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Menetelmd katodin aktivoimiseksi katalyyttisesti

Tamd8 keksintd koskee menetelméé veden alkaaliseen
elektrolyysiin tarkoitetun katodin aktivoimiseksi kata-
lyyttisesti platinaryhm&n metallilla.

Katalyyttiselld aktivoinnilla vdhennetdidn katodin
ylij&nnitettd. Se mahdollistaa kennoj&nnitteen samoin kuin
energiankulutuksen huomattavan alentamisen veden alkaali-
sessa elektrolyysissda. Katalyyttiseen aktivointiin kayte-
td8n tunnetusti raneynikkelin ohella siirtymémetallilejee-
rinkejd, kuten nikkelimolybdeeni&, platinaryhmidn metal-
lien oksideja, kuten RuQ,:a, samoin kuin platinaryhm&n me-
talleja, Kkuten platinaa, palladiumia, ruteniumia jne.,
(katso S. Trasatti teoksessa Advances in Electrochem.
Science and Engineering, vol. 2, toim. H. Gerischer ja W.
Tobias, VCH 1992, s. 2 - 85 ja julkaisu DE 3 612 790 C2).

T&min tekemiseksi levitetdidn katodille esimerkiksi
platinaryhmén metallin suolan liuosta, minké j8lkeen kato-
dia ldmmitet&d&dn suolan hajottamiseksi termisesti ja hajoa-
misessa muodostuneen platinaryhmd@n metallin kiinnitté&mi-
seksi lejeerautumisen kautta katodin pintaan.

Siten valmistetun katodin aktivaatio heikkenee kui-
tenkin ajan mittaan. Tunnetun aktivointimenetelmin haitta-
puolena on siksi, ettd aktivaation heiketessid taytyy emak-
sen vesielektrolyysikylvyn koko kennoryhmd purkaa uusien,
aktivoiduilla katodeilla varustettujen kennojen asentami-
seksi. Kaytetyt elektrodit aktivoidaan uudelleen puhdista-
malla pinta, esimerkiksi hiekkapuhaltamalla, ja levittéa-
malla uusi aktivointikerros. Tunnettu aktivointimenetelmi
on siis sangen ty®léas.

Téman Kkeksinndn padmadradnd on siksi saada aikaan
olennaisesti yksinkertaistettu menetelmid veden alkaalises-
sa elektrolyysissd k&ytettdvien Kkatodien aktivoimiseksi

katalyyttisesti.
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Tdmsd saadaan aikaan keksinndén mukaisesti patentti-

vaatimuksessa 1 esitetyin toimenpitein. Alavaatimuksissa

esitetddn Kkeksinndn edullisia suoritusmuotoja.

Keksinndn mukainen menetelmd voidaan toteuttaa myods
alkaalisessa vesielektrolyysikylvyssd, ts. in situ.

Alkaalinen vesielektrolyysikylpy voi sisdltdd esi-
merkiksi suodatuspuristinkokoonpanossa olevan kennopinon.
Kennopino voi t&116in koostua yhdistelm&levyistd, joista
kukin muodostuu huckoisesta nikkelianodista, védlikalvosta
ja huokoisesta nikkelikatodista. Nditd elektrodi-valikal-
vo-elektrodiyhdistelmdlevyjéd kutsutaan myds EDE-yksik&ik-
si. Huokoiset elektrodikerrokset voidaan muodostaa sint-
raamalla nikkelijauhetta tai nikkelioksidin pelkistdv&lla
sintrauksella. Tédllaisia yhdistélmélevyja kuvataan esimer-
Kiksi julkaisuissa DE 3 224 555 Al ja DE 3 224 556 Al.
Metallikatodit, joita aktivoidaan keksinnén mukaisesti,
voivat kuitenkin koostua myés peltistd, reikdpeltistd,
verkosta tai venytetystd metallista. Metalli on edullises-
ti nikkeli.

Elektrolyysikylvyssa vallitseva virrantiheys
on edullisesti alueella 20 - 2000, normaalisti 100 -
1500 mA/cm®. Elektrolyyttind k#ytet&ddn kaliumhydroksidin
tai natriumhydroksidin vesiliuosta, jossa pitoisuus on
vdhintd&n 15, edullisesti 30 - 40 paino-%.

Elektrolyyttin lémpotila on elektrolyysikylvyn toi-
minnan aikana l&helld kiehumispistettd, ts. 80 - 120 °C.
Kun elektrolyysikylpy on paineen alaisena, voi l&mpétila
olla korkeampikin ja kohota esimerkiksi 150 °C:seen. Elek-
trolyyttien mahdollisimman korkea lidmp&tila johtaa ylij&n-
nitteen lis&alenemiseen termisen aktivaation kautta.

- Keksinndn mukainen menetelmd koostuu siis olennai-
silta osiltaan siitd, ettd alkaalisen vesielektrolyysikyl-
vyn elektrolyyttiin lis&t8&n platinaryhmén metallin suo-
laa, edullisesti liuoksena, jolloin lis&tty platinaryhman
metalli saostuu galvaanisesti katodille. T&md merkitsee
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sitd, ettd keksinndn mukainen menetelmd voidaan toteuttaa
elektrolyysikylvyn toiminnan, siis veden elektrolyysin ai-
kana. Galvaaninen saostuminen voi tapahtua samanlaisissa
olosuhteissa kuin veden elektrolysointi elektrolyysikyl-
vyssd. On kuitenkin osoittautunut tarkoituksenmukaiseksi
alentaa virrantiheyttd Jja/tai elektrolyytin l&mpdtilaa
jonkin verran platinaryhm&n galvaanisen saostuksen ajaksi.
Niinpd elektrolyytin 1l&mpotila 20 - 50, erityisesti
20 - 60 °C on osoittautunut erityisen sopivaksi platina-
ryhmdn metallin galvaanisen saostuksen kannalta.

Virrantiheyttd ei kuitenkaan saisi laskea pienem-
médksi kuin 10 mA/cm?, koska galvaaninen saostus kestdd muu-
ten liian kauan.

Lisdksi on osoittautunut, ettd erityisesti korkeah-
kojen virrantiheyksien ollessa kyseessd platinaryhm&n me-
talli saostuu katodille hiuksenhienojen dendriittikiteiden
muodossa, jotka eivédt ole mekaanisesti stabiileja ja puto-
avat siis helposti pois, niin ettd katodien aktivaatio
hdvidd lyhyen ajan kuluttua. Virrantiheyttd, joka on yli
2 A/cmﬂ edulligesti yli 1 A/cm?, tulisi siksi v&lttid mah-
dollisuuksien mukaan.

Katodin aikaansaamiseksi, jonka aktivaatio ei heik-

kene useampienkaan kuukausien tai vuosien aikana, vaadi-

taan myOs, ettei platinaryhmdén metalli saostu katodille

dendriittisensaostuman muodossa vaan yhtendisend kerrokse-
na. Tédmd saavutetaan saostustapahtuman aikana vallitsevan
virrantiheyden kautta.

Pddllysteen médrén tulisi olla wvé&hintd&n 0,1 mg,
edullisesti 0,5 mg/cm® katodin pa&dllystettdvas pintaa. Kun
pddllysteen mddrd ja siten kerroksen paksuus k&dy liian
pieneksi, p&&see yhtendisessi kerroksessa nimittdin esiin-
tymd&dn virhekohtia, jotka ovat sitten sitten mekaanisen

kulumisen ensisijaisia kohteita, mikd lyhentdi aktivaation

kestoa.
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Keksinnén mukaisella menetelmdlld levitetylla pla-
tinametallikerroksella alennetaan katodilla vallitsevaa
ylijdnnitettd elektrolyysikylvyssd vallitsevan virranti-
heyden ollessa 1 A/cm? toimintal&mpdtilassa 80 °C noin
200 mV:1la ja toimintaldmpdtilassa 120 °C noin 240 mV:11la,
kun kyseessad on suodatuspuristintyyppinen elektrolyysikyl-
py, jonka kennopinot koostuvat edelld mainituista huokoi-
silla nikkelikatodeilla varustetuista EDE-yksik®istd. Ka-
todi p#dllystettiin t&118in 4 mg:1lla ruteniumia cm?:8 koh-
den katodipintaa. Ilmoitettu ylijénnitteen aleneminen 200
tai 240 mV:1lla koskee t&alldin samaa Kennopinoa, jonka ka-
todeja ei kuitenkaan ole aktivoitu.

Verrattuna platinasienelld pddllystettyyn platina-
katodiin, niin kutsuttuun RHE:hen eli reversiibeliin vety-
elektrodiin, on keksinndn mukaisten aktivoitujen katodien
ylijénnitteen aleneminen vield 80 mV virrantiheyden olles-
sa 300 mA/cm’.

Elektrolyyttiin lis&ttdvdn platinaryhmdn metallin
suolan kokonaismddrdn madradvidt elektrolyysikylvyssd ole-
van aktivoitavan katodipinnan suuruus ja platinametalli-
paéllysteen haluttu maAri cm’:a kohden katodipintaa. Plati-
naryhmdn metallin suola lisdtddn elektrolyysikylvyn elekt-
rolyyttiin edullisesti vesiliuoksena. Platinaryhmin metal-
lin suola voi olla esimerkiksi nitraatti, kloridi tai ase-
tonaatti.

Saostuksen kesto riippuu virrantiheydestd, lampoti-
lasta, halutusta pddllysteen madrdstd tms. Se voi olla
alueella 2 tuntia - 5 vuorokautta, normaalisti kuitenkin
1 - 3 vuorokautta, mind aikana vedyn tuotanto voi, kuten
mainittiin, jatkua, tosin mahdollisesti alhaisemmalla ta-
solla.

Kuten t&h&n mennessid tehdyt kokeet ovat osoitta-
neet, ei keksinndén mukaisesti aktivoitujen katodien akti-
vaatio ole heikentynyt mainittavasti elektrolyysikylvyn

useita kuukausiakaan kesténeen toiminnan jidlkeen. Keksin-
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aktivointi voidaan tehdd uudelleen ongelmitta katalyytti-
sen aktiiviguuden mahdollisen alenemisen tapahtuessa. Ak-
tivointi voidaan toisin sancen toistaa niin useinkuin ha=-
lutaan &&rimmdisen pienelld wvaivalla elektrolyysikylvyn

toimiessa, jos aktivaation teho sattuu heikkenemddn.

Platinaryhm&n metalli saostuu keksinndn mukaisen

menetelmdn yhteydessd vain katodille. Anodi s#ilyy siis

ennallaan.
Erityisen stabiileja, yhtendisid platinametalipin-

toja saadaan kompleksoimalla platinaryhmd@n metalli komp-

leksinmuodostajalla. Tdmén tekemiseksi voidaan platinaryh-

mdn metalli 1lis&td elektrolyyttikylvyn elektrolyyttiin

vhdessd kompleksinmuodostajan kanssa.
Kompleksinmuodostajana voidaan kdytt&d esimerkiksi

etyleenidiaminotetraetikkahappoa, trinitriloetikkahappoa

ja muita aminokarboksyylihappoja.
Voidaan Kkuitenkin k&yttdd muitakin platinaryhmén

metalleja, esimerkiksi itse platinaa, jota voidaan kaytt&a

esimerkiksi H,PtCl;:n tai PtCl,:n muodossa.
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Patenttivaatimukset:

1. Menetelm&8 veden alkaaliseen elektrolyysiin tar-

koitetun katodin aktivoimiseksi katalyyttisesti platina-
ryhmdn metallilla, t unnettu siitd, ettd lisataan
alkaalisen vesielektrolyysikylvyn elektrolyyttiin platina-
ryhm&n metallin vesiliukoista suolaa ja saostetaan suolan

platinametalli-ionit galvaanisesti katodille elektrolyysi-

kylvyn toimiessa.
2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen menetelmnd,

tunnettu siitd, ettd platinametalli-ionien saosta-
miseksi virranitiheys sd&deté&én vdhint&én arvoon 10 mA/cm?.
3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen menetelmi,
tunnettu siitd, ettd elektrolyytin lAmpdtila sdad-
detddn platinametalli-ionien saostuksen yhteydessd arvoon
20 - 60 °C.
4. Jonkin edeltdvistd patenttivaatimuksista mukai-

nen menetelmd, tunnettu siitd, ettd saostetun

platinaryhmin metallin mdird on vihint#d&n 0,1 mg/cm® akti-
voitavaa katodipintaa.
5. Jonkin edeltévistda patenttivaatimuksista mukai-

nen menetelmd, t unnettu siitd, ettd platinaryhmin

metallin suola on kloridi, nitraatti tai asetonaatti.
6. Jonkin edeltavistd patenttivaatimuksista mukai-

nen menetelmd, tunnettu siitd, ettd platinaryhmién

metallin suolaa kaytet&an kompleksoidussa muodossa.
7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen menetelmé,

tunnettu siitd, ettd platinaryhmén metallille k&y-

tetdén kompleksinmuodostajana etyleenidiaminotetraetikka-
happoa, trinitriloetikkahappoa tai muuta aminokarboksyyli-

happoa.
8. Patenttivaatimuksen 6 tai 7 mukainen menetelmi,

tunnettu siitd, ettd kompleksinmuodostajan stoi-

kiometrinen suhde platinametalliin on 1 - 1,5,



Jonkin edeltdvistd patenttivaatimuksista mukai-

9.
tunnettu siitd, ettd platinaryhmén

nen menetelms,

metalli on rutenium.



	Page 1 - ABSTRACT/BIBLIOGRAPHY
	Page 2 - DESCRIPTION
	Page 3 - DESCRIPTION
	Page 4 - DESCRIPTION
	Page 5 - DESCRIPTION
	Page 6 - DESCRIPTION
	Page 7 - CLAIMS
	Page 8 - CLAIMS

