I AR

MD 244'Y 2010.07.31

REPUBLICA MOLDOVA

(19) Agentia de Stat (11) 244 a» Y
pentru Proprietatea Intelectuala
(51) Imt. CL: C25B 11/03 (2006.01)
C25B 11/10 (2006.01)
C22C 19/03 (2006.01)

(12)

C25B 1/02 (2006.01)

BREVET DE INVENTIE

DE SCURTA DURATA

In termen de 6 luni de la data publicarii mentiunii privind hetararea de acordare
a brevetului de inventie de scurta durata, orice persoana poate face opozitie la
acordarea brevetului

(21) Nr. depozit: s 2009 0161
(22) Data depozit: 2009.09.04

(45) Data publicirii hotirarii de
acordare a brevetului:
2010.07.31, BOPI nr. 7/2010

(71) Solicitant: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOVA, MD
(72) Inventatori: COVALIOVA Olga, MD; COVALIOV Victor, MD; IVANOV Mihail, RU
(73) Titular: UNIVERSITATEA DE STAT DIN MOLDOV A, MD

MD 244Y 2010.07.31

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

confectionare a acestuia
(57) Rezumat:

1

Inventia se referd la electrochimie, si anume la
un electrod pentru obtinerea electroliticd a hidro-
genului §i la un procedeu de confectionare a
acestuia.

Electrodul, conform inventiei, constd dintr-un
suport conductor de curent executat din aliaj spu-
mant 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 in-
clude depunerea pe suportul conductor de curent a
unui strat activ, care contine sulfat de nichel,
perenat de potasiu, pirofosfat de potasiu, nitrat de

10

15

2

taliu si dimetilaminoboran, cu lesierea ulterioard a
borului, totodatd depunerea acoperirii se efectucaza
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 efectueazi
prin prelucrarea intr-o solutie de hidroxid de sodiu
si fosfat de sodiu la temperatura de 130...145 °C
timp de 1...3 min.

Revendicari: 2
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Descriere:

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

Este cunoscut un electrod pentru obtinerea electroliticd a hidrogenului, pe suprafata ciruia 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. Tnsd acest electrod nu asigurd eficacitate si productivitate suficientd procesului de electrolizi a
apei la obtinerea electroliticd a hidrogenului, este energointensiv din cauza emisiei joase de hidrogen in
raport cu curentul aplicat. Stratul activ de nichel asigurd diminuarea supratensiunii la degajarea
hidrogenului, insd utilizarea acestui material este neproductivd din cauza suprafetei specifice mici, iar
micgorarea supratensiunii acestui strat la electrolizi este insuficientd pentru desfisurarea eficientd a
procesului de disociere electrolitica a apei.

Cea mai apropiatd solutie este un electrod pentru obtinerea electroliticid a hidrogenului, care consta
dintr-un substrat conductibil din material carbonic fibros cu pori si dintr-un strat activ depus pe suprafata
substratului in formd de aliaj de nichel-cobalt cu introducerea in componenta aliajului a borului in calitate
de componenta nemetalicd. Procedeul de confectionare a electrodului include regenerarea chimicd pe
substratul conductibil a stratului de nichel-cobalt din solutii ce contin séruri ale nichelului, pirofosfat de
potasiu si dimetilaminboran in calitate de reagent-reducator 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 utilizeazi aliajul poros de nichel-bor cu introducerea suplimentard 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 selectivd a componentei
nemetalice — borul din stratul format se efectueaza prin prelucrarea in fluxul de solutie ce contine persulfat
de amoniu si acid sulfuric.

insd utilizarea materialului carbonic fibros nu asigurd o stabilitate inalti a electrodului pentru obtinerea
hidrogenului, care la etapa initiald de degajare electrochimica in vecinatatea catodului in forma atomara ('H)
se infiltreazd in structura carbonicd si pe méasura molizirii protonilor cu formarea moleculelor de H,, care
au un volum mult mai mare decit forma protonicd, facind fragile si distrugnd treptat fibrele carbonice ale
acestor materiale.

in afari de aceasta, procedeul de obtinere a acestor electrozi nu este suficient de eficient pentru
obtinerea hidrogenului din cauza supratensiunii scdzute si degajarea lui la suprafata lor, ceea ce se rasfrange
asupra diminudrii emisiei hidrogenului, raportatd la curentul aplicat, ceea ce, la rdndul siu, majoreazi
cheltuielile pentru procesul de obtinere a hidrogenului.

Problema tehnica pe care o rezolva prezenta inventie constd in majorarea productivitatii si eficacitatii
procesului de electroliza a apei pentru obtinerea hidrogenului si diminuarea cheltuielilor energetice, precum
si majorarea productivitdtii procesului in conditii de flux al electrolizei, prin modificarea suprafetei
electrodului si diminuarea supratensiondrii 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 urmaétorul raport al componentelor,

o/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,

cu lesierea ulterioard a borului, totodatd, depunerea acoperirii se efectueaza la o vitezd a fluxului solutiei
de 1...3 c/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 dm®/L, iar lesierea borului se efectueazi prin prelucrarea intr-o solutie de hidroxid de
sodiu si fosfat de sodiu in urmétorul 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 eficacitétii procesului de
electrolizd a apei pentru obtinerea hidrogenului si diminuarea cheltuielilor energetice, precum si in
majorarea productivitatii procesului in conditii de flux al electrolizei, prin modificarea suprafetei
electrodului si diminuarea supratensiondrii pentru obtinerea hidrogenului.
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Acest rezultat este conditionat de utilizarea electrozilor porosi, confectionati din materiale volumice
poroase de cupru, care poseda o suprafatd specificd activd mare, care depdseste cu 1...2 ordine suprafata
pland a electrozilor din tabld, ceea ce permite majorarea densitdtii de lucru a curentului cu marimea
suprafetei vizibile a acestora si asigurd desfasurarea procesului de electrolizd in fluxul de electrolit prin
structura poroasd a acestui electrod. Datorita structurii fagure a materialului propus in calitate de electrozi
pentru obtinerea electrochimicd a hidrogenului, ce posedd coeficient de porozitate 0,05...1,1 asigurd
posibilitatea desfasurarii electrolizei in flux, ceea ce majoreaza eficacitatea acestui proces datoritd sporiri
schimbului si transferului de masd i care micsoreaza polarizarea de concentratie si majoreazd emisia
hidrogenului raportata la curentul aplicat.

Totodatd, electrodul propus, datoritd introducerii reniului in componenta stratului polimetalic activ se
caracterizeaza prin valori mici ale supratensiondrii degajarii 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 electroliticd a hidrogenului.

Introducerea in comporzitia solutiei pentru depunerea chimico-cataliticd a stratului polimetalic a
nitratului de taliu cu concentratie joasd, care nu doar preintdmpind autodizolvarea solutiei si stabilizeaza
conditiile de depunere a stratului, dar poseda si proprietati de dinamizare, care conduc la majorarea vitezei
de depunere a stratului §i de rAnd cu nichelul i reniul are loc i depunerea borului in compozitia stratului in
cantitate de 0,5...4,3% atm. Odatd cu cresterea concentratiei perenatului de potasiu in solutie, cantitatea
reniului in aliaj creste de la 4 pani 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 formeazd nanostructura pseudoamorfd a aliajului de nichel-reniu cu marimea
minima a granulelor mai mica de 20 nm.

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

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

in procesul de alcalinizare, efectuat in solutie alcalina concentrati la temperaturi ridicate de
130...145°C, borul din porii acoperirii se dizolvd si se spald, forménd astfel o structurd microporoasi
analogicd scheletului din nichel, care poseda activitate electrocataliticd inaltd datoritd aparitiei efectului
sinergetic. Ca rezultat, caracterul riguros al microstructurii pe suprafata poroasd a structurii, prezenta
reniului in componenta aliajului de nichel faciliteaza diminuarea supratensiondrii conditionate de degajarea
hidrogenului in procesul de electrolizi a solutiilor apoase la obtinerea lui industriald, conducand la
majorarea cantititii de hidrogen la electrolizd, la micgorarea cheltuielilor energetice pentru acest proces,
precum si la majorarea productivititii procesului de electrolizi in conditii de flux.

Solutia pentru depunerea aliajului nichel-reniu-bor se pregiteste astfel. Preliminar se dizolvd in apd
distilatd fierbinte pirofosfatul de potasiu si separat sdrurile de nichel si reniu, dupd care se amestecd. Apoi
separat se dizolvd dimetilaminboranul si nitritul de taliu si se introduce treptat in solutia de baza inainte de
inceputul depunerii acoperirii, aducand volumul solutiei pana la cel fixat.

Procesul ce depunere chimico-cataliticdi a acoperirilor de nichel-reniu-bor poartd un caracter
autocatalitic, straturile depuse catalizand continuu, pdnd la consumarea integrald a solutiei cu ajutorul
reactivului-reducitor, decurgind urmétoarele reactii:

1. (CH3),HN-BH; + 3 H,0 + 1,5 Ni** — Ni® + 1,5 H, + 3 H' + H;BO; + (CHa),NH;

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

3.(CHy),HN-BH; + 3 H,O —> B® + 1,5 H, + (CH,),NH;
4.(CHy),HN-BH; + 3 H,O — 3 H'+ 3 & + 3 H" + HyBOs + (CHs),NH —> 3 H, + HyBOs +

(CH,),NH.

La alcalinizare in solutia fierbinte de hidroxid de sodiu si trifosfat de sodiu in mediu alcalin are loc
dizolvarea selectiva a borului din stratul depus, pe cand componentele metalice ale aliajului se acoperd cu o
peliculd pasiva subtire si nu se supun dizolvérii. Ca rezultat, se formeazi o acoperire microporoasa oxido-
metalicd pe suprafata substratului conductibil din material carbonic fibros in formd de strat activ cu
proprietati electrocatalitice inalte si conductibilitate electricd, asigurdnd proprietati favorabile pentru
utilizarea in calitate de electrod in procesele electrochimice pentru obtinerea electroliticd a hidrogenului.

Exemplu de realizare a inventiei.

in scopul executirii electrozilor pentru obtinerea hidrogenului a fost utilizati o structurd celulari 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 urmitoarele
componente, g/L:

sulfat de nichel 30
perenat de caliu 6
pirofosfat de potasiu 100
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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 suprafati si volumul solutiei de 0,8...1,2 dm%/L.

Lesierea selectivd a borului din compozitia startului format a fost efectuati la temperatura 140°C timp
de 2 minute in solutie de hidroxid de sodiu i 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 specifici de reactie reali a
electrodului (S;,) era 1500 em?/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 activitatii 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 obignuit.

Productivitatea procesului a fost apreciatd conform cantititii de hidrogen degajat prin metoda
volumetrica intr-o unitate de timp. Eficacitatea procesului a fost determinatd conform cheltuielilor specifice
de curent in dependentd 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.

Rezultatele sunt prezentate in tab.1.

Tabelul 1
Supratensiunea Tensiunea Productivitatea Cheltuieli
Aliaje depuse chimic (dupa prelucrarea | la degajarea reald la procesului specifice de
prin lesiere) pe suprafata substratului | hidrogenului, V electrozi, (suprafata de energie la
conductibil din material carbonic fibros v gabarit 1dm?) degajarea
B cm3H2/H. 1 rnst,
B KWh
Conform conditiilor Ni-Re-(B) -0,1 1,8 15,74 3,15
inventiei
Conform conditiilor Ni-Pd-(B) -0,3 2,1 12,5 3,98
celei mai apropiate
solutii

Dupd cum urmeaza din datele obtinute, alierea acoperirilor de nichel cu reniu diminueazi considerabil
supratensiunea la degajarea hidrogenului cu 150...200 mV. Odatid cu majorarea cantitatii de reniu in aliaj
de la 4 la 40% at. Potentialul electrodului se micsoreazi, recalculat pe electrodul de hidrogen standard de la
830 pand la 690 mV.

in conditii comparabile, micsorarea supratensiunii la degajarea hidrogenului pentru electrodul propus in
comparatie cu cel din cea mai apropiata solutie, diferenta este de 0,2 V, iar supratensiunea reald la electrozi
este micsoratd cu 0,3 V. Datoritd suprafetei active de reactie, obtinuta din contul aliajului de nichel-reniu
depus prin metoda regenerdrii chimico-catalitice, productivitatea procesului a crescut pand la 25%, iar
cheltuielile specifice de curent sunt diminuate cu aproape 20%.

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

o/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,

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 dm?L, iar lesierea borului se efectueazi prin prelucrarea intr-o solutie de hidroxid de
sodiu si fosfat de sodiu in urmétorul 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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