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(54) Electrod pentru obtinerea electrolitica a hidrogenului si procedeu de

confectionare a acestuia
(57) Rezumat:

1 2

lesierea ulterioara a borului, totodatd depu-
5 nerea acoperirii se efectueazi la o vitezi a
fluxului solutiei de 1...3 cm/min, la tempera-
tura de 70...80°C si pH = 10...11, cu un raport
dintre aria suprafetei la volumul solutiei de
0,8..1,2 dm*/L, iar lesierea borului se
efectueazd prin prelucrarea iIntr-o solutie de
hidroxid de sodiu si fosfat de sodiu la tempera-
tura de 130...145 °C timp de 1...3 min.

Revendiciri: 2

Inventia se referd la electrochimie, si anu-
me la un electrod pentru obtinerea electrolitica
a hidrogenului si la un procedeu de con-
fectionare a acestuia.

Electrodul, conform inventiei, consta dintr-
un suport conductor de curent executat din 10
aliaj spumant de cupru cu un coeficient de
porozitate 0,05...0,1 si dintr-un strat activ din
aliaj nichel-reniu.

Procedeul de confectionare a electrodului
include depunerea pe suportul conductor de |5
curent a unui strat activ, care contine sulfat de
nichel, perenat de potasiu, pirofosfat de
potasiu, nitrat de taliu §i dimetilaminoboran, cu
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(54) Electrode for electrolytic production of hydrogen and process for

manufacturing thereof

(87) Abstract:
1

The invention relates to electrochemistry,
namely to an electrode for electrolytic
production of hydrogen and a process for
manufacturing thereof.

The electrode, according to the invention,
consists of a conductive substrate made of a
foam-copper alloy with a coefficient of
porosity of 0.05...0.1 and an active layer of
nickel-rhenium alloy.

The process for manufacturing the
electrode includes the deposition on the
conductive substrate of an active layer,
containing  nickel  sulphate, potassium

10

15

2
perrhenate, potassium pyrophosphate, thallium
nitrate  and  dimethylaminoborane, with

subsequent leaching of boron, the coating
deposition being carried out at a solution flow
rate of 1..3 cm/min, the temperature of
70...80°C and pH = 10...11, with the ratio of
surface area to solution volume of 0.8...1.2
dm?/L, and leaching of boron is carried out by
treatment in a solution of sodium hydroxide
and sodium phosphate at the temperature of
130...145°C during 1...3 min.
Claims: 2

(54) 3JICKTp0}1 JJISE JIEKTPOJHTHYECKOI0 IOJIyYeHHs BOJ0POAA U crnocod ero

H3Ir0TOBJICHH A

(57) Pedepar:
1

H300peTeHnie OTHOCUTCS K 3JIEKTPOXUMUM,
a WMEHHO K O3JIEKTPOLY JUIS 3JIEKTPOJINTH-
YeCKOro MOTyIeHNs] BOAOPOa M Crocoly ero
H3TOTOBJICHHUSI.

DIEeKTPOJ, COITACHO H300pETeHHUI0, COC-
TOUT U3 TOKOIPOBOAAIIEH HOIOXKKH, BBIION-
HEHHOH M3 NIEHHO-METHOro cIiaBa ¢ Koaddu-
nueHToM tnopucrocta 0,05...0,1 u akTUBHOTO
CII0S U3 CITaBa HUKENb-PEHUH.

Cnoco0 WM3TrOTOBJICHMS 3JIEKTPOJa BKIIIO-
gaeT OCaKIEHHEe Ha TOKOIPOBOIIIYIO IOJ-
JIOXKKY aKTHBHOTO CJIOSI, COAEPIKAIIETO CYIIb-
(daT Hukens, meppeHaT Kaiuusi, mmpodocdar
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15

2
KaJsl, HUTpaT TAUIUS ¥ TUMETIWIAMUHOOOpaH,
C TOCTCAYIONMM BBHIIETIAadYUBaHUEM Oopa,
TIpUYeM OCaXKAeHHE TIOKPBITHSI OCYIIECTBIIIOT
npu  CKOpPOCTH TpoToKa pacteopa 1...3
cMm/MuH, Temieparype 70...80°C u pH =
10...11, pu COOTHOIICHNH TIJIOIIAI! TTOBEPX-
HOCTH Kk 00BpeMy pactBopa 0,8...1,2 M, a
BBIIIENIAYMBaHUE GOpa OCYIIECTBISIOT IYTEM
00paboTKH B pacTBOpe THIPOKCHUIAa HAaTpUs U
bocodara HaTpus pu TeMIlepaType
130...145°C B Teuenue 1...3 MuH.
IT. popmymsr: 2
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Descriere:

Inventia se referd la electrochimie, §i anume la un electrod pentru obtinerea
electrolitica a hidrogenului si la un procedeu de confectionare a acestuia.

Este cunoscut un electrod pentru obtinerea electroliticd a hidrogenului, pe suprafata
caruia este depus preliminar un strat de aliaj pe bazd de nichel ce contine si fosfor [1].
Procedeul de confectionare a electrodului include utilizarea substratului metalic cu
depunerea chimicd a stratului activ de nichel-fosfor, care apoi a fost supus alierii in aliaj
de aluminiu cu alcalinizarea ulterioard a componentei nemetalice a aliajului. Insd acest
electrod nu asigurd eficacitate §i productivitate suficientd procesului de electroliza a apei
la obtinerea electroliticd a hidrogenului, este energeintensiv din cauza emisiei joase de
hidrogen in raport cu curentul aplicat. Stratul activ de nichel asigurd diminuarea
supratensiunii la degajarea hidrogenului, insa utilizarea acestui material este neproductiva
din cauza suprafetei specifice mici, iar micsorarea supratensiunii acestui strat la
electroliza este insuficientd pentru desfisurarea eficientd a procesului de disociere
electrolitica a apei.

Cea mai apropiatd solutie este un electrod pentru obtinerea electroliticd a
hidrogenului, care consta dintr-un substrat conductibil din material carbonic fibros cu pori
si dintr-un strat activ depus pe suprafata substratului in formé de aliaj de nichel-cobalt cu
introducerea in componenta aliajului a borului in calitate de componentd nemetalicd.
Procedeul de confectionare a electrodului include regenerarea chimicd pe substratul
conductibil a stratului de nichel-cobalt din solutii ce contin saruri ale nichelului, pirofosfat
de potasiu §i dimetilaminboran in calitate de reagent-reducdtor cu alcalinizarea ulterioard
a componentei nemetalice a stratului [2]. In calitate de substrat conductibil este utilizat un
material carbonic fibros cu pori, iar in calitate de strat activ se utilizeaza aliajul poros de
nichel-bor cu introducerea suplimentara in componenta sa a paladiului. Procesul de
depunere a stratului se efectueazi prin activarea preliminard cu paladiu a suprafetei
poroase a materialului carbonic fibros, iar alcalinizarea selectivi a componentei
nemetalice — borul din stratul format se efectueaza prin prelucrarea in fluxul de solutie ce
contine persulfat de amoniu si acid sulfuric.

Insa utilizarea materialului carbonic fibros nu asigura o stabilitate inaltd a electrodului
pentru obtinerea hidrogenului, care la etapa initiald de degajare electrochimicd in
vecindtatea catodului In formd atomard ('H) se infiltreaza in structura carbonicad si pe
masura molizirii protonilor cu formarea moleculelor de H,, care au un volum mult mai
mare decat forma protonicd, ficind fragile si distrugand treptat fibrele carbonice ale
acestor materiale.

In afard de aceasta, procedeul de obtinere a acestor electrozi nu este suficient de
eficient pentru obtinerea hidrogenului din cauza supratensiunii scazute si degajarea lui la
suprafata lor, ceea ce se rasfringe asupra diminudrii emisiei hidrogenului, raportatd la
curentul aplicat, ceea ce, la randul sdu, majoreazd cheltuielile pentru procesul de obtinere
a hidrogenului.

Problema tehnicd pe care o rezolvd prezenta inventie constd in majorarea
productivitatii §i eficacitdtii procesului de electroliza a apei pentru obtinerea hidrogenului
si diminuarea cheltuielilor energetice, precum si majorarea productivitétii procesului in
conditii de flux al electrolizei, prin modificarea suprafetei electrodului si diminuarea
supratensionarii pentru obtinerea hidrogenului.

Electrodul pentru obtinerea electroliticd a hidrogenului constd dintr-un  suport
conductor de curent executat din aliaj spumant de cupru cu un coeficient de porozitate
0,05...0,1 si dintr-un strat activ din aliaj nichel-reniu.

Procedeul de confectionare a unui electrod pentru obtinerea electroliticd a
hidrogenului include depunerea pe suportul conductor de curent a unui strat activ, care
contine sulfat de nichel, perenat de potasiu, pirofosfat de potasiu, nitrat de taliu si
dimetilaminoboran, in urmétorul raport al componentelor, g/L:

sulfat de nichel 30...35
perenat de potasiu 5..6
pirofosfat de potasiu 90...100
dimetilaminoboran 1.3

nitrat de taliu 0,001...0,002,
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cu lesierea ulterioard a borului, totodatd, depunerea acoperirii se efectucaza la o vitezd a
fluxului solutiei de 1...3 cm/min, la temperatura de 70...80°C si pH = 10...11, cu un
raport dintre aria suprafetei la volumul solutiei de 0,8...1,2 dmZ/L, iar lesierea borului se
efectueazd prin prelucrarea Intr-o solutie de hidroxid de sodiu si fosfat de sodiu In
urmatorul raport al componentelor, g/L:

hidroxid de sodiu 300...400

fosfat de sodiu 10...15,

la temperatura de 130...145 °C timp de 1...3 min.

Rezultatul tehnic al prezentei inventii constd in majorarea productivitatii si eficacitatii
procesului de electroliza a apei pentru obtinerea hidrogenului si diminuarea cheltuielilor
energetice, precum §i in majorarea productivitdtii procesului In conditii de flux al
electrolizei, prin modificarea suprafetei electrodului §i diminuarea supratensiondrii pentru
obtinerea hidrogenului.

Acest rezultat este conditionat de utilizarea electrozilor porosi, confectionati din
materiale volumice poroase de cupru, care posedd o suprafatd specificd activd mare, care
depdseste cu 1...2 ordine suprafata pland a electrozilor din tabld, ceea ce permite
majorarea densitatii de lucru a curentului cu marimea suprafetei vizibile a acestora si
asigura desfigurarea procesului de electroliza In fluxul de electrolit prin structura poroasa
a acestui electrod. Datoritd structurii fagure a materialului propus in calitate de electrozi
pentru obtinerea electrochimicd a hidrogenului, ce poseda coeficient de porozitate
0,05...1,1 asigura posibilitatea desfagurarii electrolizei in flux, ceea ce majoreazd
eficacitatea acestui proces datoritd sporiri schimbului si transferului de masa si care
micsoreaza polarizarea de concentratie §i majoreazd emisia hidrogenului raportatd la
curentul aplicat.

Totodatd, electrodul propus, datoritd introducerii reniului in componenta stratului
polimetalic activ se caracterizeaza prin valori mici ale supratensionarii degajarii hidroge-
nului, asigurdnd emisia hidrogenului raportata la curentul aplicat, la cheltuieli energetice
mai mici §i poate fi utilizata electroliza industriald a solutiilor apoase de electrolit pentru
obtinerea electroliticd a hidrogenului.

Introducerea in compozitia solutiei pentru depunerea chimico-cataliticd a stratului
polimetalic a nitratului de taliu cu concentratie joasd, care nu doar preintdmpind auto-
dizolvarea solutiei §i stabilizeazd conditiile de depunere a stratului, dar posedd si
proprietiti de dinamizare, care conduc la majorarea vitezei de depunere a stratului si de
rand cu nichelul si reniul are loc i depunerea borului in compozitia stratului in cantitate
de 0,5...4,3% atm. Odata cu cresterea concentratiei perenatului de potasiu In solutie,
cantitatea reniului in aliaj creste de la 4 pana la 40% at., iar cantitatea borului in stratul
depus scade. In procesul chimico-catalitic de depunere a stratului polimetalic, datoritd
introducerii In compozitie a solutiei de nitrat de taliu in acest proces se formeaza
nanostructura pseudoamorfa a aliajului de nichel-reniu cu mérimea minima a granulelor
mai mica de 20 nm.

Metalele spumate, in particular, cuprul, sunt produse de industria metalurgicd prin
procedeul Tmprosgcarii gazelor inerte In metalul topit, sau prin stimularea formarii locale a
gazelor la introducerea reactivului care formeazd gaze (de exemplu TiH,), datoritd carui
fapt se formeaza structura celulard cu pori deschisi.

O astfel de tehnologie chimico-cataliticd de depunere a acoperirilor asigurd un grad
inalt de omogenitate a stratului modificat de sediment de nichel-reniu-bor in volumul
intern al porilor din structura celulard a aliajului poros de cupru, care asigurd proprietdti
electrocatalitice suprafetei.

In procesul de alcalinizare, efectuat in solutie alcalina concentrati la temperaturi
ridicate de 130...145°C, borul din porii acoperirii se dizolva si se spald, forméand astfel o
structurd microporoasd analogicd scheletului din nichel, care poseda activitate
electrocatalitica inaltd datoritd aparitiei efectului sinergetic. Ca rezultat, caracterul riguros
al microstructurii pe suprafata poroasd a structurii, prezenta reniului In componenta
aliajului de nichel faciliteazd diminuarea supratensiondrii conditionate de degajarea
hidrogenului in procesul de electrolizd a solutiilor apoase la obtinerea lui industriald,
conducand la majorarea cantittii de hidrogen la electrolizd, la micsorarea cheltuielilor
energetice pentru acest proces, precum s§i la majorarea productivititii procesului de
electroliza in conditii de flux.
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Solutia pentru depunerea aliajului nichel-reniu-bor se pregéteste astfel. Preliminar se
dizolva in apa distilatd fierbinte pirofosfatul de potasiu si separat sarurile de nichel si
reniu, dupd care se amestecd. Apoi separat se dizolva dimetilaminboranul §i nitritul de
taliu si se introduce treptat in solutia de bazd inainte de inceputul depunerii acoperirii,
aducand volumul solutiei pana la cel fixat.

Procesul ce depunere chimico-cataliticd a acoperirilor de nichel-reniu-bor poartd un
caracter autocatalitic, straturile depuse catalizand continuu, pana la consumarea integrald
a solutiei cu ajutorul reactivului-reducator, decurgand urmatoarele reactii:

1. (CHs),HN-BH; + 3 H,O + 1,5 Ni** = Ni’+ 1,5 H, + 3 H" + H;BO; + (CH;),NH;

2. 7 (CH3),HN-BH; + 12 H,O + 3 ReO* — 3 Re® + 10,5 H, + 3 OH + 7 HyBO3 + 7
(CH;),NH;

3. (CH;),HN-BH; + 3 H,O — B’ + 1,5 H, + (CH;),NH;

4. (CH;),HN-BH; + 3 H,0 —» 3 H’+ 3 &+ 3 H + H;BO; + (CH;),NH — 3 H, +

H,BO; + (CH;),NTH.

La alcalinizare in solutia fierbinte de hidroxid de sodiu si trifosfat de sodiu in mediu
alcalin are loc dizolvarea selectivd a borului din stratul depus, pe cand componentele
metalice ale aliajului se acoperd cu o pelicula pasiva subtire si nu se supun dizolvirii. Ca
rezultat, se formeaza o acoperire microporoasd oxido-metalicd pe suprafata substratului
conductibil din material carbonic fibros In formd de strat activ cu proprietiti
electrocatalitice fnalte si conductibilitate electricd, asigurand proprieta{i favorabile pentru
utilizarea In calitate de electrod in procesele electrochimice pentru obtinerea electrolitica
a hidrogenului.

Exemplu de realizare a inventiei.

In scopul executirii electrozilor pentru obtinerea hidrogenului a fost utilizati o
structura celulard din aliaj spumat poros de cupru, obtinut in conditii industriale cu un
coeficient de porozitate 0,05...0,1. Modificarea suprafetei cu aliajul de nichel-reniu-bor a
fost efectuatd Intr-o solutie cu urmatoarele componente, g/L:

sulfat de nichel 30
perenat de caliu 6
pirofosfat de potasiu 100
dimetilaminboran 3
nitrat de taliu 0,002,

iar procesul de depunere a stratului a fost efectuat la viteza fluxului solutiei 1...3 cm/min
la temperatura de 70...80°C si pH = 10...11, la raportul dintre suprafatd si volumul
solutiei de 0,8...1,2 dm?/1..

Lesierea selectiva a borului din compozitia startului format a fost efectuatd la
temperatura 140°C timp de 2 minute n solutie de hidroxid de sodiu si fosfat de sodiu in
urmatoarea componentd, g/L:

hidroxid de sodiu 300...400
fosfat de sodiu 10...15.

Electrozii confectionati astfel au fost testati intr-un flux de solutie ce continea acid
sulfuric la densitatea de gabarit de 30 A/dm?, atribuitd suprafetei vizibile a electrodului.
Suprafata specificd de reactie reald a electrodului (Sg,) era 1500 cm?/g. La o grosime a
electrodului de 10 mm si mirimea de 1 cm® greutatea lui era de 5,3 g. Respectiv,
densitatea reald a curentului, ludnd in calcul suprafata de lucru In volum a electrodului,
era de 0,86 A/dm’.

Pentru determinarea activitdtii electrochimice au fost scoase curbele de polarizare
stationare, degajarea hidrogenului a fost estimatd conform valorilor supratensiunii reactiei
de degajare a hidrogenului la electrozii obtinuti, iar pentru comparatie a fost utilizat un
electrod standard. Valorile obtinute ale tensiunii au fost recalculate conform valorilor
unui electrod de hidrogen obisnuit.

Productivitatea procesului a fost apreciatd conform cantitifii de hidrogen degajat prin
metoda volumetricd intr-o unitate de timp. Eficacitatea procesului a fost determinata
conform cheltuielilor specifice de curent in dependenta de cheltuielile energetice la o
unitate de hidrogen degajat.

Compararea rezultatelor obtinute a fost efectuatd in raport cu aliajul nichel-paladiu,
obtinut prin regenerarea chimico-cataliticd conform celei mai apropiate solutii.



10

15

20

MD 244 7. 2010.07.31

6
Rezultatele sunt prezentate in tabel
Tabel
Supratensiunea Tensiunea | Productivitate | Cheltuieli
Aliaje depuse chimic (dupa la degajarea reald la a procesului specifice
prelucrarea prin lesiere) pe hidrogenului, V electrozi, (suprafata de | de energie
suprafata substratului conductibil A gabarit 1dm®) la
din material carbonic fibros B cm’Hy/H. degajarea
1 II13H2,
B KW-h
Conform Ni-Re-(B) -0,1 1,8 15,74 3,15
conditiilor inventiei
Conform Ni-Pd-(B) -0,3 2,1 12,5 3,98
conditiilor celei
mai apropiate
solutii

Dupa cum urmeazd din datele obfinute, alierea acoperirilor de nichel cu reniu
diminueaza considerabil supratensiunea la degajarea hidrogenului cu 150...200 mV.
Odata cu majorarea cantititii de reniu in aliaj de la 4 la 40% at. Potentialul electrodului se
micsoreazd, recalculat pe electrodul de hidrogen standard de la 830 pana la 690 mV.

in conditii comparabile, micgorarea supratensiunii la degajarea hidrogenului pentru
electrodul propus in comparatie cu cel din cea mai apropiatd solutie, diferenta este de 0,2
V, iar supratensiunea reala la electrozi este micsorata cu 0,3 V. Datorita suprafetei active
de reactie, obtinutd din contul aliajului de nichel-reniu depus prin metoda regenerarii
chimico-catalitice, productivitatea procesului a crescut panad la 25%, iar cheltuielile
specifice de curent sunt diminuate cu aproape 20%.

Astfel, aplicarea inventiei o conduce la majorarea productivitdtii si a eficacitatii
procesului de electrolizd a apei pentru obtinerea hidrogenului §i la diminuarea
cheltuielilor energetice.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:
1. SU 537125 A 1976.11.30
2. MD 3753 G2 2008.11.30

(57) Revendiciri:

1. Electrod pentru obtinerea electroliticd a hidrogenului, care constd dintr-un suport
conductor de curent executat din aliaj spumant de cupru cu un coeficient de porozitate
0,05...0,1 si dintr-un strat activ din aliaj nichel-reniu.

2. Procedeu de confectionare a unui electrod pentru obtinerea electroliticd a
hidrogenului, care include depunerea pe suportul conductor de curent a unui strat activ, care
contine sulfat de nichel, perenat de potasiu, pirofosfat de potasiu, nitrat de taliu si
dimetilaminoboran, In urmatorul raport al componentelor, g/.:

sulfat de nichel 30...35
perenat de potasiu 5..6
pirofosfat de potasiu 90...100

dimetilaminoboran 1.3
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nitrat de taliu 0,001...0,002,
cu lesierea ulterioard a borului, totodatd depunerea acoperirii se efectueaza la o viteza a
fluxului solutiei de 1...3 cm/min, la temperatura de 70...80°C si pH = 10...11, cu un raport
dintre aria suprafetei la volumul solutiei de 0,8...1,2 dmz/L, iar lesierea borului se
efectueazd prin prelucrarea intr-o solutie de hidroxid de sodiu si fosfat de sodiu In
urmatorul raport al componentelor, g/L:

hidroxid de sodiu 300...400

fosfat de sodiu 10...15,
la temperatura de 130...145°C timp de 1...3 min.
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