PRACOWNIA ELEKTROCHEMICZNYCH ZRODEL ENERGII
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Rysunek 1a. Chronowoltamperometryczne
Krzywe zarejestrowane w obszarze wodorowym dla
wybranych stopow Pd-Au.

Rysunek 2a. Zaleznosc znormalizowanego czasu
elektrosorpcji wodoru od temperatury i skfadu stopow
Pd-Au.

Rysunek 3a. Krzywe zaleznosci ilosci zaabsorbowanego
wodoru w stosunku do flosci metalu wzgledem potencjatu
absorpcji i desorpcji oraz sktadu stopow Pd-Au;,

linia przerywana-desorpcja, linia ciggta-absorpcja.
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Rysunek 4a. Zaleznosc potencjatu przejscia fazowego
absorpcji i desorpcji oraz bezwzglednej wartosci zmiany
entalpii swobodnej tworzenia i rozktadu fazy wodorkowej
wzgledem sktadu stopow Pd-Au.

linia przerywana-desorpcja, linia ciggta-absorpcja.
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Rysunek 5a. Zaleznosc bezwzglednej wartosci zmiany
entalpii tworzenia/rozktadu fazy wodorkowej oraz
bezwzglednej wartosci zmiany entropii
tworzenia/rozktadu fazy wodorkowej wzgledem sktadu
stopow Pd-Au;

linia przerywana-desorpcja, linia ciggta-absorpcja.
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Metale szlachetne i ich stopy stanowig zainteresowanie elektrochemikow juz od czaséw kiedy w 1858r. badania
nad palladem zaczat prowadzi¢ Graham. Od czasu odkrycia zjawiska absorpcji wodoru w Pd otrzymano wodorki

wielu innych metali i stopow. Utworzony wodorek staje sie swoistym ,,magazynem” energii. Energie tak

zmagazynowang w wodorku mozna wykorzystac przy uzyciu ogniwa wodorkowego np. typu Ni-MH. Wykorzystanie
takich zrodet energii jest korzystne nie tylko ze wzgledow ekologicznych, ale rowniez dlatego, ze jest znacznie
bezpieczniejsze i fatwiejsze technicznie niz uzycie do tego celu wodoru w postaci ciektej lub gazowej w silnikach
spalinowych, czy ogniwach paliwowych. Z tego wzgledu od wielu lat prowadzone sg eksperymenty pozwalajgce

szerzej zbadac wiasciwosci roznych stopdw i ich wodorkow.

Cele pracy

ezbadanie wptywu temperatury i sktadu stopu na szybkosc¢ procesu elektrosorpcji wodoru;
ezbadanie wptywu temperatury i sktadu stopu na ilos¢ absorbowanego wodoru;
ezbadanie wptywu temperatury i sktadu stopu na potencjat przejscia fazowego a«p;
ewyznaczenie parametrow termodynamicznych tworzenia i rozktadu fazy B.

Metodyka

Badania prowadzono w uktadzie trojelektrodowym:
eelektroda pracujaca: LVE, otrzymywana przez elektroosadzanie cienkiej powtoki stopowej o grubosci ok. 1 pm na
druciku ztotym o srednicy ok. 0,5mm;

eclektroda odniesienia: elektroda siarczanowa;

eclektroda pomocnicza: siatka platynowa.

Techniki pomiarowe: chronowoltamperometria cykliczna i chronoamperometria.

Elektrosorpcje wodoru prowadzono z odtlenionego strumieniem argonu roztworu 0,5M kwasu siarkowego(VI);
Pomiary odbywaty sie w temperaturach:

»283K, 298K, 313K- stopy Pd-Au;

283K, 298K, 313K, 328K- stopy Pd-Pt.

Sktady objetosciowe stopow wyznaczono przy wykorzystaniu Atomowej Spektroskopii Absorpcyjnej oraz w
przypadku stopow Pd-Au dodatkowo skorzystano z zaleznosci potencjatu przejscia fazowego a—f od sktadu
stopow w temperaturze 298K.

Rysunki 1a i 1b ilustrujg wptyw temperatury i sktadu stopu na chronowoltamperogramy cykliczne. Z
analizy krzywych wynika, ze wraz ze wzrostem zawartosci Au badz Pt nastepuje zmniejszenie pragdow pikow
redukcji i utleniania, co Swiadczy o tym, ze iloS¢ absorbowanego wodoru sie zmniejsza. Wraz ze wzrostem
temperatury krzywe przesuwajg sie w kierunku nizszych potencjatéw, co informuje o tym, ze utlenianie
zaabsorbowanego wodoru jest tatwiejsze w wyzszej temperaturze. Ponadto w wyzszej temperaturze roznica
potencjatow pikow utleniania i redukcji wodoru jest mniejsza, co jest dowodem na wieksza
elektrochemiczng odwracalnosc procesu elektrosorpcji wodoru.

Rysunki 2a i 2b przedstawiajg wptyw temperatury i sktadu stopu na znormalizowany wzgledem iloSci
utlenianego/redukowanego wodoru maksymalny~czas elektrosorpcji wodoru. Zarowno w przypadku stopow
Pd-Au jak i Pd-Pt wraz ze wzrostem zawarto$ci metalu,nieabsorbujacego znormal' owany czas elektrosorpdji
spada co, jak wynika z charakteru ty ykresow, ni t zwigzane ze zmn e]s sie |I05C|a
absorbowanego wodoru. Ponadto czas z ZW ycz | dtuzszy dla
procesu desorpcji.

Z Rysunkow 3a i 3b wynika, ze wraz zéwzrostem zawartosci Au Iub Pt |
spada i zmniejsza sie W|elko§c hlsterezy Nato t wraz ze wzrostem temperatu

desorpcji (B—a) zesuwajﬁaow kierunku pote 3a’row niz ych Ponadto mozna zauwe
absorbowanego \%doru ze,W m t_e eratury. W tym zakresie temperatur, te

anégo wodoru
zy' e absorpgji (a—P) i
¢ spadek ilosci
a zdaje sie miec

niewielki wptyw na dielkosc

W stopach Pd- ze W a razowego rosnie (Rys. 4a),

natomiast dla stopow Pd=Pt wzrost wartosci potenCJa’fow przejsc
fazowych wraz ze zlee]sz ' [ iekiyanajomosci wartosci potencjatéw przejsc¢ fazowych
mozliwe byto wyznaczenie zmian entalf el tworzenia i rozktadu fazy wodorkowej przy
wykorzystaniu zaleznosci: AG = -n-| ie ff0znacza liczbe wymienianych elektrondw; F to stata

Faraday’a. Wraz ze wzrostem za astepuje spadek (opis uwzglednia znaki przy odpowiednich
wartosciach) wartosci zmian entalpii swobodnej procesu tworzenia fazy wodorkowej oraz wzrost wartosci
entalpii swobodnej jej rozktadu. Natomiast wraz ze wzrostem zawartosci Pt nastepuje spadek wartosci
zmian entalpii swobodnej rozktadu fazy wodorkowej, natomiast wzrost entalpii swobodnej jej tworzenia.

W przypadku stopow Pd-Au (Rys. 5a) mozna zaobserwowac niewielki spadek wartosci zmiany entalpii
| entropii tworzenia oraz niewielki wzrost entalpii i entropii rozktadu fazy wodorkowej ze wzrostem
zawartosci Au, wyznaczone z zaleznosci: AG= AH-TAS. W przypadku stopow Pd-Pt (Rys. 5b) mozna
stwierdzicC, ze ze wzrostem zawartosSci Pt wartosci zmian entalpii tworzenia fazy wodorkowej rosng, a
rozktadu maleja, natomiast wartosci zmian entropii tworzenia fazy wodorkowej maleja, a rozktadu rosna.
Porownanie wynikow z doniesieniami literaturowymi znajduje sie w Tabelach 1ai 1b

Dyskusja wynikow

sktad AH, 5 AH; ., AS, g ASg
% Pd [kJmol,, ] [kJmol,, ] [Jmol,,1K-1] [Jmol,, K]
b.wiasne /lit. | badania | literatura | badania | literatura | badania | literatura | badania | literatura
wlasne wlasne wlasne wlasne
100/100 -51,2 -33,1 54,8 40,2 -138,7 -82,2 141.,4 94,7
95,9/96 -45,2 -30,9 52,3 37,4 -127,7 -82,6 146,3 97,9
92,1/92 47,7 -29,4 46,4 30,7 -140,4 -87,6 134,2 91,5
89,1/90 -43,5 -28,9 43,1 30,7 -133,2 -91,7 128,3 97,3
Tabela 1a. Porownanie otrzymanych dla
stopow Pd-Pt wartosci zmian entalpii i entropii
tworzenia/rozktadu fazy wodorkowej z
literaturg(1). 1.Wzrost temperatury powoduje:
eprzyspieszenie procesu elektrosorpcji wodoru;
sktad AH, AS, g ezmniejszenie ilosci absorbowanego wodoru;
% Pd [kJmol,, 1] [Jmol,,1K1]

eobnizenie potencjatu przejscia fazowego;
b.wilasne/lit. | badania | literatura | badania | literatura e0bnizenie stabilnoéci tworzacej sie fazy B.
wlasne wlasne 2.Dodatek Au/Pt do Pd powoduje w
91,6/91,3 | 51,5 | -40,3 | -136,4 | -100,0 | |porownaniu z Pd:

eskrocenie czasu elektrosorpcji wodoru;
ezmniejszenie ilosci absorbowanego wodoru;
eprzesuniecie potencjatow przejscia fazowego
w kierunku wartosci wyzszych/nizszych;

87,7/88,1 -52,6 -41,2 -139,9 | -102,1

84,7/84,7 -54,0 -41,2 -141,5 | -100,9

Tabela 1b. Porownanie otrzymanych dla stopow ewzrost/obnizenie stabilnosci tworzacej sie fazy

Pd-Au wartosci zmian entalpii i entropii tworzenia B;
fazy wodorkowej Z literaturg(2). ezwiekszenie/zmniejszenie egzotermicznosci

procesu tworzenia fazy (3;
eobnizenie potencjatu utleniania wodoru

Wplyw temperatury na elektrosorpcje
7y wodoru w palladzie 1 jego stopach ze

Rysunek 1b. Chronowoltamperometryczne
Krzywe zarejestrowane w obszarze wodorowym dla
wybranych stopow Pd-Pt.
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Rysunek 2b. Zaleznosc znormalizowanego czasu
elektrosorpcji wodoru od temperatury i sktadu stopow
Pd-Pxt.

Rysunek 3b. Krzywe zaleznosci ilosci zaabsorbowanego
wodoru w stosunku do flosci metalu wzgledem potencjatu
absorpcji i desorpcji oraz sktadu stopow Pd-Pt,

linia przerywana-desorpcia, linia ciggta-absorpcja.
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Rysunek 4b. Zaleznosc potencjatu przejscia fazowego
absorpcji i desorpcji oraz wartosci zmiany entalpii
swobodnej tworzenia | rozkfadu fazy wodorkowej
wzgledem skfadu stopow Pd-Pt.

linia przerywana-desorpcja, linia ciggta-absorpcja.
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Rysunek 5b. Zaleznosc bezwzglednej wartosci zmiany
entalpii tworzenia/rozktadu fazy wodorkowej oraz
bezwzglednej wartosci zmiany entropii
tworzenia/rozktadu fazy wodorkowej wzgledem sktadu
stopow Pd-Pt;

linia przerywana-desorpcia, linia ciggta-absorpcia
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