паЗадания к контрольной работе (от руки) для студентов заочной формы обучения

по дисциплине «Водородное материаловедение»
Вариант 1

1. Механизм выделения водорода из кислой, нейтральной и щелочной сред.
2. Зависимость перенапряжения выделения водорода от плотности поляризующего тока. Уравнение Тафеля.
3. Взаимодействие водорода с металлами. Классификация металлов по Смиту. 
4. Методы исследования наводороживания металлов.

5. Гидрофильные водородные электроды.


6. Элемент составлен из водородного электрода, помещенного в электролит НСООН концентрации 0,5 моль/1000 г, коэффициент активности 0,685, продуваемого водородом под давлением р(Н2) = 0,5атм, и хлорсеребряного электрода в растворе КС1 концентрации m(KCl) = 0,5 моль/1000 г, коэффициент активности 0,65. Вычислить ЭДС и рН раствора при 298К. Константа диссоциации Кд(НСООН)=1,77·10 – 4. Диффузионный потенциал в расчетах не учитывать.

7. Предположив, что схема процесса разряда ионов водорода на стали в растворе 0,1N H2SO4 + 0,9 N Na2SO4 имеет вид:
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(реакция выделения водорода протекает по механизму Фольмера-Тафеля) 

построить зависимость приповерхностной концентрации водорода с0 от потенциала его выделения. Толщина мембраны L=250мкм, коэффициент диффузии водорода в мембране D=5∙10–5 cм2∙с–1. Зависимость потока твердофазной диффузии водорода от потенциала поляризации приведена на рис.1. 
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Вариант 2

1. Механизм выделения водорода на электродах платиновой группы.
2. Зависимость перенапряжения выделения водорода от температуры, рН среды.

3. Структуры,   формируемые   при   взаимодействии   водорода   с   металлами.   Эндо- и экзотермические поглотители водорода.
4. Влияние водорода на формирование микрорельефа электролитического осадка.

5. Водородопроницаемость мембран.
6. Элемент составлен из водородного электрода, помещенного в электролит НСООН концентрации 0,1 моль/1000 г, коэффициент активности 0,778, продуваемого водородом под давлением р(Н2) = 0,4атм, и хлорсеребряного электрода в растворе КС1 концентрации m(KCl) = 0,2 моль/1000г, коэффициент активности 0,72. Вычислить ЭДС элемента и рН раствора при 298К. Константа диссоциации Кд(НСООН)=1,77·10 – 4. Диффузионный потенциал в расчетах не учитывать.
7. Предположив, что реакция выделения водорода протекает по механизму Фольмера-Тафеля, построить зависимость степени заполнения поверхности мембраны адсорбированным водородом θН от потенциала его выделения. Кинетико-диффузионная константа k=2,5·10–9 моль/см2·с. Зависимость потока твердофазной диффузии водорода от потенциала поляризации приведена на рис.1. 
Вариант 3
1.
 Выделение водорода по механизму Фольмера, Тафеля, Гейровского. 

2.
Зависимость  перенапряжения  выделения  водорода  от  присутствия  в  электролите поверхностно-активных веществ.
3. Механизм наводороживания металлической основы через поры гальванического осадка. 
4. Катализаторы разряда-ионизации водорода. Способы их получения.

5. Методы, позволяющие определить количество водорода, поглощенного гальваническим осадком.
6. Электродной реакции, в которой участвуют ионы водорода, предшествует замедленная гомогенная химическая реакция - диссоциация кислоты, концентрация которой в растворе равна 0,25 моль/л, рН раствора 2. Для реакции 
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 = 8,2∙10-5 с–1. Вычислить перенапряжение реакции, толщину реакционного слоя. Принять, что коэффициент диффузии ионов водорода равен 7,3∙10–5 см2∙с–1, температура 298 К, концентрация ионов водорода в плоскости максимального приближения к поверхности электрода
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=5∙10–4 моль/л.

7.  Скорость реакции катодного восстановления водорода на твердых металлах определяется выражением
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где iНЗ – плотность тока при потенциале нулевого заряда. Определить величину iНЗ в растворе H2SO4 m=1моль/кг, средний коэффициент активности для раствора кислоты f±=0,1316, температура 310 К, потенциал нулевого заряда металла 0,15В, коэффициент переноса α=0,5, давление водорода 0,8·105 Па, коэффициент а уравнения Тафеля составляет 0,21, потенциал электрода -0,23 В.
Вариант 4
1. Химическое перенапряжение при выделении водорода. 
2. Влияние на перенапряжение выделения водорода состава электролита.
3.   Взаимодействие водорода с металлами при его электровосстановлении. Надповерхностная и подповерхностная формы водорода. 
4. Водородно-кислородные топливные элементы.
5. Влияние наводороживания на механические свойства железа и его сплавов.

6. Элемент составлен из водородного электрода, помещенного в электролит С2Н5СООН концентрации 0,4 моль/1000 г, коэффициент активности 0,762, продуваемого водородом под давлением р(Н2) = 0,2атм, и хлорсеребряного электрода в растворе КС1 концентрации m(KCl) = 0,2 моль/1000 г, коэффициент активности 0,72. Вычислить ЭДС и рН раствора при 298К. Константа диссоциации Кд(С2Н5СООН)=1,34·10 – 5. Диффузионный потенциал в расчетах не учитывать.
7. Предположив, что реакция выделения водорода протекает по механизму Фольмера-Тафеля, построить зависимость приповерхностной концентрации водорода С0 от потенциала его выделения. Толщина мембраны L=400мкм, коэффициент диффузии водорода в мембране D=5∙10–5 cм2∙с–1. Зависимость потока твердофазной диффузии водорода от потенциала поляризации приведена на рис.2. 
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Рис.2. Поляризационная кривая электровыделения водорода
Вариант 5
1. Уравнение равновесного потенциала водородного электрода в кислой и щелочной среде.
2. Перенапряжение выделения водорода. Факторы, влияющие на величину констант «а» и «b» уравнения Тафеля.

3. Анализ логарифмической изотермы адсорбции Темкина.
4.
Пути наводороживания электролитических осадков металлов. Влияние водорода на
свойства металлов.
5. Никель Ренея, его получение и применение.
6. Электродной реакции, в которой участвуют ионы водорода, предшествует замедленная гомогенная химическая реакция - диссоциация кислоты, концентрация которой в растворе равна 0,35 моль/л, рН 4,7. Для реакции 
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 = 7,8∙10-5 с–1. Вычислить предельную плотность тока реакции, скорость образования ионов водорода. Принять, что коэффициент диффузии ионов водорода равен 7∙10–5 см2∙с–1, температура 298 К, порядок реакции 1, концентрация ионов водорода в плоскости максимального приближения к поверхности электрода
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= 6∙10–7 моль/л.

7. Пользуясь данными, приведенными ниже, для выделения водорода в 2Н  H2SO4, (коэффициент активности 0,12) при 40°С, найти величину коэффициента переноса α и тока обмена i0.
	Плотность тока 

i, А/м2
	10
	50
	100
	200
	400
	600
	1000
	2000

	Потенциал выделения водорода Е, В
	- 0,51
	- 0,65
	- 0,71
	- 0,77
	- 0,84
	- 0,87
	- 0,93
	- 1,0


Вариант 6
1. Понятие «перенапряжение выделения водорода», графический вид уравнения Тафеля.
2. Метод потенциальных кривых Гориучи-Поляни.

3. Классификация гидридов.

4. Пути наводороживания металлов при электролизе растворов.  Влияние водорода на структуру и свойства металлов.
5. Металл-водородные источники тока.
6. Электродной реакции, в которой участвуют ионы водорода, предшествует замедленная гомогенная химическая реакция - диссоциация кислоты, концентрация которой в растворе равна 0,4 моль/л, рН раствора 3,2. Для реакции 
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= 7,3∙10-5 с–1. Вычислить перенапряжение реакции, толщину реакционного слоя. Принять, что коэффициент диффузии ионов водорода равен 6,5∙10–5 см2∙с–1, температура 298 К, концентрация ионов водорода в плоскости максимального приближения к поверхности электрода
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С

=6,2∙10–7 моль/л.
7. Скорость реакции катодного восстановления водорода на твердых металлах определяется выражением
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где iНЗ – плотность тока при потенциале нулевого заряда. Определить величину iНЗ в растворе H2SO4 m=1моль/кг, средний коэффициент активности для раствора кислоты f±=0,1316, температура 295К, потенциал нулевого заряда металла 0,15В, коэффициент переноса α=0,5, давление водорода 1·105 Па, коэффициент а уравнения Тафеля составляет 0,23, потенциал электрода -0,23 В.
Вариант 7
1. Водородный электрод сравнения.
2. Влияние величины ψ/-потенциала (потенциала внутренней плоскости Гельмгольца) двойного электрического слоя на перенапряжение выделения водорода.

3. Вляиние примесей в материале электрода на растворимость в нем водорода. 

4. Металл-водородные источники тока.
5. Влияние рН электролита на состав комплексов металлов в растворе, перенапряжение выделения металлов.
6. Электродной реакции, в которой участвуют ионы водорода, предшествует замедленная гомогенная химическая реакция - диссоциация кислоты, концентрация которой в растворе равна 0,5моль/л, рН 3,2. Для реакции
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= 7∙10-5 с–1. Вычислить предельную плотность тока реакции, скорость образования ионов водорода. Принять, что коэффициент диффузии ионов водорода равен 8∙10–5 см2∙с–1, порядок реакции 1, температура 310 К, концентрация ионов водорода в плоскости максимального приближения к поверхности электрода
[image: image15.wmf]+
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С

=5,5∙10–7 моль/л.
7. Скорость реакции катодного восстановления водорода на твердых металлах определяется выражением
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где iНЗ – плотность тока при потенциале нулевого заряда. Определить величину iНЗ в растворе H2SO4 m = 1моль/кг, средний коэффициент активности для раствора кислоты f±=0,1316, температура 300К, потенциал нулевого заряда металла 0,15В, коэффициент переноса α=0,5, давление водорода 0,8·105 Па, коэффициент а уравнения Тафеля составляет 0,23, плотность тока 2,5 А/дм2, площадь электрода 0,25 дм2.
Вариант 8
1. Основные стадии процесса электрохимического выделения водорода.

2. Анализ уравнения Тафеля. Определение тока обмена i0 и коэффициента переноса α с помощью графической зависимости η – lgi.
3. Катализаторы и ингибиторы выделения водорода.

4. Экзальтационные эффекты при электроосаждении металлов, связанные с выделением
водорода.
5. Механизм наводороживания основы через гальванический осадок.

6. Элемент составлен из водородного электрода, помещенного в электролит С2Н5СООН концентрации 0,6 моль/1000 г, коэффициент активности 0,769, продуваемого водородом под давлением р(Н2) = 0,4атм, и хлорсеребряного электрода в растворе КС1 концентрации m(KCl) = 0,3 моль/1000 г, коэффициент активности 0,688. Вычислить ЭДС и рН раствора при 298К. Константа диссоциации Кд(С2Н5СООН)=1,34·10 – 5. Диффузионный потенциал в расчетах не учитывать.
7. Предположив, что реакция выделения водорода протекает по механизму Фольмера-Тафеля, построить зависимость степени заполнения поверхности металла адсорбированным водородом θН от потенциала его выделения. Кинетико-диффузионная константа k=1,8∙10–9 моль/cм2∙с. Зависимость потока твердофазной диффузии водорода от потенциала поляризации приведена на рис.2. 
Вариант 9
1. Теория Гориучи выделения водорода. 
2. Влияние энергии адсорбции водорода металлом электрода на величину энергии активации процесса выделения водорода.

3. Влияние включения водорода на кристаллическую структуру металлов. 
4. Влияние водорода на электровыделение ионов металлов. Подщелачивание приэлектродного слоя. 

5. Наводороживание железа и его сплавов. Влияние примесей в составе основы и обработки поверхности.

6. Электродной реакции, в которой участвуют ионы водорода, предшествует замедленная гомогенная химическая реакция - диссоциация кислоты, концентрация которой в растворе равна 0,35 моль/л, рН 4,7. Для реакции
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= 7,8∙10-5 с–1. Вычислить перенапряжение реакции, толщину реакционного слоя. Принять, что коэффициент диффузии ионов водорода равен 7∙10–5 см2∙с–1, температура 300 К, концентрация ионов водорода в плоскости максимального приближения к поверхности электрода
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7. Скорость реакции катодного восстановления водорода на твердых металлах определяется выражением
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где iНЗ – плотность тока при потенциале нулевого заряда; Е характеризует удаление потенциала электрода от потенциала нулевого заряда поверхности. Определить величину iНЗ в растворе H2SO4 m=1моль/кг, средний коэффициент активности для раствора кислоты f±=0,1316, температура 295К, потенциал нулевого заряда металла 0,15В, коэффициент переноса α=0,5, давление водорода 1·105 Па, коэффициент а уравнения Тафеля составляет 0,23, плотность тока 3 А/дм2, площадь электрода 0,5 дм2.
Вариант 10
1. Характер зависимости равновесного потенциала водородного электрода, перенапряжения выделения водорода от рН среды.

2. Влияние энергии взаимодействия металла с водородом на механизм электровыделения
водорода.

3. Наводороживание основы по механизму пограничного наводороживания.

4. Влияние водорода на химическое осаждение металлов.
5. Свойства гидрофобизированных водородных электродов.
6. Элемент составлен из водородного электрода, помещенного в электролит НСООН концентрации 0,2 моль/1000 г, коэффициент активности 0,734, продуваемого водородом под давлением р(Н2)= 2,0 атм, и хлорсеребряного электрода в растворе КС1 концентрацией m(KCl)=0,1моль/1000г, средний ионный коэффициент активности 0,77. Вычислить ЭДС и рН раствора при 298 К. Константа диссоциации Кд(НСООН)=1,77∙10 – 4. Диффузионный потенциал в расчетах не учитывать.
7. Пользуясь данными, приведенными ниже, для выделения водорода в 2Н H2SO4 при 20°С (коэффициент активности 0,12), найти величину коэффициента переноса α и тока обмена i0.
	Плотность тока 

i, А/м2
	10
	50
	100
	200
	400
	600
	1000
	2000

	Потенциал выделения водорода Е, В
	- 0,83
	- 0,95
	- 1,01
	- 1,05
	- 1,10
	- 1,13
	- 1,17
	- 1,22


Пример 1. Электродной реакции, в которой участвуют ионы водорода, предшествует замедленная гомогенная химическая реакция - диссоциация кислоты, концентрация которой в растворе равна 0,3моль/л, рН 4,3. Для реакции
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= 8∙10-5 с–1. Вычислить перенапряжение реакции, предельную плотность тока реакции, толщину реакционного слоя, скорость образования ионов водорода. Принять, что коэффициент диффузии ионов водорода равен 7∙10–5 см2∙с–1, порядок реакции 1, температура 298 К, концентрация ионов водорода в плоскости максимального приближения к поверхности электрода
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=5∙10–7 моль/л.
Решение.
Определим равновесную концентрацию ионов водорода
рН = – lg
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; lg
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= – 4,3; 
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Н

С

=5∙10–5 моль/л.
Скорость гомогенного образования ионов водорода определяем по формуле:
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где 
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 - скорость обратной реакции при равновесии; 


[image: image28.wmf]+

H

C

-   равновесная    концентрация    ионов    водорода,    которая    соответствует    закону действующих масс в применении к гомогенной химической реакции;
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Н
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- концентрация ионов водорода, которая соответствует определенной скорости электродной реакции, т.е. в плоскости максимального приближения к поверхности электрода;

 р = 1 - порядок реакции.
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Перенапряжение реакции катодного выделения водорода находится по формуле:
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где νj – стехиометрический коэффициент в суммарной электродной реакции.
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Предельная плотность тока реакции находится по формуле:
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Толщину реакционного слоя найдем из уравнения:
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Пример 3. Предположив, что схема процесса разряда ионов водорода на стали в растворе 0,1N H2SO4 + 0,9 N Na2SO4 имеет вид:
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(реакция выделения водорода протекает по механизму Фольмера-Тафеля) 

определить зависимость приповерхностной концентрации водорода с0 и степени заполнения поверхности металла адсорбированным водородом θН от потенциала его выделения. Толщина мембраны L=300мкм, коэффициент диффузии водорода в мембране D=5∙10–5 cм2∙с–1, кинетико-диффузионная константа k = 2,1·10 – 9моль/см2·с. Зависимость потока твердофазной диффузии водорода от потенциала поляризации приведена на рисунке. 
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Решение.
Для расчета с0 используем соотношение 
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Величину θН найдем из соотношения
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	– Е, В
	0,32
	0,35
	0,38
	0,44
	0,52

	iH, А/м2
	0,3
	0,43
	0,52
	0,62
	0,6

	с0, моль/м3
	1,8·10–8
	2,7·10–8
	3,2·10–8
	3,8·10–8
	3,7·10–8

	θН
	0,15
	0,21
	0,25
	0,31
	0,29
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