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Ispitivanje polarizacije Pt elektrode izvedeno prema Hicklin-
govoj metodi, ali modificirano na taj nacin, da je »povratni
udarac« usporen, omogucilo je toénije pracenje tih pojava. Bilo je
moguée povezati i snimiti zajedno brze promjene, koje se zbivaju
na elektrodi kod naizmjeniéne anodne — katodne polarizacije.
Tako zajedno snimljene krivulje upuéuju i na opéu analogiju pro-
cesa i omoguéuju tumacenje pojedinih faza zbog njihove poveza-
nosti u anodnoj i katodnoj polarizaciji.

Ispitivanje polarizacije platinske elektrode od potencijala izluivanja vo-
dika do potencijala izlu¢ivanja kisika i obratno, bilo je predmet mnogih radova.
Najprije je Bowden!, opazio a kasnije su i drugi* opazili, da na krivuljama
potencijal-koli¢ina struje postoje karakteristi¢ni »zastoji« i linearni dijelovi,
koje nastoje tumaéiti odgovarajué¢im procesima na elektrodi.

Pearson i Butler?** prate katodnim oscilografom i snimaju brze promjene
potencijala platinske elektrode za vrijeme katodne, odnosno anodne polarizacije,
te dobivaju u razrijedenoj sumpornoj kiselini karakteristiéne krivulje. Kod ano-
dne polarizacije aktivirane elektrode, t. j. elektrode, koja je prethodno podvrgnuta
naizmjeni®no anodnoj i katodnoj polarizaciji, razlikuju se dijelovi krivulje, koji odgo-
varaju: ionizaciji adsorbiranog vodika, nabijanju dvosloja i stvaranju monoatomskog
sloja adsorbiranog kisika. Takvu interpretaciju podupiru i koliine elektriciteta
utrofene u tim fazama. Na katodnoj krivulji oni medutim nisu mogli dobiti
odvojeno odgovarajuée procese za uklanjanje sloja adsorbiranog kisika i izlu¢ivanje
sloja adsorbiranog vodika. Podinju¢i katodnu polarizaciju kod odredenih poten-
cijala, mogli su opaziti odijeljene faze za stvaranje adsorbiranog sloja vodika
i nabijanje dvosloja, ali kod pomicanja potetnoga potencijala na pozitivnije vrijed-
nosti opaZa se proces uklanjanja adsorbiranog kisika samo kao povecanje prije
spomenutih faza krivulje. Na neaktiviranoj elektrodi ne razabiru se ni kod
anodne polarizacije ti procesi odvojeno. ,

I Hicklings je detaljno ispitivao anodno vladanje platine kod neizmjenitne
anodno-katodne polarizacije. On je isto tako pratio odnose potencijal-koli¢ina
struje katodnim oscilografom i u sustini potvrdio spomenute Pearsonove i Butlerove
rezultate. Ipak on upozorava, da je prva faza u anodnoj krivulji — ionizacija
vodika — kompleksnija, nego §to se to &ini prema jednostavnom tumacenju spome-
putih autora. Hickling misli, da faza izlutivanja kisika odgovara zapravo formi-
ranju definiranog oksida PtO, a ne adsorbiranog kisika, kao §to to drie Butler

* Pregled radova s toga podru¢ja daju: J. A. V. Butler, Electrical Pheno-
mena at Interfaces, London 1951. Chap. IX. i A. Hickling, Trans. Faraday Soc.
41 (1945) 333.

** Butler je, zajedno sa svojim saradnicima, publicirao niz radova o tom pitanju
(vidi napomenu?*).
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i njegovi suradnici.* To svoje misljenje podupire &injenicom, da potencijal pocetka
te faze u 1 N HpoSO4 iznosi +0,87 V prema normalnoj vodikovoj elektrodi, dok prema
‘Grubeovim® mjerenjima potencijal, preratunan za istu koncentraciju te otopine,
iznosi +0.88 V. Hickling smatra to dovoljnim dokazom, iako sam mne daje katodne
krivulje na kojima bi se vidjela odgovarajuéa faza redukcije tog oksida, a Butler
i njegovi suradnici nisu u svojim radovima dobili odijeljene zastoje, koje bi mogli
pripisati takvoj redukciji, za razliku od redukcije kisika otopljenog u elektrolitu.
Oni, §tavise, nisu u razrijedenoj HoSO4 na katodnoj krivulji dobili ni odijeljene faze
redukcije kisika i izluéivanja adsorbiranog vodika. Takav dokaz postignut je inade
na nizu metala, kao na pr. na zlatu, paladiju i t. d.**, kod ¢ega se u katodnoj
krivulji pokazala odijeljena stepenica, koja odgovara redukeciji oksida.

I Breiter, Knorr i Meggleé smatraju vjerojatnim, da se izmedu +0,82 i +0,88 V
stvara, na platinskoj elektrodi, sloj oksida. U tom podrudju opazili su na svojim
krivuljama struja — napon nagli pad struje s porastom napona za vrijeme odvi-
janja procesa ionizacije u elektrolitu otopljenog vodika; oni to pripisuju smet-
njama, $to ih nastali oksid ¢ini procesu cijepanja molekula vodika u atome,

Hickling je radio s aparaturom, koju je konstruirao i opisao prije,” samo je
za ovo mjerenje unio neke izmjene u detaljima. Tako modificiranu aparaturu pri-
kazao je u citiranom radu s platinskom elekirodom.? Elektroda se polarizira
konstantnom strujom u jednom smjeru, dok ne prode odredena koli¢ina elektri-
citeta; tofno ista koli¢ina elektriciteta prode zatim naglo kroz ¢eliju u obratnom
smjera. Gustota struje znatno se razlikuje u pojedinim fazama te periodit¢ke pola-
ljanja toga ciklusa, stojeca, vidljiva krivulja. Hickling je mogao po volji dobiti
i fotografski snimiti ancdnu ili katodnu krivulju, ali je pri tome uvijek onaj
dio, koji se ne vidi na snimkama, t. j. u slutaju anodne krivulje — katodni
udarac i obratno, izveden izvanredno brzo. To znadi, da uvjeti nisu elektrokemijski
potpuno definirani, premda se radi s prolazom to¢no istih koli¢ina struje u oba
smjera. Gustota struje se znatno razlikuje u pojedinim fazama te perioditke pola-
rizacije, Kako se u ciklusu naizmjeni¢ne anodno-katodne polarizacije mora odekivati
veza izmedu katodnih i anodnih elektrokemijskih reakecija, a uzevsi u obzir
i poznatu €injenicu, da se prve krivulje razlikuju od krivulja, $to se dobivaju nakon
izmjeni¢ne polarizacije, sigurno je, da bi trebalo imati pod kontrolom i anodnu i
katodnu fazu u takvu ciklusu.

U ovom radu to je donekle i provedeno, te su, uz ostale, izvedeni i pokusi, kod
kojih su pracene i snimane anodna i katodna faza, koje se izmjenjuju.

EKSPERIMENTALNI DIO
Aparatura i postupak

Aparatura je konstruirana prema Hicklingu,® s manjim modifikacijama, i
shematski je prikazana na sl. 1. Istosmjerna struja drzi se na odredenoj vrijednosti
i konstantnom prolazom kroz pentodu (V 1), te se mjeri miliampermetrom (mA).
Struja zatim prolazi kroz elektroliticku c¢eliju (F) i nabija kondenzator (C;). Kad
je kondenzator (C;) nabijen na odredeni napon, dovoljan da izazove paljenje tira-
tronske cijevi (V 2), izbije se, pa ista koli¢ina struje prode sada kroz elektroliti¢ku
¢eliju u obratnom smjeru. Da se taj prolaz uspori, uvedeno je smanjivanje grijanja
katode tiratronske cijevi serijski ukopfanim promjenljivim otpornikom (R 7). Na taj
jednostavan nadin ne postize se potpuna kontrola i konstantna struja izbijanja
kondenzatora (Cy), ali se ona moze uvelike pribliZiti struji nabijanja i, §to je vaZno,
usporeni se »povrat« moZe veoma dobro vidjeti na zaslonu katodne cijevi, odnosno
moze se fotografirati. Nastale promjene potencijala ispitivane elektrode, mjerene
prema zasicenoj kolomel elektrodi, ¢ine promjenljivu napetost, koja se nakon poja-
Canja pentodom (V 3) vodi na Y otklonske plo¢e katodne cijevi oscilografa. Na X
otklonske plote vodi se napetost s kondenzatora (C;). Na taj nadin postiZe se sinhro-
nizacija, te se na zaslonu katodne cijevi dobiva mirna krivulja, koja prikazuje odnos
potencijal - koli¢ina protekle struje. Aparatura sadrzi i uredaj za bazdarenje, kojim
se na zaslonu katodne cijevi, u smjeru Y osi, dobivaju horizontalne linije, koje

* Vet je prije, na temelju drugih mjerenja, stvaranje oksida pretpostavio Hoar.*
** Pregled radova s tog podrucja daje: J. A. V. Butler, Electrical Pheno-
mena at Interfaces, London 1951. Chap. IX.
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odgovaraju poznatoj napetosti. Pomak na osi X katodne cijevi proporcionalan je
protekloj koli¢ini struje, pa je moZemo, poznavajuéi kapacitet kondenzatora (Cy),
i odrediti primjenom poznate napetosti na X otklonske plode katodne cijevi (na
snimkama dvije tocke).

P g=9%¢

[a==

Sl. 1. Elektri¢ni uredaj. I — ispravljaé, By = Bs — baterija 9 V, B3 — baterija do 300 V,
Ry — baterija 150 V, Ry = 500 kQ, R» = R: = 100 k?, Ry = 65 kQ, Rs = 10 k®, Rs = 47 k®,
R; =24, Rg =300 9 Ry = Ryp = 10 ML, Ru = 100 kQ, Ry = 245 kQ, Ri3 = 75 kQ, mA — mi-
liampermetar, V; — pentoda AF7 Telefunken, V: — tiratron EC50 Philips, V3 — pentoda EF22
Philips, K — katodna cijev ECR60, C; — kondenzator u seriji s ¢elijom, C: — kondenzator
0,25 pF, P; — preklopnik: mjerenje — vanjska polarizacija, Ps — preklopnik: anodna-katodna
polanzag:ue}, P3 — preklopnik: mjerenje — baZdarenje, A — prikljudak za vanjsku polarizaciju,
D — prikljuéak na uredaj za bazdarenje, E — elektrode, F — elektroliti¢ka éelija, G — zasi-
. ¢ena kalomel elektroda.
Fig. 1. Electrical circuit. I — rectifier, By = By — battery 9 V, B3 — battery to 390 V,
By — Dbattery 150 V, Ry =500 k@, R: = Ry =100 k®, Ry = 65 kf, Rs = 10 kQ, Rs = 47 kR,
R; =24 ©, Rg =300 Q, Ry = Ry = 10 MR, Ry = 100 k?, Rz = 245 kR, Ris = 75 kQ, mA — mil-
liammeter, V; — pentode AF7 Telefunken, V, — thyratron EC50 Philips, V3 — pentode EF22
Philips, K — cathode ray tube ECR60, C; — condenser in series with the cell, C: — condenser

0,25 pF, Py — switch: measurement — pre-polarisation, P, — switch: anodic-cathodic polari-

sation, P; — switch: measurement — calibration, A — connection for pre-polarisation,

D — connection for calibration, E — electrodes, F — electrolytic cell, G — saturated colomel
electrode.

Kao elektroliti¢ka éelija sluzila je staklena posuda sa $irokim grlom volumena
oko 100 ccm (sl. 2). Zatvarala se gumenim &epom, kroz koji su prolazili: ispitivana
elektroda, cijev, u koju je smjestana druga elektroda, cijev, u koju ulazi elektro-
liti¢ki most za spoj sa zasiéenom kalomel ‘elektrodom, ulazna cijev za plin, izlazna
cijev za plin sa zaporom i termometar. Cijev za drugu elektrodu je prosirena unutar
¢elije i na kraju zalepljena staklenom vunom. Time su zapravo dobiveni odijeljeni
anodni i katodni prostor. Cijev, u koju ulazi jedan krak elektroliti¢kog mosta tako-
der je, na uronjenom kraju, zadepljena staklenom vunom.

Ispitivana elektroda sastoji od Pt Zice utaljene u staklenu cijev. Promjer Zice
je 0,47 mm, a povrs§ina izvan staklene cijevi iznosila je 10 mm?. Elektroda je &iséena
u vruéoj konc. HCI, vruéoj konc. HNO3, oprana vodom i ugrijana do crvene Zari.
Kao druga elektroda sluZila je plo¢ica Pt, dimenzija 5 X1 cm.

Elektrolit je u svim slu¢ajevima bioc 1 N HeSO, prireden iz konc. HoSOy4 p. a.

U staklenu bocicu ulito je cca 100 ccm elektrolita, i aparatura je sloZena.
Elektroliticki kljué¢ napunjen je istim elektrolitom i zadepljen filtarskim papirom.
Jedan njegov kraj uveden je u aparaturu, a drugi u ¢asicu, koja sadrZi isti elektrolit.
U istu ¢asicu uronjen je i krak zasicene kalomel elektrode.

Kroz aparaturu provoden je, prije snimanja, 10 min. plin. Kad se radilo s dusi-
kom, plin iz &eli¢ne boce ¢i3éen je prolazom kroz alkalnu otopinu pirogalola i kroz
isti elektrolit, s kojim je izvoden eksperiment. Kad je radeno s kisikom, plin je
voden izravno iz &elitne boce u aparaturu.

Pokusi su izvodeni kod sobne temperature.
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Snimanje je vrSeno filmom »Ferrania«, pancro.

Horizontalne linije na snimkama predstavljaju bazdarne linije, i navedeni bro-
jevi znate potencijal u voltima prema normalnoj vodikovoj elektrodi. Dvije tocke:
na liniji + 0,250 V baZdarne su tolke za odredivanje protekle koli¢ine elektriciteta.

-G

D

Ifn

T
|

Sl. 2. Elektroliti€ka éelija s kalomel elektrodom. A — ulaz plina, B — termometar, C — izlaz.
plina, D — staklene cijevi, E — elektrode, F — most za spoj sa zasiéenom kalomel elektrodom,
. . G — zasitena kalomel elektroda.
Fig 2. Elgctrolytlc cell with calomel electrode. A — gas inlet tube, B — thermometer,
C — gas exit, D — glass tubes, E — electrodes, F — bridge to calomel electrode, G — saturated
calomel electrode.

Rezultati

Na slici 3. vidi se anodna krivulja snimljena na na¢in, kojim je snimao i
Hicklings, t. j. bez usporenog »povrata«. Povrat se i ne vidi. Otopina je 1 N H2SO,,
N, je provoden 10 min. prije mjerenja, a snimka je uéinjena nakon pet min.
pulzirajuée polarizacije. Gustota struje polarizacije D = 0,010 A/cm?, a serijski ukop-
¢an kondenzator (C;) ima kapacitet od 2,0 uF. Hickling u svojem radu daje za takve
krivulje ovo razjaSnjenje: poletna polagana faza odgovara ionizaciji slobodnog i
adsorbiranog vodika. Brzi linearni porast potencijala (srednji dio krivulje) odgovara
nabijanju dvosloja. Polaganiji, gotovo linearni dio, koji se nastavlja na nabijanje-
dvosloja, odgovara stvaranju PtO i kona¢no prelazi u razvijanje kisika.

Ako se medutim snimi »prva« takva krivulja, ona naravno nema faze ionizacije
vodika, ali je i ostali dio krivulje nesto drugadiji, §to se vidi na slici 4. Krivulja ¢
je prva krivulja, krivulja b druga. Uz iste uvjete, t. j. uz pulzirajuéu polarizaciju,
snimljena anodna krivulja, ali s usporenim povratom, t. j. s usporenim katodnim
udarcem, vidi se na sl. 5. U tom slu¢aju na slici se jasno razabire i katodni dio
ciklusa, koji se mozZe i kontrolirati. 3

Katodne krivulje snimljene s usporenim povratom, t.j. s usporenim anodnim
udarcem, omoguéile su kontroli procesa i u anodnoj fazi pulzirajuce polarizacije..
S promjenom napona restke titratronske cijevi mijenja se nadalje i napon paljenja
tiratrona, a time i koli¢ina elektriciteta, koja, prolazeéi kroz ¢eliju, nabija konden-



POLARIZACIJA NA PLATINSKOJ ELEKTRODI. I 265

zator. Slike 6. do 9. snimljene su, poSto je 10 min. provoden dusik kroz elekirolit
1 N H,SO,. Gustoéa struje, gdje nije dan drugi podatak, iznosi 0,010 A/cm?, a serijski
vezani kondenzator (Cy) ima kapacitet od 2,0 uF, izuzevsi pokus sa snimke na slici 9.,
kod kojega je »vremenska baza« ionako odijeljena od struje polarizacije. Na slici 6.
prikazane su tri takve krivulje (a, b, c); idué¢i od lijeva na desno, one su dobivene
s rastuéom koli¢inom elektriciteta. Na krivulji a prakti¢ki se poklapaju anodna i
katodna faza; najvisi postignuti pozitivni potencijal dolazi samo do pocetka stvaranja
cksida (prema Hicklingu) ili do pocetka stvaranja sloja adsorbiranog kisika. Na
krivulji b, pri prolaZzenju veée koli¢ine elektriciteta, na anodnoj se fazi krivulje ve¢
razabire diskontinuitet, koji odgovara nastajanju oksida ili eventualno adsorbiranog
kisika, ali se i na katodnoj fazi krivulje razabire odgovarajuéa stepenica redukcije.
Pri novom povecavanju koli¢ine elektriciteta (krivulja ¢) povetavaju se odgovarajuci
dijelovi anodne i katodne faze. Ako se koli¢ina elektriciteta i dalje povecava, dolazi
do izlutivanja plinovita kisika i plinovita vodika, $to se razabire iz odgovarajuc¢ih
zavrinih dijelova anodne i katodne krivulje na slici 7. Na katodnom dijelu krivulje
pojavljuje se u tom sluéaju i novi diskontinuitet izmedu + 0,50 i + 0,75 V, koji se
nastavlja ma prijasnju stepenicu redukcije. Krivulja a (slika 7.) dobivena je uz
uobiajene uvjete, dok je za vrijeme pokusa i snimanja krivulje b prolazio kroz
¢eliju dusik, pa je novi diskontihuitet slabije izraZen. Promjena gustote struje odra-
Zzava se u odredenom pomaku potencijala. Ilustrira je slika 8. Krivulja a (sl. 8.)
dobivena je uz gustotu struje D = 0,020 A/cm?, a krivulja b uz gustotu struje
D = 0,002 A/cm?.

Ako se elektroda polarizira stalnom strujom, pa se zatim polarizacija prekine,
potencijal spontano pada. Takav pad potencijala snimljen je nakon jedne minute
polarizacije s D = 0,010 A/cm? (sl. 9.). Elektrolit je bio 1 N H2SO,4, @ dusik je prolazio
kroz otopinu 10 min. prije poCetka pokusa. Struja »vremenske baze« bila je odijeljena
od struje polarizacije i iznosila je 0,2mA, a kondenzator (Cy) imao je kapacitet od
18,0 uF. Pokus je nadinjen bez usporavanja »povrata«, a produzZenje pokusa preko
vremena nabijanja kondenzatora (C;) -do prvog paljenja tiratronske cijevi opaza se
kao nova krivulja, koja pofinje s lijeve strane snimke; ona predstavlja zapravo
nastavak prekinute prve krivulje.

Sl. 3. Sl. 4.

. SL 3. An_o_dna krivulja. Elektrolit 1 N HsSOQ4, N2 prije mjerenja D = 0,010 A/cm?2.
Fig. 3. Anodic curve. Electrolyte 1 N H2SO4, N2 before the experiment, D = 0.010 A/cm?2.

Sl. 4. Anodne krivulje. Elektrolit 1 N H.SOs. N: prije mjerenja, D = 0,010 A cm? a »prva
X krivulja«, b »druga Kkrivulja«.
Fig. 4. Anodic curves. Electrolyte 1N H:SO4, N: before the experiment, D = 0.010 A/cm?,
a »first curve«, b »second curvec.
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Sl1. 5. Sl. 6.
Sl. 5. Anodna krivulja s usporenim povratom_Elektrolit 1 N H:SO4, N: prije mjerenja,
D = 0,010 A/cm2.
Fig. 5. Anodic curve with slowed reverse current. Electrolyte 1 N HsSO4, N: before the
experiment, D = 0.010 A/cm2.
Sl. 6. Katodne krivulje s usporenim povratom Eléektrolit 1 N H.SO4, N: prije mjerenja,
D = 0,010 A/cm?.

Fig. 6. Cathodic curves with slowed reverse current. Electrolyte 1 N H:SOs, N: before
the experiment, D = 0.010 A/cm?.

. Sl 1. Sl. 8.
Sl. 7. Katodne krivulje s usporenim povratom. Elektrolit 1 N H:SO4, N: prije mjerenja,
D = 0,010 A/cm?a bez mijeSanja sa N: b uz mijeSanje sa Na.
Fig, 7. Cathodic curves with slowed reverse current. Electrolyte 1 N H:SO4 N: before the
experiment, D = 0,010 A/cm?, a without stirring with N, b stirring with No.
Sl. 8. Katodne Kkrivulje s usporenim povratom. Elektrolit 1 N H:SO4, N: prije mjerenja,
a D =0,020 A/cm2, b D= 0,002 A/cm?2.

Fig. 8. Cathodic curves with slowed reverse current. Electrolyte 1 N H:SO¢, N: before the
experiment, a D = 0,020 A/cm?, b D = 0.002 A/cm:?,
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sl. g. SL. 10.

Sl. 9 Spontana promjena potencijala poslije anodne polarizacije. Elektrolit 1 N H.SOu, .
N: prije mjerenja.
Fig 9. Spontaneous change of potential after anodic polarisation. Electrolyte 1 N H2SO;,,
N: before the experiment.

Sl. 10. Katodne krivulje s usporednim povratom. Elektrolit 1 N H2SO4, O: prije mjerenja,
D = 0,010 A/cm?2.
Fig. 10. Cathodic curves with slowed reverse current. Electrolyte 1 N H:SO4, O: before

2

the-experiment, D = 0.010 A/cm?.

T

SL. 11, SI. 12.
Sl 11. Katodna Kkrivulja s usporenim povratom. Elektrolit 1 N H:S804, O: prije mjerenja
D =10,010 A/cm?,
Fig. 11. Cathodic curve with slowed reverse current. Electrolyte 1 N H:SO4, O: before
the experiment, D = 0.010 A/cm?.
Sl. 12. Katodne krivulje s usporenim povratom. Elektrolit 1 N H:S04, O: prije mjerenja,
a D =0,020 A/cm?, b D = 0,002 A/cm?,
Fig. 12. Cathodic curves with slowed reverse current. Electrolyte 1 N H:SO4, O: before
the experiment, a D = 0.020 A/ecm?, b D = 0.002 A/cm?.
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I naredni niz pokusa izvrSen je s 1 N H»SO4 kao elektrolitom, samo $to je, umje-
sto dusika, provoden kroz otopinu kisik (10 min. prije mjerenja). Kapacitet konden-
zatora (C;) bio je 2,0uF, a gustoéa struje D = 0,010 A/em?, osim za krivulje na
slici 12. Slika 10. prikazuje tri krivulje, kod kojih su prolazile kroz éeliju razlitne
koli¢ine elektriciteta. Slika 11. prikazuje krivulju s veé jako izraZenim dijelom, koji
odgovara izlutivanju plinovita kisika. Dvije krivulje na slici 12. dobivene su uz
promjenu gustoce struje od D = 0,020 A/cm? (krivulja a), odnosno D = 0,002 A/cm?2
(krivulja b).

DISKUSIJA

Krivulja, koja je prikazana na slici 3., odgovara po opéem odvijanju, a i
pojedinostima, krivulji, 8to ju je, uz odgovarajuée uvjete, dobio Hickling3. Kri-
vulje @ i b na slici 4. ilustriraju prije spomenutu pojavu, da »prva« krivulja
nije jednaka kasnijima. »Prva« krivulja (a) pokazuje razliku veé prema
»drugoj« (b), koja ju je neposredno slijedila, i izmedu kojih se nalazio samo
jedan katodni udarac (na slici se katodna faza ne vidi, jer pckus nije snimlien
S »usporenim povratom«).

Zatvorena krivulja na slici 5. prikazuje &itav ciklus zajedno s meduproce-
sima od razvijanja plinovita vodika do razvijanja plinovita kisika i natrag.
Tu je snimana zapravo anodna krivulja, ali je povratni — katodni — udarac
toliko usporen, da se procesi u njemu mogu kontrolirati. Veé se ovdje vidi
odredena analogija u anodnoj i katodnoj polarizaciji.

U ovom je radu narodito ispitivana katodna faza takvih naizmjeni¢nih
polarizacija. Tipi¢na je takva katodna krivulja, s usporenim anodnim udarcem,
na pr. krivulja a na slici 7. Ako prihvatimo za anodnu fazu Hicklingovo’
tumacenje, olita je veza izmedu anodnih i katodnih procesa. U opéim crtama
(a kasnije ¢emo prije¢i na pojedinosti) ta veza dolazi do izraZaja u ovim &inje-
nicama: Nakon brzog pada potencijala s maksimalno pozitivne vrijednosti do-
lazi do sporije promjene, te se formira stepenica. Rije¢ je zacijelo o procesu
redukcije, koji odgovara u prvom redu procesu stvaranja »vezana kisika« u
anodnoj fazi. Nakon jo§ jednog brzog pada potencijala vide se dvije manje
stepenice, nakon kojih tek potinje izluéivanje plinovita vodika. Te dvije stepe-
nice nalaze se u onom podruéju potencijala, koje u anodnoj polarizaciji odgc-
vara ionizaciji vodika i gdje se na anodnoj krivulji vide neke nepravilnosti.

Da se posebno proudi prije spomenuta prva faza redukcije u katodnoj
krivulji, izvedeni su majprije pokusi, pri kojima je postepeno poveéavana koli-
¢ina proteklog elektriciteta. Time je omoguéeno, da se postepeno dopusta i od-
vijanje pojedinih procesa. Tri krivulje na slici 6. dobivene su uz prolaz razli-
¢itih koli¢ina struje kroz ¢eliju, no ta je koli¢ina bila uvijek manja od koli¢ine,
koja je potrebna da dode do razvijanja plinovita kisika. Metodom »Usporenog
povrata« bilo je moguée kontrolirati anodni dio krivulja i pratiti do kojeg je
maksimalnog pozitivnog potencijala elektroda bila polarizirana. Vidljivo je,
da pojavu diskontinuiteta u anodnoj krivulji, koji prema dosada$njim ispiti-
vanjima odgovara stvaranju oksida ili adsorbiranog kisika, prati i u katodnoj

* S rezervom, da dio krivulje, koji poginje kod + 6,87V, ne mora odgovarati
stvaranju definiranog oksida, nego da to moZe znaéditi pocetak stvaranja monoatom-
skog sloja adsorbiranog kisika. Ipak je nesumnjivo, da je taj kisik na neki nagin
vezan uz Pt, pa ¢emo ga ubuduce nazivati »vezanim kisikom« za razliku od kisika,
koji se moZe nalaziti otopljen u elektrolitu.
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fazi odgovarajuéa stepenica. Usporedujuéi krivulje b i ¢ na slici 6. vidimo, da
poveéanju linearnog dijela u anodnoj fazi odgovara i povetanje stepenice u
katodnoj fazi. Kako u otopini prethodno mnije bilo kisika, niti je u fazi
.anodne polarizacije do§lo do slobodnog razvijanja kisika, moZemo pretpo-
staviti, da stepenica u katodnoj fazi odgovara redukciji »vezana kisika«. Mje-
Tenje koli¢ine elektriciteta za odgovarajuée procese u anodnoj i katodnoj fazi
pokazuje, da na pr. u krivulji ¢ na slici 6. te koli¢ine iznose 9,7 X 107* C/cm?,
odnosno 7,5 X 1074 C/em?2*. UtroSak ne$to manje koli¢ine elektriciteta za katodni
‘proces moze se pripisati spontanim promjenama na elektrodi, koje se dogadaju
i bez katodne polarizacije. Takvo vladanje ilustrira krivulja na slici 9., kod
koje je anodna polarizacija prekinuta i kod koje potencijal spontano pada
(vremenska baza, t.j. brzina gibanja svijetle to¢ke po zaslonu katodne cijevi,
usporena je u usporedbi s ostalim pokusima).

Da se ustanovi utjecaj kisika otopljenog u elektrolitu na stepenicu reduk-
cije, izvedeni su pokusi, pri kojima je kroz ¢eliju najprije provoden kisik. Kod
postepenog poveéavanja koli¢ine elektriciteta (slika 10.) pojave su sli¢ne kao
kod pokusa, u kojima je bio kroz otopinu provoden dusik. Nazo¢nost otoplje-
nog kisika, medutim, djeluje u tom smislu, da se u katodnoj fazi polari-
zacije ne postizu tako miski potencijali (sl. 10., krivulja b), pa €ak ni u onom
sluéaju, kad je koli¢ina elektriciteta tolika, da u anodnoj fazi dolazi do izludi-
vanja plinovita kisika (sl. 10. krivulja c). Stepenica redukcije u katodnoj fazi
krivulje b ma slici 10. oéito je poveéana s obzirom na krivulju snimljenu bez
otopljenog Kkisika, a koli¢ina elektriciteta prakti¢ki je jednaka koli¢ini elektri-
citeta u fazi stvaranja »vezana kisika«. To povetanje stepenice redukcije u
katodnoj fazi dolazi jo§ bolje do izrazaja na krivulji ¢ (sl. 10.), gdje koli¢ina
stnuje, utrofena u stepenici redukcije, premasuje koli¢inu struje u fazi stva-
Tanja vezana Kkisika.

Zanimljivo je, kako izgleda krivulja katodne polarizacije, ako je kroz
elektrolit provoden dusik, te ako je kolitina elektrolita tolika, da u anodnoj
fazi dolazi do izlutivanja plinovita kisika, a u katodnoj do izlué¢ivanja plinovita
vodika. U tom slu¢aju imali bismo i u elektrolitu, u neposrednoj blizini elek-
trode, otopljena kisika nakon anodnog udarca. Krivulja, medutim, ne pokazuje
jednostavno poveéanje stepenice redukcije kao onda, kad je kisik provoden
kroz elektrolit. Na krivulji a, na slici 7., jasno se vidi jedan diskontinuitet
izmedu + 0,50 i + 0,75 V. Taj diskontinuitet postaje manje izrazit i kradi,
kad je elektrolit mijeSan prolazom dusika; na prethodni dio krivulje to, medu-
tim, ne utje¢e. On mijenja svoj poloZaj potencijala na pozitivnije vrijednosti i
istodobno se produZuje, ako se smanji gustoca struje (sl. 8. krivulje a i b). U
tom slucaju smanjuje se i stepenica redukcije »vezana kisikac.

Kada je kroz otopinu provoden kisik, te kad su povetane koli¢ine elektri-
citeta, tako da postignuti potencijali dopustaju izlu¢ivanje plinovitog kisika,
-odnosno vodika, na katodnim se krivuljama moZe opet, u nekim slucajevima,
opaziti taj diskontinuitet. Dosta se slabo vidi na krivulji na slici 11., ali je
nastavni, horizontalni, dio krivulie produZen prema krivulji a na slici 7., koja
je snimljena uz istu gustoéu struje (D = 0,010 A/cm?), samo Sto je prije pokusa
kroz elektrolit prolazio duSik. Bolje je taj diskontinuitet izraZen kod vete

* Vrijednosti se odnose na geometrijsku povrsinu elektrode.
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gustoce struje (D = 0,020 A/em?, slika 12. krivulja a), a praktidki njegov po-
Cetak iS¢ezava, uz istodobno produZenje horizontalnog dijela stepenice reduk—
cije, ako se gustota struje smanji na D = 0,002 A/em? (sl. 12., krivulja b).

Iz navedenih rezultata razabiremo, da nastajanju »vezana kisika« u anod-
noj polarizaciji odgovara u katodnoj polarizaciji dobro formirana stepenica
redukcije. Medutim nazoénost otopljenog kisika u elektrolitu poveéava tu stepe-
nicu izrazito kod malih gustoéa struje, a da se ne razabire nastup novog pro-
cesa, u koliko cikli¢ka polarizacija nije i§la od izlutivanja vodika do izlu¢ivanja
kisika. U tom opet slu¢aju, moZemo, bez obzira na to da li je plinoviti kisik
provoden kroz elektrolit ili nije, u podrudju stepenice redukcije opaziti novi
diskontinuitet. Taj se diskontinuitet po poloZaju potencijala nalazi u podru&ju
stepenice redukcije, te se upravo mije$a s njom. On reagira na mije$anje elek-
trolita ublazivanjem inade dosta nagla loma, a smanjenje gustoée struje pove-
¢ava ga (uz promjenu poloZaja potencijala) na radun prethodne stepenice
redukcije. Sve to dovodi do zakljutka, da je u reakcioni mehanizam ukljugena
neka otopljena supstanca, koja nastaje vjerojatno kao meduprodukt u kom-
pletnoj cikli¢koj polarizaciji. Ukoliko je kroz otopinu provoden kisik, katodna
polarizacija s malom gustotom struje (D = 0,002 A/cm?) daje krivulju, koje
redukciona stepenica prelazi u dio gotovo paralelan s bazdarmim linijama. Taj
paralelni dio nalazi se na potencijalu + 0,69 V. Tom potenciialu pribliZuje se:
kod niskih gustoéa struje i prije spomenuti diskontinuitet. Premda je nesum-
njivo, da u tom podruéju dolazi do redukcije kisika, i da se za nju moZe dobiti
definirani zavrSetak stepenice, ipak nazo¢nost kisika djeluje i na nastavak
krivulje, o &emu ¢e biti govora kasnije. Zanimljivo je, da termodinamski
izratunati potencijal za redukciju kisika u kiseloj otopini po jednadZzbi:

0, + 2H' + 2e Z H,0, 1y
iznosi prema Latimeru®
= +0,682V

Medutim, Laitinen i Kolthoff® koji su ispitivali redukciju kisika na Pt mikro-
elektrodi, i koji takoder tvrde, da se ona odvija prema jednadzbi (1), nalaze, da
ona poéinje kod cca + 0,09 V i da, za ispitivano podruéje (pH = 3 do pH = 12),
ne ovisi u znatnoj mjeri o pH.

Nastavak krivulje pokazuje, kako je prije spomenuto, dvije male stepenice
prije izlu¢ivanja plinovita vodika. Te stepenice po¢inju se formirati kod pove-
¢anja koli¢ine elektriciteta u cikli¢koj polarizaciji (sl. 6.), ali i tu igra ulogu
maksimalni postgnuti pozitivni potencijal u anodnoj fazi. Na slici 6. opaZa se
razvijanje toga dijela krivulje; vide se i njegove promjene kod postepenog
povetanja koli¢ine elektriciteta, pa vidimo, da se ne radi samo o promjenama
potencijala, do kojih se dolazi, nego i o promjeni oblika. Dalje je zanimljivo,
da na taj dio krivulje, koji se formira i u slu¢aju kad u anodnoj fazi ne dolazi
do izlugivanja plinovitog kisika, a kojega u otopini ni od prije nema, nazo¢nost
kisika ipak moZe djelovati na taj maéin, da ga produzuje (sl. 11.). Spomenute
stepenice pocinju na potencijalima =+ 0,29V, odnosno + 0,13V i nalaze se
upravo na onom podrutiu, koje se u anodnoj krivulji pripisuje ionizaciji
vodika. Stepenice se tamo, uz ove uvjete mjerenja, ne razabiru jasno, ali su
oCita odstupanja od glatkog razvoja krivulje. Veé¢ je Hickling® upozorio, da je
ionizacija vodika u anodnoj polarnizaciji kompleksne prirode, a iz prikazane
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katodne krivulje slijedi, da ni odgovarajuéi procesi u katodnoj fazi nisu jedno-
stavni. Vladanje Pt elektrode u podruéju adsorpcije vodika ispitivao je niz
autora i na druge naéine. Tako ma pr. Breiter, Kammermaier i Knorr'® rade
metodom mjerenja impedancije uz elektrolit 8 N H,SO, i u atmosferi vodika.
Oni nalaze u odgovarajuéem podruéju na dva izrazita maksimuma na krivulji
kapacitet (C,) — prenapetost (1), a kod istih potencijala i dva maksimuma na
krivulji reciproéni otpor (1/R,) — prenapetost (1).* Ti maksimumi nalaze se kod
=+ 1,100V i 7 = + 0,200 V. Po miSljenju spomenutih autora oni znace, da
se adsorpcija atomnog vodika na aktivnoj Pt ne odvija samo na jedan nadcin.
Navedena mjerenja i razmatranja Breiterova, Kammermaierova i Knorrova
svakako se dadu dovesti u sklad s opaZzanjima u ovom radu, gdje u odgovara-
juéem podrutju pri katodnoj polarizaciji nastaju dvije stepenice, koje takoder
indiciraju dva procesa.
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ABSTRACT
Investigation of Polarisation at Platinum Electrode. I
B. Lovrecek

The investigation of polarisation at platinum electrode was carried out using
a method described by Hickling and modified to limit the current of the discharge
of condenser, i.e. the reverse current through the electrolytic cell. This makes
possible to follow the processes more exactly. It was possible to connect and photo-
graphe together quick changes which follow each other in alternating anodic - catho-
dic polarisation. The connected anodic and cathodic curves showe a general analogy
of these processes and give the possibility to explain their particular parts because
of similarity and analogy between them.
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* Cp i R, odnose se na komponente kapaciteta i otpora paralelno vezanih prema
t. zv. elektri¢noj shemi zamjenici.



