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(54) Procedeu de obtinere electrolitica a hidrogenului

(57) Rezumat:
1
Inventia se referd la energeticd, si anume la

un procedeu de obtinere electroliticA a
hidrogenului.

Procedeul, conform inventiei, include
electroliza unei solutii alcaline la aplicarea
curentului electric continuu la electrozi, intr-un
electrolizor fard diafragmi, la o densitate a
curentului de 1,0...1,5 A/dm’ si tensiune pe
electrozi de 1,5...3,0 V, cu utilizarea unui
catod cu o acoperire superficiala dintr-un aliaj

de nichel-reniu, cu o supratensiune joasda de

15

2
degajare a hidrogenului la un potential de

80...100 mV, si aunui anod de titan placat cu
dioxid de ruteniu, cu o supratensiune sporita
de degajare a oxigenului la un potential de
180...220 mV si separareca oxigenului de
hidrogen din fluxul de gaze degajate prin
aplicarea unui camp magnetic constant cu
intensitatea de 2500...3500 Oersted.

Rezultatul constd in majorarea eficientei de
producere electroliticd a hidrogenului.

Revendicari: 3




(54) Process for electrolytic production of hydrogen

(57) Abstract:
1

The invention relates to power engineering,
namely to a process for electrolytic production
of hydrogen.

The process, according to the invention,
includes the electrolysis of alkaline solution
when applying to the electrodes the constant
electric  current, in a non-diaphragm
electrolyzer, at a current density of 1.0...1.5
A/dm2 and electrode voltage of 1.5...3.0 V,

using a cathode with a surface coating of a

nickel-thenium alloy, with a low hydrogen
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2
release overtension at a potential of 80...100

mV, and a titanium anode plated with
ruthenium dioxide, with an increased oxygen
release overtension at a potential of 180...220
mV and separation of oxygen from the
hydrogen from the emitted gas stream by the
action of a constant magnetic field of an
intensity of 2500...3500 Oersted.

The result is to increase the efficiency of

hydrogen electrolytic production.
Claims: 3

(54) Cnoco0 3J1eKTPOJTHTHYECKOr0 MOJIy4YeHHUsI BOAOPOAA

(57) Pegepar:
1
H300peTeHne OTHOCHTCS K SHEPIETHKE, a

HMECHHO K CHOCO0Y  3JCKTPOTHTHYCCKOTO
TOJTYICHHA BOZOPOJA.

Cmoco0, cOrmacHO W300PCTCHHIO, BKIIFO-
YACT JICKTPONH3 IICTOYHOTO PACTBOpA NPH
HAIO)KCHUH HA  3JICKTPOABI  MOCTOSHHOTO
3IEKTPUYECKOTO TOKA, B Oe3amad)parMeHHOM
3JCKTPONH3Epe, MpHU mwIoTHocTH Toka 1,0...1,5
A/aM’ M HANIPSKEHHH HA 37MekTpozax 1,5...3,0
B, ¢ wuCnome30BaHHEM KaTtoga C TOBCPX-
HOCTHBIM IIOKPBITHCM H3 CIUIABA HHUKC]Ib-
peHHI, C HM3KHM NEPEHANpPsDKEHUEM BBIIC-
JeHua Bomopoza npu moreHimane 80...100

MB, W THTAaHOBOrO aHOJA IUIAKHPOBAHHOT O
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AAOKCHAOM PYTCHHA, C MOBBIMICHHBIM MECPC-

HANPSDKEHHEM  BBIACICHUS KHUCIOPOJAa IIpH
norcHmumane 180...220 MB m oraencHme
KHCJIOpPOAa OT BOAOPOJA M3 IOTOKA BBIIC-
JICHHOTO Ta3a MPH BO3ACHCTBHH MOCTOSHHOTO

MArHuTHOTO

2500...3500 Opcren.

moJIst HHTCHCHBHOCTBIO

Pe3ynbraT CcOCTOMT B YBCTHUCHUH 3()-
(PCKTHBHOCTH  BJICKTPOHTHYCCKOTO  MPOM3-
BOJICTBA BOAOPOAA.

I1. popmymer: 3
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Descriere:

Inventia se referd la energeticd, si anume la un procedeu de obtinere electrolitica a hidro-
genului si poate fi aplicatd in diverse domenii tehnologice — in industria alimentard pentru
hidrogenarea grasimilor, in industria metalurgici pentru producerea aliajelor dure, in
procesele din metalurgia pulberilor, in electronicd si farmaceutica.

Este cunoscut procedeul de obtinere electroliticd a hidrogenului, care include electroliza
solutiei alcaline apoase cu separarea printr-o diafragmd a spatiilor catodic si anodic. in
acelasi timp, spatiul anodic este utilizat pentru degajarea oxigenului [1].

Pentru acest procedeu este specific un consum mare de energie, ca urmare a pierderilor
de energie electrici pentru depdsirea supratensiunii la electrozi in timpul electrolizei, a
rezistentei electrice a diafragmei, electrolitului, electrozilor, contactelor si a altor factori.

Cea mai apropiatd solutie este procedeul de obtinere a hidrogenului electrolitic, care
include electroliza solutiei alcaline apoase la aplicarea la electrozi a curentului electric
continuu, catodul avand suprafata activatd cu un strat electrochimic de nichel. In calitate de
catod se utilizeazd materiale poroase cu modificarea suprafetei poroase a acestora prin
activarea cataliticd preliminard cu paladiu si depunerea chimicd a acoperirii de nichel cu
alcalinizarea fazei nonmetalice [2].

Procesul de electroliza are loc intr-un electrolizor cu diafragma cu degajarea separatd a
hidrogenului si oxigenului, ceea ce cauzeazad pierderi suplimentare de energie pentru
depasirea rezistentei diafragmei si o crestere corespunzitoare a cheltuielilor de energie pentru
divizarea gazelor de electrolizd — hidrogenului si oxigenului pentru a evita amestecarea lor si
utilizarea in conditii sigure.

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia propusd este reducerea consumului de
energie si majorarea eficientei procesului de producere electrolitica a hidrogenului.

Esenta inventiei propuse constd in faptul cd procedeul de obfinere electrolitici a
hidrogenului include electroliza unei solutii alcaline, la aplicarea curentului electric continuu
la electrozi, intr-un electrolizor fara diafragmd, la o densitate a curentului de 1,0...1,5 A/dm?
si tensiune pe electrozi de 1,5...3,0 V., cu utilizarea unui catod cu o acoperire superficiala
dintr-un aliaj de nichel-reniu, cu o supratensiune joasd de degajare a hidrogenului la un
potential de 80...100 mV si a unui anod de titan placat cu dioxid de ruteniu, cu o
supratensiune sporitd de degajare a oxigenului la un potential de 180...220 mV si separarea
oxigenului de hidrogen din fluxul de gaze degajate prin aplicarea unui camp magnetic
constant cu intensitatea de 2500...3500 Oersted.

Rezultatul constd in majorarea eficientei de producere electrolitici a hidrogenului.

Rezultatul se datoreaza faptului ci separarea hidrogenului electrolizat de oxigen, realizati
in fluxul de gaze prin separarea magnetohidrodinamica a oxigenului magnetosusceptibil de
hidrogen in prezenta campului magnetic, permite reducerea consumului energetic al
procesului de obtinere a hidrogenului, reduce rezistenta electricd in electrolizor datoritd
elimindrii diafragmei intermediare dintre spatiile catodic si anodic. Acest lucru face posibild
realizarea procesului de electrolizi a solutiei alcaline apoase la tensiuni mai mici la electrozi,
care constituie 1,5...3,0 V si este mai micd decit in cea mai apropiati solutie. Totodata,
datorita reducerii supratensiunilor pentru degajarea hidrogenului, care se obtine la potentialul
suprafetei activate electrochimic cu un aliaj de nichel-reniu si constituie (80...100) mV
electrod hidrogen normal, ce asigurad un randament mai mare de degajare a hidrogenului.

Ca anod este folosit electrodul industrial tip OPTA, reprezentand titan acoperit cu dioxid
de ruteniu cu o grosime de 2...5 pm, depus prin descompunerea termicd a sirurilor de ruteniu
pe plici de titan si oxidarea in timpul recoacerii la temperaturi cuprinse intre 1000...1200°C.

In calitate de catod se utilizeaza electrozi pe bazi de otel cu o acoperire superficiald dintr-
un aliaj de nichel-reniu cu grosimea de 3...5 pm, care sunt obtinuti prin reducerea cataliticd
dintr-o solutie ce contine, in g/1:

clorurd de nichel 20...30

perrenat de potasiu 30...40
etilendiamind 50...70

hidroxid de sodiu pand la pH 13...14
borohidrura de sodiu 1,0...1,2

acetat de taliu 0,05...0,10



10

15

20

25

30

35

40

MD 375 7Z 2011.12.31

Regenerarea este realizatd la temperatura de 50...70°C timp de 30...60 min. Avand in
vedere cd procesul de regenerare a metalelor este insofit de coprecipitarea partiald a borului
in refeaua intercristalind, alcalinizarea selectiva a lui din straturile superficiale se face cu o
solutie de 10...15% de peroxid de hidrogen.

Pentru a mari conductivitatea electrici a apei folosite in electrolizd la producerca
hidrogenului pani la parametrii 1- 10°-2:10° Ohm™-cm™ cu un continut de cel mult 7 mg/l
reziduu uscat, se utilizeazi solutie apoasi de 16...29% de hidroxid de sodiu sau de potasiu.
Procesul de regenerare a hidrogenului la electrod, legat de descércarea ionilor, decurge printr-
un gir de reactii concurente: H' + e — H,g,, care au loc conform reactiei de recombinare Hygg
+ Hags. > Hs sau la adsorb%ia electrochimici conform reactiei H;O™ + Hygs. + € — H, + H,O.
Teoretic, la degajarea 1 m” de hidrogen trebuie si se consume 805 g de apd, dar din cauza
antrendrii vaporilor de apd consumul acesteia poate creste cu 5...10%. in aceste conditii,
consumul de energie, practic, depinde numai de sciderea rezistentei electrice in sistem.

Inventia asigurd reducerea rezistentei ohmice in sistem, ceea ce duce la micsorarea
cheltuielilor energetice la realizarea tehnologiilor de separare a hidrogenului, cat si a
supratensiunii pentru degajarea hidrogenului, ce contribuie la cresterea eficientei productiei
de hidrogen si la reducerea bruscad a degajdrii oxigenului pand la o valoare minim posibila a
acesteia. Aceasta a devenit posibil gratie realizarii procesului de electrolizd in electrolizorul
fard diafragmd, urmat de separarea oxigenului din hidrogenul electrolizat pentru utilizarea
practicd a acestuia.

Exemplu

Obtinerea hidrogenului electrolitic s-a efectuat in electrolizorul fard diafragma, unde in
calitate de catod sunt utilizati electrozii pe bazd de otel cu acoperire de nichel-reniu cu
grosimea de 3...5 pm, care sunt obtinuti prin regenerarea chimico-catalitici dintr-o solutie cu
urmatoarea compozitie, in g/1:

clorurd de nichel 20...30

perrenat de potasiu 30...40
etilendiamina 50...70

hidroxid de sodiu pand la pH=13...14
borohidrura de sodiu 1,0...1,2

acetat de taliu 0,05...0,10,

realizatd la temperatura de 50...70°C timp de 60 min. Avand in vedere cd procesul de
regenerare a metalelor este insotit de coprecipitarea partiald a borului in reteaua
intercristaling, alcalinizarea selectivd a lui din straturile superficiale se face cu o solutie de
10...15% de peroxid de hidrogen. Ca anod este folosit electrodul industrial tip OPTA.

Apa pentru electrolizi a fost supusd preliminar demineralizirii prin schimb de ioni, in
baza cireia a fost pregitita solutia de 16% de hidroxid de sodiu. Electroliza a fost efectuata la
o densitate a curentului de 1 A/dm’. Potentialul supratensiunii pentru degajarea hidrogenului
si oxigenului la electrozi a fost determinat la potentiostatul PI-50-149 si convertit la
electrodul de hidrogen normal, in conformitate cu metodele existente.

Pentru a determina consumul de energie W la realizarea procedeului de obtinere a
hidrogenului a fost estimatd tensiunea V la electrozi §i cantitatea de energie electricd U,
necesard pentru obfinerea
1 m’ de hidrogen: W = V -U. Performanta procedeului a fost evaluati prin rata de degajare a
cantitdtii specifice de hidrogen in conditii normale (20°C si 760 mm Hg).

Analiza continutului de oxigen in gazele de electrolizd a fost efectuatd la dispozitivul
,,lesla-3507.
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5
Tabel
Producti- | Consumul Confinutul ~ de | Gradul de
Conditiile Parametrii electrolizei vitatea specific de oxigen in gazele | epurare a
procesului,| energie (W), | de electrolizi, % | hidro-
cm’ Hyh | pentru vol. genului de
degajarea oxigen, %
3 1 m’H,, kWh g
< g SR .a E
Qo <> 285~ = | &
L= .4 =.8&g g
SEo| 58 288 =R
25525 E9ES v
=1 3
RE2 85 A8EE
Conform 1,0 1,5 |-92 12,3 4.5 0,75 | Urme 98,9
inventiei (mai pufin
propuse de 0,01)
Conform 1,0 3 -250 11,5 5,6 22,31 Nuse 0
celei mai supune
apropiate epurdrii
solutii

Astfel, cum rezultd din datele experimentelor, productivitatea procesului de electrolizd a
hidrogenului in conditiile propuse e cu 6,5% mai mare decat in conditiile celei mai apropiate
solutii, iar consumul specific de energie a scizut cu aproape 20% in comparatie cu conditiile
cunoscute, ceea ce indicd eficienta procedeului propus.

(56) Referinte bibliografice citate in descriere:
1. Tommnosa A. T1. Ipuxmagaas smexkrpoxumus. Mocksa, Xumus, 1984, ¢.126-128
2. MD 3488 G2 2008.01.31

(57) Revendicari:

1. Procedeu de obtinere electrolitica a hidrogenului, care include electroliza unei solutii
alcaline la aplicarea curentului electric continuu la electrozi, intr-un electrolizor fard diafragma,
la o densitate a curentului de 1,0...1,5 A/dm* si tensiune pe electrozi de 1,5...3,0 V, cu
utilizarea unui catod cu o acoperire superficiald dintr-un aliaj de nichel-reniu, cu o supra-
tensiune joasa de degajare a hidrogenului la un potential de 80...100 mV si a unui anod de
titan placat cu dioxid de ruteniu, cu o supratensiune sporitd de degajare a oxigenului la un
potential de 180...220 mV si separarea oxigenului de hidrogen din fluxul de gaze degajate
prin aplicarea unui camp magnetic constant cu intensitatea de 2500...3500 Oersted.




MD 375 Z 2011.12.31

2. Procedeu conform revendicdrii 1, in care se utilizeazd catod pe baza de otel cu o

acoperire superficiald dintr-un aliaj de nichel-reniu de 3...5 pm, obfinut prin reducerea
catalitica dintr-o solutie ce contine, in g/I:

clorura de nichel 20...30

perrenat de potasiu 30...40
etilendiamina 50...70

hidroxid de sodiu pand lapH 13...14
borohidrurd de sodiu 1,0...1,2

acetat de taliu 0,05...0,10

3. Procedeu conform revendicdrilor 1 si 2, in care in calitate de solutie alcalind se
utilizeaza solutie de hidroxid de sodiu de 16%.

Sef Sectie: COLESNIC Inesa
Examinator: DUBASARU Nina
Redactor: LOZOVANU Maria
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