wiec wyznaczyé metodg najmniejszych kwadratdédw, do-
pasowujgc odpowiednie krzywe teoretyczne do tak uzyskanych
krzywych doswiadczalnych. Zagadnienie wyznaczania parametroéw
kf i 6 zostalo szerzej omdéwione w publikacjach [Bieniasz

(1984a), (1985a)] .
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DODATEK II : FORMALIZI: KINETYCZNY METODY SKOKU POTENCJALU
DLA REZKCJI SUMARYCZNEJ R «» O + e O MECHA-
NIZIIE SPRZEZONYM R «— R, ¢+ O +.6

Zalozeniom wymienionym w rozdziale 4.1.,1 dla schematu

(4.8) - (4.9) odpowiada nastepujgcy uktad réwnan kinetycz=-

nych:
B (s )/t =Dy Foplx, t)/ ax’ TI.1)
&, , tWOt =Dy Fou@, t)/ ax° (1.2)
aew)/ at= [,0)-1¢) Q" (1.3)

odpowiednio dla reagentéw R, O, i Rgq+ Warunki poczatkowe
8§ nastepujgce:

R s 0)= g’y colx s 0)= cp; @)= @ (I.4)

a warunkl brzegowe dla réwnan (II.1) i (II.2) nastgpujgce:

cpot) = cg »  Go(mt) = (Lx.5)
F Dna CR(O y» t)/ax= i&dcb) (II.7)

W powyzszych wzorach 6(t) i e oznaczaja stopiefi pokry-
cia elektrody reagentem Rgq 1 Jego wartodé réwnowagows,
Q oznacza tadunek elektryczny odpowiadajqcy peinej mono-

warstwie R,; , 1(t) oznacza ggstoSé pradu, réwnowazng
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szyobkosci reskeJji (4.9) , a iad(t) oznsczad szybkosé reak-
cji (4.8) w jednostkach gestosci pradu.

¥ przypadku bardzo matych wartosci © stosuje sie
zwykle nastepujiace rownania na szybkosci reakcji [patrz

np. Gileadi i Conway (1964 )]:
i(6)= i {[6t) /6 Jexp[BFn/ RT]

- [eg© » £)/ cglexp[-(1-8}F 1 /RT]} (11.8)

1aqg®) = i3 [c© , )/ cp - 0Ct) /6" ] (I1.9)

L ] L ]
gdzie i 1 1i,, oznaczaja gestosci praddw wymiany, odpo-

wiednio reakcji (4.9) i (4.8), a B oznacza anodowy wsplie
czynnik symetrii etapu (4.9) (0<B<1).

Do rozwigzania ukladu réwnan (II.1) - (II.9) zastoso-
wano metode transformacji Laplace’a [patrz np. Galus(1971)].

Uzyskana transformata gestosci prgdu ma postaé:
Law)=10) V2 nEV2y/ p"/2) (I1.10)

gdzie s oznacza zmienng Laplace a, a

i) =i {exp[BFn/RT] - exp[-(1-B) Fn /RT ]} (IT.11)

oznacza poczatkowg wartosé gestosci prgdu (w momencie
przytozenia skoku potencjatu ). Wielomiany N(z) i D(z)
wyrazajg sie wzorami:

1/2) sl

N(z)= 22 + i (Feg D z + i,:(Q8 )" (I1.12)
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D(z) = 22

1/2 -1 1/2) -1

+{i d( FcRD "k (FcoDo exp [~ (1-B)F 1 /RT]}2°

+{ligg + 1 exp(BFn/RD)] /Q0"

+1 141 exp [~ (1-8) Fn /RT ]( F2cR'cO"DR"/21)0"/2 >} 2

+1 1 {exp (B ¥ /RT ) ( FepDp %"y

+exp[- (1-8) Fn /RT ]1( FéuD, 26"y} (I1.13)

Po roztozeniu na utamki proste i zretransformowaniu, z réw-

nan (II.10) - (II.13) uzyskuje sie :

3 . .
i(t)= 1) I:[N(zj) /D (z..j )]exp(z.‘?jt Jerfec (-zjt1/2) (I1.14)
j=1

gdzie z. oznacza pierwiastki (zespolone) wielomianu D(z).l

Dla fiz;cznie uzasadnionych wartoSci wszystkich parametréw,
wszys{:kie trzy pierwiastki Z4 sg rézne miedzy aobé i rézne
od pierwiastkédw wielomianu N (z ).

Dla ulatwienia dalszej dyskusji warto najpierw roz-
wazyé dwa przypadki graniczne. Pierwszy z nich to przypadek
statych w czasie steZen przy powierzchni elektrody, ktéry
odpowiade duzym wartosciom °0‘ ’ c]; lub Dy, Dp. Z réwnan

(II.10) - (II.13) wynika wbwczas po zretransformowaniu:
1) [1©)iglexp{-[i; + 1’exp(B Fn /RT)IRE") 't}

gdzie
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ic= 1(0)[1+( 3 /iy )exp (BEn/R)]™ (I1.16)

oznacza wartosé gestosci prgdu w stanie ustalonym, okreslo-
nym poprzez warunek d6/dt = 0, odpowiadajgca stezeniom

cd 0, )= co.,cR(O,t) = CR. « Réwnanie ( II.15) przewicujie,

ze im nizsza Jjest wartoscé 9-3 tym szybciej g¢stosé pradu
osigga wartosc iS po przyiozeniu skoku potencjziu. Drugi
przypadek graniczny otrzymuje si¢ dla e' = 0, Z réwnan

(II.10) - (II.13) wynika wéwczas po zretransformowaniu :
i) = iy exp (zg t )erfc (zstq/e) (IT:.47)

gdzie

2g = i [ 1+ (£ / iy)exp(BFn /)]

* {exp (B ¥ 1 /RT )(Fc'RDR"/2 s g,

+ exp[-(1-B) Fn /RT]@S,0, 2 )} (1.18)

Rozwigzanie (II.17) nale?y nazwaé rozwigzaniem dla stanu
ustalonego, rozumianego w sensie d® / dt = 0 , poniewaz

mozna je réwniez otrzymaé z réwnan (II.1) - (II.9), za-

ktadajgc formalnie 4@/ dt = O dla wszystkich wartosci
czasu w rownaniu (II.3).

Lrzywe gestos¢ prgdu-czas zostaly wyznaczone numa'rj—
cznie na podstawie réwnan (II.14) , (II.17). Zastosowano
podprogramy LULLER i CWERF 2z biblioteki CERKLIBRARY. Do
obliczen przyjeto wartosci parametréw typowe lub praw-

dopodobne dla reakcji(1.1) : T = 830 K, ;ché.ﬁpmol/cm}
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Dy = D = 10~ cw®/s . Zatozong wartosci : B= 0.5,
Q=240 pc/ e® , i ;=1 =50m/ cn®, 8 = 0.1, 0.05,
0.01, =200 mv<n< 200 mV., Przyjete wartosci wspdiczynni-
kéw dyfuzji dobrze odpowiadajg wartosci przewidywanej dla
wodoru w stopionych wiglanach przez rdéwnanie Wilke-Changa
(patrz rozdzial 3.1 ). Przyjete wartosSci stezen uzasadnio-
ne sg przez wartodci rozpuszczalnosci wodoru w stopionych
weglanach. Przyktadowo, dla zakresu temperatur od 500 K do
900 K , wartosci rozpuszczalnosci H2 lezg w przyblizZeniu
w zakresie od 10> mol cm™> atm™! do 10~ mol cn™> atm™"
tpatrz np. Selman i Maru (1981), str. 211, rys.12]. Typo-
we wartosci cisnien czgstkowych wodoru wynoszg przy tym
okoto 0.5 atm. ZatoZone wartosci i;h ’ i. oraz wartosci
prgdéw wymiany wymienione w rozdziale 2.2 majg zblizony
rzgd wielkosci. ZatoZona wartosé Q zostala zaczerpnieta

z literatury dotyczgcej reakcjl elektrody wodorowej w roz-
tworach wodnych [ patrz np. Enyo (1983)].

Rysunek II.1 przedstawia typowe krzywe gestosé prgdu-
czas , uzyskane dla n= 100 mV. Przy bardzo maiych war-
tosciach 8‘, obliczone krzywe posiadajg cechy poSrednie
miedzy wlasnoSciami krzywych odpowiadajgcych omdéwionym wy-
zej awém przypadkom granicznym. Po przytozeniu skoku poten-
cjatu gestos¢ pradu poczgtkowo szybko maleje, tym szybciej
im mniejsza. jest wartosé e', od wartosci i(0) do wartosci
opisanych réwnaniem (II.17). Dla najmniejszych wartosci 9:
w chwili t = O nastepuje praktycznie skok gestoSci pradu

od wartosci i(0) do wartosci ig. Po dtuzszym czasie ggstosé
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7? =+100 mV

RysS. II.1 t [ms]

Typowe krzywe zaleznoSci gestoéci prgdu od czasu 1
na podstawle réwnania (TI.4) ( p)q’ réwnanig ’CIE'I%(;zonf
(****) oraz réwnania (II.19) (-—=), dla réznych wartosci e .
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pradu osigga asymcictycznie wartosci dane réwnaniem:

i(6)=F D2 cf [exp(Fn/RT) - 1]
1
[+ (<:(‘)1)()"/2/cl':.n}.‘,"/2 Yexp( Fn /RD)™ (nt)™ ©  (II.19)

ktére opisuje zaleznosé¢ gestosci pradu od‘czasu W przy-
padku guasi-roéwnowagi reakcji(¢.10) ( réwnanie Nernsta,
kontrola dyfuzyjna) .

7 powyzszych rozwazan i wzordw wynika nastepujacy
wniosek, ktéry uwazaé mozna za szczegdlny przypadek reali-
zacjli znane]j w kinetyce chemicznej tzw. zasady stanu usta-
lorego. Daje sie on tatwo uogdlnié¢ na wiele mechanizméw
sprzezonyﬁh, poaobnych Go mecnanizmu (4.8) - (4.9), tJ.
zlozonych z wolnego etapu adsorpcyjnego i wolnego etapu
przeniesienia tadunku . Warunkiem mozliwosci dokonania ta-
kiego uogblnienia jest, aby zaadsorbowany produkt posredni,
wytworzony w jednym z powyzszych wolnych etapdw, byl .zuzy-
wany tylko w drugim etapie i na odwrdét. Wniosek jest naste-
pujgcy : Jezeli wartosci 8‘ sa dostatecznie male, to wow-
czas ekstrapolacja gestoSci prgdu do poczatkowej chwili
czasu prowadzi do wartosci is gestosci pradu, odpowiada-
jacej poczagtkowym, réwnowagowym wartosciom stezen wszyst-
kich reagentdéw podlegajacych dyfuzji w fazie elektrolitu
lub elektrody oraz stanowi ustalonemu 46/ dt = O. Wnio-
sek ten Jjest siuszny, jezeli doswiadczalne wartoSci gestos-—
ci prgdu, uzyte do ekstrapvolacji, lezg w tym przedziale

.czasowym, w ktérym nie wystepuje zeburzenie zwigzane z la-



-120-

dowaniem warstwy poawdjnej [ patrz np. Kuta (1972 )],
a reakcja nie jest jeszcze kontrolowana dyfuzyjnie. Po-
wyzszy wniosek zostal szerzej omdéwiony w publikatji

[Bieniasz (1985b)].
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DODATEK III : FORMALIZL KIKETYCZNY METODY WOLTAMETRII
CYELICZNEJ DLA SCHEHATU Z REAKCJA
ADSORPCJI-DESORPCJI TYPU REAKCJI TAFELA :

O+e¢-—bRad,2Rad «— R

Przyjety w rozdziale 4.2 schemat kinetyczny mozna

zapisa¢ nastepujgco :
O+e « R, (III.1)
2 Rad ha R (II1.2)

gdzie symbole O, Rad i R oznaczajg odpowiednio reagenty
Hcog » Hgy 1 Hye Schemat ten jest formalnie réwnowazny
schematowi Volmera-Tafela dla reakcji wydzielania wodoru
w roztworach wodnych. Alquie - Redon i wspéipr. (1974)
opublikowali rozwigzania teoretyczne dla metody woltame-
$rii liniowej w przypadku takiego schematu, jednakze roz—
wigzania te dotyczg reakcji odwrotnej- utleniania wodoru,
przebiegajgcej wediug tego schematu. Ponadto nie uwzgle-
dniaja one dyfuzji reagentéw O i R. Dlatego tez nie mogsg
byé obecnie wykorzystane. Zatozeniom przyjetym w rozdziale
4,2 odpowiada nastepujgacy ukiad réwnaid kinetycznych, odpo-

wiednio dla reagentéow O, R oraz Rgq ¢
- D& 2
d3cy(x, t)/8t=Dydcy x, t)/dx (III.3)

dcgx, t) /8 t= DRa2cR o )0 (III.4)
a8y at= [i,6)-1@)]Q" (@II.5)
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gdzie gestosci prgdu iad (t), i(t) wyrazajg sie odpowie-
dnio wzorami (4.22) i (4.2%). Warunki poczatkowe, odpowia-
dajace doswiadczeniom vhite a i Twardoch(1984a) sa naste-

pujgce :
co(xio)=°8sCR(st)=cg’=Ove(O)=o (III1.6)

Warunki brzegowe dotycza tylko réwnan (III.3) i (III.4).
W duzej odlegiosci od elektrody :

oo (®st) = 5 » cplw, t) = cp=0 (111.7)

Pozostale warunki brzegowe (dla powierzchni elektrody)
wyrazajg zwigzki miedzy gradientem stezenia reagentu R,

a szybkoscig reakcji ( III.2):

1,4()= 2FDRac, O, t)/8x (I11.8)

oraz miedzy gradientem stezenia reagentu O i szybkoscig
reakcji (III.1) :

i(t):-FDOaco(O, t)/9x (I11.9)

Potencjat elektrody zmienia sie¢ w czasie nastepujgco :

Ei—Vt dla 0 &¢ .S_th

EG) = ( (I11.10)
E, + V(t-t,) dla & >t,

gdzie Ei oznacza poczagtkowg wartos¢ potencjatu, V= szybkosé
zmian potencjatu, EA -wartos¢ potencjatu, przy ktbrej

nastepuje zmiana kierunku polaryzacji, tJL - czas po kto-
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tym nastepuje zmiana kierunku polaryzacji.
Funkcje pradowg zdefiniowano wzorem :
1/2
i(6)= FedDy ( ma)/2y(at) (TII.11)

gdzie a = FV/RT . (IR )

Do rozwigzania powyzszego ukiadu réwnan zastosowano
metode kollokacji ortogonalne] g [Pons (1984)] . Jest to
metoda obliczeniowa posiadajgca wiele zalet w pordwnaniu
z metodami numerycznymi, uzywanymi dotychczas w kinetyce
elektrochemicznej « Do rozwigzywania ukladdéw rdéwnan roéz-
niczkowych zwyczajnych, powstajgcych w wyniku zastosowania
tej metody, wykorzystano standartowy program DIFSUB [Gear
(1971)], oparty na zmiennokrokowym aigorytmie Adamsa-Moul-
tona typu predyktor-korektor. W celu uzyskania oszczednos-
ci czasu obliczeniowego przy testowaniu przygotowanych pro-
graméw komputerowych, opracowano specjalng metode, umozli-
wiajgcg znaczng, siggajgca 75 %, redukcje czasu obliczenio-
wego przy zastosowaniu funkcji prébnych proponowanych przez
Yen i Chapmana (1982 ) do rozwigzywania zagadnien woltametrii
liniowej. Zostala ona opisana w pracy : Bieniasz L.K. (19860 ),
"Use of potential-step formulae to reduce computational
time in the sM™mulation of linear voltammetry by orthogonal
.collocation", J. Electroanal. Chem. 208 , 165, i przedsta-
wiona w Miedzynarodowej Mtodziezowej Elektrochemicznej Szko-
le Letniej w Buigarii, w Sionecznym Brzegu, w pazdzierniku
1985 r.

. ang. orthogonal collocation
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Do obliczen przyjeto czeSciowo funkcje prdbne exp(-x2/4Dt)-
.Pm(x/'vm) y ktére do symulacji woltametrii liniowej

w warunkach dyfuzji pdinieskonczonej zaproponowali.Yen

i Chapman (1982), a czgesSciowo wielomiany Jacobiego, kto-
rych uzycie propaguje Pons (1984). W pierwszym przypadku
zastosowano 10, a w drugim 8 wewnetrznych punktédw kolloka-
cji.

Ustalono nastepujgce wartosci parametrédw fizykochemicz-
nych : T = 733K , Q = 240 ’10"'6 c/c.m2 (orientacyjna wartosé
pojemnos ci monowarstwy adsorpcyjnej) cg = 01; - 08 =5 pmol/‘cm5 .
=0, Dy =Dy = 107cn"/s , B= 0.5, E;=E = 0.3 V.
Pozostate parametry przyjmowaly wartosci z nastepujgcego
zbioru : 8.= 05 5 07 8 ia..‘d = 0, 0,012 1.2,120.0mA/cm2,
1*- o, 1.2 ,120.0mA/cn® ; V = 0s135 , 1.0, 7.389 ,54.598,
148.41% V/S 3 Ep=E = =0.3 , =0.45 , =0.8 V. Usasadnients priys
jetych wartosci Q, g » Dp, i s i, Jest analogiczne jak
w DODATKU II. Natomiast przyjete wartosci ca', cg » Dy za-
pewniajg, jak wskazano w rozdziale 4.2.2 , wewnetrzng spdj-
noéé interpretacji wynikéw doswiadczalnych, opartej na wy-
nikach niniejszych obliczen. Wartosci i., i;a nalezy trak-
towaé jako orientacyjne, poniewazZ rozwigzania zalezg nie ty-
leod i’ i g, co 0d 17Q , iy /Q « |

W pierwszym etapie obliczen zbadano wpiyw parametrodw
is:d ’ o przy ustalonych wartosciach g y V= 1.0V/s .
Wyniki te ilustrujg rysunki III.1 - III.4 . Dla matych war-
tosci i;h wysokosci pikéw sg niewielkie, gdyz prad piku

zwigzany jest jedynie z tworzeniem (lub usuwaniem) na po-
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1 o | 1

1
-0.2 0 02 04
E-E* [V]
Rys. II1I.1
Krzywe teoretycznej zalezinosci funkcji pragdowe]
1

n X(at) od potencjatu, obliczone dla e': 0.5
i*= o , Ey-E’=-0.3V, V=1.0V/s oraz résnych wartoéci
iad : O WCHJZ (_"" )’1°2wm2 (ooo ), 120 mA/cm2 (-"'"" )
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-0.2 ‘ 0 0.2 04
Rys. III.2 E-E[V]

Krzywe teoretycznej zaleznosci stopnia krycia © elektro—
dy od potencjaiu obliczone dla 6% 0 5 pg _yoo y Ep-E *=-0.3V,
= 1o OV/S oraz rbéinych wartoéci iga { 0. mA/em2’ (—) ,
¢2m.&/cm (--.o), 120 m.A/cm (—0—03
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-05 1

i 1 1

-0.4 -0.2 0 0.2

Rys. III.3 E-E* (V]

Krzywe teoretycznej zalezno$ci funkcji pradowej 7/ X(at)
od potencjatu, obliczone dla 8 = 0.1,E) ~E *= -0.45V, War-
tosci pozostalych parametréw i oznaczenia jak na rys.III.q.
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Rys. III.4 E-E" (V]

Krzywe teoretycznej zaleinoSci stopnia pokrycia &
elektrody od potencjatu, obliczone dla 8*= 0.1 , Ex~E ==0.45V.
Wartoéci pozostalych parametrédw i oznaczenia jak

na rys. 111.2 .
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wierzchni elektrody monowarstwy reagentu Rad’ ktérego ilosé
ograniczona jest niewielkg wartoscia parametru Q. Ze wzros-
tem i;& coraz wigksza ilosc Rad moze ulegaé desorpcji w
reakcji (III.2) i przechodzié do roztworu w postaci R, dzig¢ -
ki czemu na zwolnionej powierzchni elektrody moze nastgpié
dodgatkowa, w stosunku do przypadku i‘ = 0, redukcja rea-
gentu O. Prowadzi to do wzrostu prgdu pikéw ze wzrostem iJA’
Dla i;d -+ o , uzyskane krzywe osiggajg asymptotycznie
ksztalt krzywej funkcji prgdowej, wiasciwej dla reakcji
(I.3) przy m= 2 4 qQ = 1. Krzywa ta praktycznie pokrywa
si¢ z krzywa dla i = 120 mA/cn® na rysunku IIT.1
Jak wynika z rys. III.2 i III.4, przy maiych wartosciach
i;& wyksztalcanie si¢ piku katodowego zwigzane jest z blo-
kowaniem powierzchni elektrody przez zaadsorbowany produkt
posSredni Roge Natomiast przy duiych wartosciach i;d s Pik
powstaje wskutek spadku stezenia reagentu O w przestrzeni
przyelektrodowej. Przy zmniejszeniu wartoSci @ i y Dik ka-
todowy dla malych ﬁartoéci i;a przesuwa si¢ w strone kato-
dowg, a wartoSci stopnia pokrycia stajg sie¢ mniejsze. Wy-
nika to z relatywnego zmniejszenia sie szybkoSci adsorpcji
w stosunku do szybkosci desorpcji dla reakcji (IIT.2) i
zwigzanej z tym koniecznoSci przylozenia bardziej ujemnych
potencjatéw, dla uzyskania zapelnienia powierzchni elektro-
dy. Do dalszych obliczen przyjeto mniejszg z wartosci 8" :
et: 0.1 , 2zgodnie z zatozeniem (c) z rozdziaiu 4.1,

W drugim etapie obliczen zbadano wpiyw szybkosci zmian

potencjatu przy ustalonych wartosciach i;A ’ i‘: Wyniki te
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ilustrujg rysunki JII.5-II1.8 . Cechg charakterystyczng
przedstawionych tam krzywych funkcji prgdowej jest sitaba
zaleznos¢ wysokosci piku katodowego od V i silna, zalez-
nosé wysokosci piku anodowego od V, szczegdlnie dla po-
srednich wartosci i;d (rzedu 1.2 mA/cm2 - 12,0 mA./cma przy
przyJjetych wartosSciach parametrow). Pik anodowy rosnie
wraz ze wzrostem V. Dla duzych wartosci i® oraz i;d » Obli-
czone krzywe nie wykazujg juz tej zaleznosci. Reakcje (IIILA)
i (III.2) znajdujg sie woéwczas w stanie quasi-réwnowagi,

a réwnania (III.3) - (III.9) redukuja sie do uktadu réwnan
wlasciwego dla kontrolowanej dyfuzyjnie reakcji (I.3), mrzy
m=2, g=1 (patrz DODATEK I), kiedy to wysokosci obu pi-
kéw funkcji prgdowej nie zalezg juz od V.
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Rys. III.5 E-E (V]

Krzywe teoretycznej zaleznosci funkcji pradowej uﬂ/ax(at)
od potencjalu, obliczone dla i'z=w, i % =1.2mi/cm? ,

Ey=-E*=-0.45V, 8%=0.1 oraz dla rézxﬁgch wartosci V: 0.135
VS €, 100V/8 (mmm )y 54598 V/5 (o + )y 148413 /s (=oms ) -
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Rys. III.6 4
Krzywe teoretycznej zaleznos- f \.
ci funkcji pradowej m/2X(at) f" \
od potencjatu, obliczone dla \
$%= ., i;d= 120.0 mA/ cn® , ’ e A%

By=E *= -0.45V . Pozostale _Il
wartosci i oznaczenia jak
na rys. III1.5
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Ryse III.7 - E-E* V]

Krzywe teoretycznej zaleznosci funkcji rédowej n1/ 2x(at) od potencjatu, obliczone
dla 1°= iati = 1,2 mA/ cm2, E, -E =-O.8V€.Pozostale wartosci i oznaczenia’ Jak na rys.III.5
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Rys. III.8

-0.2 0.0 0.2 0.4

E-E° [V]

Krzywe teoretycznej zaleznosci funkcjli pradowej
1:1/2 X(at) od potencjatu, obliczone dla i '= i’ =120 mA/anz,

E. "E.-- -Oq

1.5,

ad ~
8 V.Pozostale wartosci i oznaczenia jak na rys.
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