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1 2
Inventia se referd la electrochimia tehnicd, si clorurd de nichel 30...35
anume la electrodul pentru obtinerea electroliticd a sulfat de cobalt 15...20
hidrogenului si la procedeul de confectionare a 5 clorura de paladiu 3.5
acestuia. pirofosfat de potasiu 60...80

Electrodul, conform inventiei, constd dintr-un
suport conducdtor de curent din material fibro-
carbonic poros si dintr-un strat activ din aliaj poros
de cobalt-nichel-bor-paladiu.

Procedeul de confectionare a electrodului 10

solutie apoasa de 25%

de trietanolamind, mL 60...100
dimetilaminoboran 1...3
2-mercaptobenzotiazol 0,01...0,02.
Depunerea aliajului se efectueazi la temperatura

include depunerea pe suportul conducétor de curent
a aliajului poros de cobalt-nichel dintr-o solutie,
care contine saruri de cobalt, de nichel si dimetil-
aminoboran, cu dizolvarea ulterioard a componen-
tului nemetalic. Se efectueaza activarea cataliticd cu

de 50...70 C si pH 6,5...10,0, iar dizolvarea se
efectueazd prin prelucrarea in fluxul unei solutii
incélzite pand la 40...50°C, timp de 3...5 min,
solutia avand urmatorul raport al componentelor,
go/L:

paladiu a suprafetei poroase a materialului fibro- 15 persulfat de amoniu 20...50
carbonic §i depunerea chimico-cataliticd a aliajului acid sulfuric, densitatea 1,84 10...15
de cobalt-nichel-paladiu-bor din solutie, care supli- apd restul.

mentar contine sare de paladiu, pirofosfat de
potasiu, trietanolamind si 2-mercaptobenzotiazol, in
urmdtorul raport al componentelor, g/L:

Revendiciri: 2
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Descriere:

Inventia se referd la electrochimia tehnicd, si anume la electrodul pentru obtinerea electroliticd a
hidrogenului i la procedeul de confectionare a acestuia.

Este cunoscut electrodul pentru obtinerea electroliticd a hidrogenului, confectionat din tabld de
otel, la suprafata cdruia preliminar se depune electrochimic un strat de nichel cu continut de sulf [1].
Acest strat de nichel asigurd diminuarea supratensiondrii degajarii hidrogenului, insa folosirea acestui
material este nerationald din cauza suprafetei specifice joase, iar micgorarea supratensionarii stratului
este insuficientd pentru decurgerea efectiva a procesului de descompunere a apei.

Cea mai apropiatd solutie este electrodul pentru obtinerea electroliticd a hidrogenului, care
include regenerarea chimicd a aliajului pe bazd de nichel pe un substrat cu alcalinizarea ulterioara a
suprafetei [2]. Procedeul de confectionare a electrodului include utilizarea substratului metalic cu
depunerea chimica a stratului activ de cobalt-nichel-fosfor, care apoi este supus alitarii in aliaj de
aluminiu cu alcalinizarea ulterioari a acestuia. Insi acest electrod nu asigurd o eficacitate,
productivitate suficientd a procesului de electrolizd a apei la obtinerea electroliticd a hidrogenului,
este energointensiv din cauza emisiei joase de hidrogen in raport cu curentul aplicat.

Problema pe care o rezolvd prezenta inventie constd in majorarea productivitdtii si eficacitatii
procesului de electrolizd a apei pentru obtinerea hidrogenului si diminuarea cheltuielilor energetice
din contul micsordrii supratensiondrii la electrozi la degajarea hidrogenului.

Electrodul pentru obtinerea electroliticd a hidrogenului constd dintr-un suport conducitor de
curent si dintr-un strat activ poros depus pe suprafata acestuia in forma de aliaj ce contine cobalt si
nichel. In calitate de suport conducitor de curent se utilizeazd un material fibrocarbonic poros, iar
stratul activ poros contine suplimentar bor si paladiu.

Procedeul de confectionare a electrodului pentru obtinerea electroliticd a hidrogenului include
depunerea pe suportul conducdtor de curent a aliajului poros ce contine cobalt si nichel, prin
reducerea chimica dintr-o solutie care contine saruri de cobalt si de nichel si un reagent-reducator cu
dizolvarea ulterioari a unui component. in calitate de reagent-reducitor se utilizeazi dimetilamino-
boran, se efectueazi activarea cataliticd cu paladiu a suprafetei poroase a materialului fibrocarbonic si
depunerea chimico-catalitici a aliajului de cobalt-nichel-paladiu-bor din solutie, care suplimentar
contine sare de paladiu, pirofosfat de potasiu, trietanolamind si 2-mercaptobenzotiazol, in urmétorul
raport al componentelor, g/L:

clorurd de nichel 30...35
sulfat de cobalt 15...20
clorurd de paladiu 3.5
pirofosfat de potasiu 60...80
solutie apoasa de 25% de trietanolamind, mL 60...100
dimetilaminoboran 1.3
2-mercaptobenzotiazol 0,01...0,02.

Depunerea aliajului se efectueazd la temperatura de 50...70°C si pH 6,5...10,0, iar dizolvarea se
efectueazi prin prelucrarea in fluxul unei solufii incélzite pand la 40...50°C, timp de 3...5 min, avand
urmdtorul raport al componentelor, g/L:

persulfat de amoniu 20...50
acid sulfuric, densitatea 1,84 10...15
apa restul.

Rezultatul inventiei constd in majorarea productivitatii si eficacitatii procesului de electrolizd a
apei pentru obtinerea hidrogenului si diminuarea cheltuielilor energetice din contul micsorarii
supratensiondrii la electrozi la degajarea hidrogenului.

Acest rezultat este conditionat de utilizarea electrozilor porosi, confectionati din materiale
carbonice fibroase, care poseda suprafatd specifica activd mare, ce depaseste cu 1...2 ordine suprafata
pland a electrozilor din tabla, ceca ce permite majorarea densitatii de lucru a curentului cu marimea
suprafetei vizibile a lor si desfdsurarea procesului de electroliza in fluxul de electrolit prin structura
poroasd a acestui electrod. Datoritd porozititii materialului catodic este posibild desfdsurarea
procesului de electrolizd in flux, ceea ce majoreazd eficacitatea acestui proces datorita schimbului si
transferului de masd, care micsoreaza polarizarea de concentratie si majoreazi emisia hidrogenului
raportatd la curentul aplicat. Concomitent, electrodul propus se caracterizeazd prin valori mici ale
supratensiondrii degajdrii hidrogenului, asigurdnd emisia hidrogenului raportatd la curentul aplicat la
cheltuieli energetice mai mici si poate fi utilizata electroliza industriala a solutiilor apoase de electrolit
pentru obtinerea electrolitica a hidrogenului.

Materialele electrodice carbonice fibroase sunt produse la scard industriald si reprezintd produsul
carbonizirii materialelor fibroase, realizatd prin incdlzire in atmosfera neutrd. Procesul obtinerii
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acestora include doud etape: carbonizarea, realizatd la temperaturi de 900...1500°C si grafitizarea la
temperaturi de 2600...2800°C. Ca rezultat se obtine scheletul carbonic ce contine 99% carbon si
repetd forma materialului initial - fire de panzi. Din aceastd cauza ele posedd o electroconductibilitate
naltd, valori mari ale suprafetei specifice, porozitate si un schimb si transfer de masa intensiv in
conditii de flux al lichidului.

Pentru aplicarea acestora in calitate de electrozi si asigurarea contactului electric cu conductorul
electric ele sunt utilizate in stare presatd de 2...3 ori. Aceste materiale au o electroconductibilitate
destul de inaltd, din care cauza ele se utilizeaza in calitate de electrozi porosi, fiind unul dintre tipurile
de electrozi tridimensionali. Marimea admisibild a suprafetei specifice a electrozilor carbonici fibrosi
este determinatd de distributia polarizirii in grosimea lor. Polarizarea maxima a acestor electrozi este
atinsd pe partile frontald si din spate, micsorandu-se in centrul lor. Grosimea optimd a stratului de
material electrodic carbonic fibros care ar asigura functionarea lor la valoarea limitd a curentului de
difuziune pentru obtinerea hidrogenului este de 3...6 mm, deoarece majorarea grosimii lor mai mult
decat valoarea admisibild conduce la deplasarea polarizirii in interiorul electrozilor in partea
negativd, inrdutitind functionarea lor.

In aceste scopuri pot fi utilizate materiale electrodice carbonice fibroase de tipul BHI™-50-2,
BHHH-250, HTM-200, BBII-66-95, KHM, care posedd, conform datelor din indrumare, urmatoarele
caracteristici: raza monofibrei - 4,5..6 pm, suprafata de reactie specifici - 1900...3000 cm?g,
electroconductibilitatea in stare liberd - 0,1...1,3 Cm/cm, iar in stare presatd de 2 ori - de la 0,4 pand la
2,6 Cm/cm, iar porozitatea lor este in limitele 0,92..0,98. In calitate de materiale electrodice
carbonice fibroase in forma de panza pot fi utilizate cele de tipul TBIIL, TI'H cu méirimea monofibrei
de 4,3...4,6 pm, adunate in funii cu diametrul 0,04...0,06 mm. Suprafata reactiva specifica este de cca
2900...3100 cm?/ g, electroconductibilitatea de 0,13...0,4 Cm/cm, iar porozitatea de 0,83...0,91.

Modificarea suprafetei poroase a materialelor carbonice fibroase conform conditiilor inventiei
asigurd acoperirea firelor si fibrelor carbonice cu grosimea de 10...20 um. De rand cu nichelul are loc
regenerarea componentelor nemetalice - a borului in cantitate situata in limitele 2...7% de volum, care
se concentreazd pe muchiile retelei metalice cristaline.

Activarea preliminard cu paladiu a suprafetei materialelor carbonice poroase pentru initierea
ulterioara a depunerii chimico-catalitice a straturilor de cobalt-nichel-paladiu-bor conform tehnologiei
standard de depunere prin prelucrarea primard de scurtd duratd in solutie acidd de staniu bivalent cu
prelucrarea secundard ulterioard in solutie slab acidd de clorurd de paladiu. Ca rezultat al procesului
de oxido-reducere are loc oxidarea ionilor de staniu de la starea bivalentd pana la stare cu valenta IV
cu regenerarea corespunzitoare a ionilor de paladiu, care sub formd de strat omogen se depune pe
suprafata nemetalicd prelucratd ca niste particule mici in forma coloidald cu adeziune satisfacatoare
cu substratul.

Solutia pentru depunerea aliajului cobalt-nichel-paladiu-bor se pregiteste astfel. In api distilatd
fierbinte preliminar se dizolva pirofosfatul de potasiu si trietanolamina si separat sarurile de cobalt,
nichel si paladiu, dupa care sunt amestecate, agitand solutia pana la disparitia tulburelii cu filtrarea
ulterioard a solutiei. Apoi, separat se dizolvd 2-mercaptobenzotiazol si dimetilaminoboranul si
consecutiv se introduce in solutia de bazd inainte de depunerea stratului, aducind volumul solutiei
pana la valoarea necesaré.

Procesul de depunere chimicd a straturilor metalice este de naturd autocataliticd. De aceea
particulele regenerate astfel initiazd depunerea chimico-cataliticd a stratului metalic compact din
cobalt-nichel-paladiu-bor, care in flux se depune omogen atat pe suprafata materialului carbonic
fibros, cét si in volumul porilor cu grosimea de 10...15 pm. in compozitia stratului depus astfel se
contin 40...60% de nichel metalic, pana la 27...35% de cobalt, 5...7% de paladiu si 6,2...6,6% bor.

In timpul alcalinizirii in solutie de persulfat de amoniu in mediu de acid sulfuric are loc
dizolvarea selectiva a borului din stratul depus, in timp ce componentele metalice ale aliajului se
acoperd cu o peliculd oxidad pasiva care nu este supusd dizolvarii. Ca rezultat se formeazd un strat
oxido-metalic poros pe suprafata fibroasa a materialului carbonic fibros in forma de strat activ cu
proprietiti electrocatalitice 1inalte si conductibilitate electricdi semiconductoare, asigurdnd
caracteristicile ameliorate pentru utilizarea in calitate de electrozi in procesele electrochimice de
obtinere a hidrogenului.

Electrozii propusi pentru obtinerea electroliticdi a hidrogenului diminueaza valoarea
supratensiondrii datoritd micsorarii densitatii curentului raportata la o unitate de suprafata a catodului
si totodata majordrii puterii curentului la electrod datoritd porozititii volumice a acestuia care poseda
suprafatd specificd activd mare, ce depiseste cu 1...2 ordine suprafata pland a electrozilor din tabla,
utilizati conform celei mai apropiate solutii. De aceea diminuarea densitatii curentului in acest caz nu
numai cd nu conduce la micsorarea productivitatii procesului de electrolizi a apei, dar i majoreazi
eficacitatea lui. Mai mult decat atat, doi factori, cum ar fi prezenta paladiului in compozitia aliajului
depus chimic, precum si formarea unei suprafete poroase datoritd alcalinizirii selective, care
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majoreazd $i mai mult suprafata specificad a electrodului, asigurd micsorarea supratensiondrii la
degajarea hidrogenului, ceea ce permite a diminua cheltuielile energetice ale procesului.

Exemplu de realizare a inventiei

Electrodul, care constd din suport conducitor de curent si din strat activ poros depus pe suprafata
acestuia in formd de aliaj ce contine cobalt-nichel-bor-paladiu pentru obtinerea electrocatalitica a
hidrogenului, a fost confectionat prin depunerea chimica din solutie a aliajului poros de cobalt-nichel-
bor, solutia contindnd séruri de cobalt si de nichel si dimetilaminoboran cu dizolvarea ulterioard a
componentei nemetalice. Se efectueazd activarea cataliticd a aliajului de cobalt-nichel-paladiu-bor din
solutie, care suplimentar contine sare de paladiu, pirofosfat de potasiu, trietanolamina si 2-
mercaptobenzotiazol, in urmatorul raport al componentelor, g/L:

clorurd de nichel 30
sulfat de cobalt 18
clorurd de paladiu 4
pirofosfat de potasiu 70
solutie apoasd de 25% de

trietanolamind, mL 80
dimetilaminoboran 2
2-mercaptobenzotiazol 0,02.

Depunerea aliajului se efectueazi la temperatura de 60°C si pH=8,0.
Dizolvarea se efectueazd prin prelucrarea in fluxul unei solutii incélzite pand la 50°C, timp de
3...5 min, avind urmatorul raport al componentelor, g/L:

persulfat de amoniu 40
acid sulfuric, densitatea 1,84 15
apa restul.

Electrozii, confectionati conform conditiilor inventiei, au fost testati in solutie ce contine 160 g/L
de hidroxid de sodiu la densitatea de gabarit a curentului de 30 A/dm®, raportat3 la suprafata vizibili a
electrodului §i temperatura electrolitului de 70°C. Activitatea electrochimicd a fost apreciatd conform
valorilor supratensionarii la degajarea hidrogenului la electrozii confectionati, care este determinata
de diferenta dintre valoarea teoretica si cea de facto a tensiunii.

Productivitatea procesului a fost apreciatd dupd cantitatea de hidrogen degajatd prin metoda de
masurare a volumului la o unitate de timp. Eficacitatea procesului a fost determinati dupa cheltuielile
energetice specifice in functie de consumul de energie electrica raportatd la o unitate de volum de
hidrogen degajat.

Compararea rezultatelor obtinute s-a efectuat cu referinti la aliajul activat de cobalt-nichel-fosfor
utilizat in cazul celei mai apropiate solutii. Rezultatele experimentelor sunt date in tabel.

Tabel
Aliajele Componenta Supraten- Tensiunea | Productivitatea | Consumul
depuse acoperirii, % mas. sionarea la de factola | procesului specific de
chimic (dupd degajarea electrozi, (raportata la energie la
prelucrarea hidrogenului, | V suprafata de degajarea
prin v gabarit a 1 m’H,,
alcalinizare) catodului de 1 W-h

Ni Co | Pd dm?), cm®Hy/h

Conform
cond.
inventiei 69,5 | 258 [ 4,7 0,30 2,10 12,54 3,98
(electrodul
poros)
Conform
conditiilor
celei mai 74,0 | 26,0 - 0,31 2,90 042 4,60
apropiate
solutii
(electrodul
plan)
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In condifii comparabile diminuarea supratensionirii la degajarea hidrogenului si oxigenului
pentru electrodul propus comparativ cu cel cunoscut constituie diferenta de 0,1 V, iar tensiunea de
facto este micsoratd cu 0,8 V. Datoritd suprafetei active dezvoltate a electrodului, productivitatea
procesului creste de aproape 30 de ori, iar consumul specific de curent electric se micgoreaza cu 15%.
Astfel, se asigurd majorarea productivitatii si eficacititii procesului de electrolizd a apei pentru
obtinerea hidrogenului si diminuarea consumului de energie din contul diminudrii supratensiondrii la
degajarea pe electrozi.

(57) Revendiciri:

1. Electrod pentru obtinerea electrolitica a hidrogenului, care constd din suport conducétor de
curent si din strat activ poros depus pe suprafata acestuia in formd de aliaj ce contine cobalt si nichel,
caracterizat prin aceea cd in calitate de suport conducdtor de curent se utilizeaza un material fibro-
carbonic poros, iar stratul activ poros contine suplimentar bor i paladiu.

2. Procedeu de confectionare a electrodului pentru obtinerea electroliticd a hidrogenului, care
include depunerea pe suportul conducétor de curent a aliajului poros ce contine cobalt si nichel, prin
reducerea chimica dintr-o solutie care contine saruri de cobalt si de nichel si un reagent-reducitor cu
dizolvarea ulterioard a unui component, caracterizat prin aceea ci in calitate de reagent-reducitor se
utilizeazd dimetilaminoboran, se efectucazid activarea cataliticd cu paladiu a suprafetei poroase a
materialului fibro- carbonic i depunerea chimico-cataliticd a aliajului de cobalt-nichel-paladiu-bor
din solutie, care suplimentar contine sare de paladiu, pirofosfat de potasiu, trietanolamind si 2-
mercaptobenzotiazol, in urmatorul raport al componentelor, g/L:

clorura de nichel 30...35
sulfat de cobalt 15...20
clorurd de paladiu 3.5
pirofosfat de potasiu 60...80
solutie apoasd

de 25% de trietanolamind, mL 60...100
dimetilaminoboran 1...3

2- mercaptobenzotiazol 0,01...0,02,

totodatd depunerea aliajului se efectueaza la temperatura de 50...70°C si pH 6,5...10,0, iar dizolvarea
se efectueazi prin prelucrarea in fluxul unei solutii incdlzite pana la 40...50°C, timp de 3...5 min,
avand urmdtorul raport al componentelor, g/L:

persulfat de amoniu 20...50
acid sulfuric, densitatea 1,84 10...15
apa restul.
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