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Sposob otrzymywania powlok galwanicznych o obnizonym
nadnapieciu woedoru
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Wynalazek dotyczy sposobu otrzymywania powlok
galwanicznych o obnizonym nadnapigciu wodoru stu-
zacych jako pokrycia katod do procesu elektrolizy
wody, anod do ogniw paliwowych, oraz do produkcji
katalizatoréw procesu uwodormiania.

Dotychczas oba typy elektrod do elektrolizy wody
to znaczy katody i anody otrzymuje si¢ w skali prze-
mystowej glownie droga galwanicznego nakladania po-
wlok niklowych o grubosci 70 um na wypiaskowana,
perforowang  blache stalowa. W miejsce powtok niklo-

wych stosuje si¢ réwniez powloki galwaniczne zawie-

rajace oprécz podstawowego sktadnika, ktorym jest ni-
kiel dodatki takie jak siarka, urotropina, selen, man-
gan, german i molibden, lub dodatki roztwarzajace
si¢ w roztworach wodorotlenku sodowego lub potaso-
wego. Stosuje si¢ rowniez powloki Zelazne uzyskiwane
z kapieli zawierajacych oprocz soli zelaza sole cymy,
cyrtkonu, niklu, tantalu, rodanki lub tiosulfoniany. Za-
miast elektrod pokrywanych galwanicznie stosuje si¢
réwniez nikiel porowaty (tak zwany nikiel Raney’a),
lub z dodatkiem srebra badz glinu.

Dobér materiatu elektrodowego wplywa w znacznym
stopniu na ekonomike¢ pracy elektrolizerow poniewaz
potencjaly wydzielania wodomu i tlenu a $cislej nad-
napigcie wodoru na katodzie i nadnapigcie tlenu na

..anodzie w warunkach elektrolizy wody i przy okres-
- lonej komstrukcji elektrolizera w decydujacym stopniu

zaleza od rodzaju uzytego materialu elektrodowego.
Nadnapiecia te z kolei w znacznym stopniu wplywaja

- ~a 4. Ja wielkod¢ napigcia zaciskowego elektrolizera, czyli
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na zuzycie jednostkowe energii elektrycznej, gdyz wy-
dajno$¢ pradowa tego procesu wynosi zawsze 100%.

Wyzej wyszczegélnione powtoki sa bardzo korzystne
jako pokrycia anod z uwagi na stosunkowo niewielkie
nadnapigcie tlenu oraz dobre wlasnoéci przeciwkoro-
zyjne w warunkach anodowych, natomiast jako pokry-
cia katod wykazuja potencjat wydzielania wodormu da-
leki od potencjatu réwnowagowego. Powoduje to wzrost -
napigcia zaciskowego elektrolizera ponad wartoéé nie-
zbedna i powoduje wzrost zuzycia jednostkowego ener-
gii elektrycznej, co daje powazne straty energii i nie-
potrzebny wzrost kosztéw produkcji elektrolitycznego
wodoru.

Celem wynalazku jest zmniejszenie zuzycia energii
elektrycznej i obnizenie kosztow produkcji elektrolitycz-
nego wodoru. Zagadnienie techniczne, ktére nalezy roz-
wiaza¢ w tym celu, polega na znalezieniu sposobu otrzy-
mywania takich powlok galwanicznych, ktére obok
dobrej przyczepnosci do podloza wykazuja wiasnosci
katalityczne reakcji wydzielania wodoru i posiadaja
minimum nadnapigcia wodoru w warunkach elektro-
lizy wody to znaczy obniZaja napiecie zaciskowe elek-
trolizera. )

Cel ten osiaga si¢ poprzez zastapienie powlok sto-
sowanych dotychczas powltoka stopowa nikiel — wanad
o zmieniajacej si¢ zawartosci wanadu w trakcie narasta-
nia tej powtoki.

Spos6b otrymywania powlok galwanicznych o obni-
zonym nadnapigciu wodomu weditug wynalazku polega
na tym, ze do podstawowej kapieli galwanicznej do
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niklowania wprowadza si¢ w ilosci do 20 g/dm3 a
korzystnie 0,4—0,5 g/dm3 dodatek soli gawicrajgcef wa-

nad w postaci kationu i zmienia w czasie nakladania

galwanicznej powloki stopowej wartoé¢ pH kapieli od
wartoéci 1,0 do 9,0 a korzystnie 3,0—6,5 droga ko-
rekoji, wzglednie samoczynnie poprzez stosowanie objg-
tosciowej gestosci pradu w granicach 0,2—5 A/dm3
a korzystnie 3 A/dm3. Zmiana skladu powloki w trak-
cie jej narastania jest konieczna ze wzgledu na duza
zaleznoé¢ wlasnoéci mechanicznych tych powiok jak
i ich wiasnoéci Kkatalitycznych od zawartoéci wanadu
w powloce. .Obie pozadéne cechy, to znaczy dobra
preyczepno$é i jednoczednie niskie nadnapigcie wodotu
wykazuja jedynie powloki stopowe o zmiennej w trak-
cie jej nakladania, zawartosci wanadu. Warstwa przy-
1?183']403 do podloza charakteryzuje si¢ maly zawar-
!todcia wanadu posiadajac’ jednoczesnie dobra przyczep-
Anoéé- do- tego podloza. Warstwy nastgpne W miarg przy-
blizania si¢ do warstwy zewnetrznej zawieraja ooraz
wigcej wanadu, tak Ze warStwa 2ewhettzna, pracujaca
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NiSO,4+7Hz0 — 240 gidm3
NiCl;«6HyO — 20 g/dm3
H3BO3 =~ — 20 g/dm?

Do kapieli tej dodaje si¢ siarczanu wanadylowego
VOSO4H3O w ilosci 400 mg/dm3 oraz tyle kwasu
siarkowego aby pH tego roztworu obnizy¢ do pH=3,0.

Tak przygotowany roztwor stuzgey jako kapiel w
procesie galwanicznego nmkladania powloki stopowej
nikiel — wanad przenosi si¢ do elektrolizera o pojem-
noéci 1 1 wyposazonego w mieszadto otaz dwie réw-
nolegle do siebie niklowe anody o powierzchni jedno-
stronnej 0,5 dm2? kazda, oraz uchwyt stuzacy do za-
wieszania katod stalowych piaskowanych, ktére pokry-
wane s3 powloka stopowa nikiel — wanad.

Katodg o powierzchni jednostronnej 0,5 dm2 ustawia
si¢ rownolegle do anod i w réwnej odleglosci od nich,
a nastgpnie podiacza #rodlo pradu stalego ustalajac
natezenie pradu I1=3 A co odpowiada katodowej
gestosel pradu D=3 A/dm2 oraz objgtosciowej ge-

w trakcie trwania elektrolizy zawiera najwigeej wanadu o stoéci pradu Dy=3 Ajdm2. Temperatura kapieli w
i posiada bardzo korzystne wlasnoéci elektrochemiczne. trakcie trwania procesu galwanicznego winna byé stala
Rézna zawartoéé wanadu w - powloce uzyskuje si¢ po- .. i wynosi¢ t=40°C. Proces ten nalezy prowadzi¢ w
przez zmian¢ wamtodci pH stosowanej kapieli galwa- ciagu takiego okresu czasu az kapiel osiagnie wartoéé
nicznej w trakcie nakladania powloki stopowej nikiel — ,; pH =6.5. Wynosi on okolo t=2 godz., co pozwoli
‘wanad. na nalozenie powtoki stopowej nikiel — wanad o gru-
Warstwa o duzej zawartoéci wanadu nalozona bez- bosci h =30—40 pm. Po nalozeniu powloki elektrode
poérednio na stal bylaby nieprzyczepna do podioza nalezy odlaczy¢ od zrédla pradu stalego, wyja¢ z kapieli,
stalowego piaskowanego, jednak zmieniajgc ilosci wa-- wypluka¢ i wysuszy¢.
nadu w stopie z niklem w trakcie trwania procesu gal- 3o  Przed przysitapieniem do powtémego uzycia kapieli
wanicznego uzyskujemy oprécz oszozednosci wanadu nalezy obnizy¢ jej pH do warntosci pH = 3,0, oraz
takze poprawe wiasnoéci mechanicznych uzyskiwanych skorygowaé stezenie siarczanu wanadylowego do zale-
powlok. canej ilosci VOSO4-H0 réwnej 400 mg/dm3, to znaczy
“W wyniku zastosowania proponowanych elektrod sto- nalezy dodat okofo 100—150 mg VO_SO4'H_2_()'
powych nikiel — wanad osiaga si¢ podwoéjne korzyéci, 35 Tak przygotowana elekt‘r'oda wyk'az?]e Ob_n'lm nad-
gdyz obnizony zostaje koszt produkcji elektrolitycznego mp.xecle wodotu oraz obnizone na:ple_cne z.ac;slsm elek-
wodoru wynikajacy z obnizenia zuzycie jednostkowego trolizera w watunkach przemystowej elektrolizy wody.
-energii elektrycznej od Z;= 4,8—5,3 kWh/Nm3 Hp, do .
Z,=4,1—4,3 kWh/Nm® H;, czyli o okolo 15%, oraz Zastrzezenie patentowe
na skutek zmaiejzonego ielania si¢ ciepla i- 40
kejacego z obnizania m;;g: j ednnost‘kfxwezgl ist:‘i’:je . Sposéb otrzymywania powlok gallwanicznw':h o obni-
mozliwosé zintensyfikowania procesu elektrolizy wody zonym nja.dn-a:pxccm wodom n.lamiem.ly tym, T do pod-
bez dokonywania zmian konstrukcyjnych elektrolizera, stawowej l‘{a‘pic?u galwanicznej do .n1|k1.owan1a wprowa-
to znaczy e poduiesienic to nominsing gestods pradu dza sie w sllc{éol do 20 ‘gldzfﬂ a korzystnie O,H,S gl.dm3
pray istnicjgcym jui rozwigzaniu konstrokeyjaym da- 45 dodatek soli zawlersjgcej wanad w postaci kationu
nego elektrolizera. i zmienia w czasie’ nakladania galwanicznej powdoki
stopowej wartod¢ pH kapieli do wartosei 1,0 do 9,0
Przvkilad: a korzystnie 3,0—6,5 droga kofekoji, wzglednie samo-
Przygotowuje si¢ 1 litt kapieli podstawomj (kapieli czynnie poprzez stosowanie objetosciowej gestosci pradu
typu Watts’a) o skladzie: sp W granicach 02—5 A/dm3, a korzystnie 3 Aldm3.
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