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Inventia se refera la un procedeu de obtinere electroliticd a hidrogenului, care poate fi utilizat in diverse domenii ale
tehnicii, si anume in industria energeticad, metalurgica, farmaceutica, electronica.
Este cunoscut procedeul de obtinere electroliticd a hidrogenului, care include electroliza solutiei apoase bazice cu
spatiul catodic separat de spatiul anodic [1]. Insd acest procedeu este foarte costisitor din cauza pierderilor de energie
pentru depasirea supratensionarii electrozilor la electroliza.
Cea mai apropiata solutie este procedeul de obtinere electrolitica a hidrogenului, care include electroliza solutiei
alcaline de hidroxid de sodiu cu aplicarea curentului electric prin catodul, pe suprafata caruia este depus un start
electrochimic activ de nichel cu incluziuni nemetalice, separat de anod printr-o diafragma. In calitate de material pentru
confectionarea catozilor se utilizeaza otel obisnuit, iar stratul electrochimic activ de nichel contine sulf pentru
diminuarea supratensionarii hidrogenului la suprafata catodului [2].
Insa acest procedeu are productivitate redusi din cauza valorii scizute a reactivititii specifice a suprafetei catodului, a
rezistentei electrice mari in sistem din contul adeziunii bulelor de hidrogen la suprafata electrolitului conditionata de
insuficienta schimbului si transferului de masé in volumul electrolitului.
Problema pe care o rezolva prezenta inventie constd in diminuarea cheltuielilor energetice si majorarea productivitatii
procesului electrolitic de obtinere a hidrogenului.
Problema se solutioneaza prin electroliza unei solutii alcaline in flux de electrolit cu viteza volumetrica de 5...7
L/dm*h la densitatea curentului catodic de gabarit de 50...100 A/dm” si aplicarea concomitentd a ultrasunetului in
regim precavitational cu intensitatea de 2...3 W/cm®, totodata in calitate de catod se utilizeazi un electrod volumic
poros penetrabil din material carbonic fibros, avand coeficientul de porozitate de 0,95...0,97 si grosimea stratului de
5...6 mm, cu suprafata lui poroasa modificatd cu un strat de nichel-bor.
Pe langé aceasta, se utilizeaza catozi cu suprafata poroasa modificatd prin activarea catalitica cu paladiu cu depunerea
ulterioara in flux a stratului de nichel-bor dintr-o solutie, ce contine, in g/I:

clorura de nichel 25...30

etilendiamina 50...60

hidroxid de sodiu 35...40

borohidruréd de sodiu  0,6...1,0

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

la temperatura de 85...90°C timp de 20...30 min, iar in calitate de solutie alcalina se utilizeaza solutie de hidroxid de
sodiu sau potasiu de 15...30% in prezenta a 1,5...2,5 g/l de bicromat de potasiu.

Rezultatul consta in diminuarea cheltuielilor energetice si majorarea productivitatii procesului electrolitic de obtinere a
hidrogenului.

Rezultatul este conditionat de faptul ca majorarea productivitatii procesului de obtinere electrolitica a hidrogenului se
atinge prin majorarea suprafetei catodice reactive datorita utilizarii materialului carbonic fibros, modificat cu ajutorul
stratului de nichel-bor, si diminuarea valorilor de supratensionare la electrozii hidrogenului datoritd formarii suprafetei
electrocatalitice active a catodului poros. Aceasta se realizeaza datoritd conditiilor depunerii chimico-catalitice a unei
astfel de acoperiri impreunda cu componenta nemetalicd — borul, care apoi, In procesul functionarii se alcalinizeaza,
conditiondnd formarea structurii-schelet electrocatalitice active a depunerii metalice in porii catozilor. De aceea
valoarea supratensionarii degajarii hidrogenului pe un astfel de catod la descompunerea electrolitica a apei se
micsoreaza cu 0,10...0,15 W in raport cu conditiile utilizarii electrodului nichelat.

Realizarea procesului de electrolizd a apei in flux majoreaza schimbul si transferul de masa la suprafata catodului in
timpul descarcarii electrochimice a hidrogenului, ceea ce la randul sdu micsoreaza polarizarea de concentratie a
electrodului in regiunea stratului electric dublu la suprafata electrodului si favorizeaza majorarea productivitatii
hidrogenului gazos raportat la curent. in afard de aceasta, un flux intensiv de solutie bazica majoreazi viteza emisiei
bulelor de hidrogen la suprafata de descdrcare a apei, diminuand astfel rezistenta electrolitici in sistem si
supratensionarea la electrozi.

Procesul de regenerare a hidrogenului la electrod, legat de descdrcarea ionilor, decurge printr-un sir de reactii
concurente: H" + € — H,q,, care mai departe au loc conform reactiei de recombinare: Hyg, + Hags — H,, sau la absorbtia
electrochimica conform reactiei H,O + Hyys + € > H, + H,O.

Un rol pozitiv in acest proces il are actiunea ultrasonora asupra procesului de electroliza, care favorizeaza accelerarea
formarii moleculelor de hidrogen si, respectiv, faramitarea lui in microbule si accelerarea emiterii acestora din zona
stratului electric dublu suprafetei electrodului in volumul solutiei, favorizdnd diminuarea supratensionarii la suprafata
electrodului, precum si rezistentei electrice, conditionand prezenta fazei gazoase in electrolit.

Utilizarea electrodului poros, care posedéd un caracter tridimensional, cu o suprafata specificd dezvoltata, care depaseste
cu 2...3 ordine suprafata electrodului utilizat in aceste scopuri, permite majorarea productivitatii procesului de
electrolizd. Aceasta, la randul sau, permite elaborarea instalatiilor de dimensiuni mici.

Materialele electrodice carbonice fibroase sunt produse pe scard industriald si reprezintd produsul carbonizarii
materialelor fibroase, realizatd prin incélzire in atmosferd neutrd. Procesul obtinerii acestora include doua etape:
carbonizarea, realizatd la temperatura de 900...1500°C si grafitizarea la temperatura de 2600...2800°C. Ca rezultat se
obtine scheletul carbonic ce contine 99% carbon si repetd forma materialului initial — fire de panza. Din aceastd cauza
ele poseda o electroconductibilitate inalta, valori mari ale suprafetei specifice, porozitate, un schimb si un transfer de
masa intensiv in conditii de flux a lichidului.
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Pentru aplicarea acestora in calitate de electrozi si asigurarea contractului electric cu conductorul ele sunt utilizate n
stare presatd de 2...3 ori. Aceste materiale au o electroconductibilitate destul de inaltd, de aceea se utilizeaza in calitate
de electrozi porosi, fiind unul dintre tipurile de electrozi tridimensionali. Marimea admisibild a suprafetei electrozilor
carbonici fibrosi este determinatd de distributia polarizarii in grosimea lor. Polarizarea maxima a acestor electrozi este
atinsa pe partile frontala si din spate, micsorandu-se in centrul volumului lor. Grosimea optima a stratului de material
electrodic carbonic fibros, care ar asigura functionarea lor la valoarea limita a curentului de difuziune pentru obtinerea
hidrogenului este de 3...6 mm. Majorarea grosimii lor mai mult decat valoarea admisibild conduce la deplasarea
polarizarii in interiorul electrozilor in partea negativa, inrautatind functionarea lor.
In aceste scopuri pot fi utilizate materiale electrodice carbonice fibroase de tipul BHI'-50-2, BUHH-250, HTM-200,
BBII-66-95, KHM, care poseda, conform datelor din indrumare, urmatoarele caracteristici: raza monofibrei 4,5...6,0
um, suprafata de reactie specifici 1900...3000 cm?/g, electroconductibilitatea in stare liberd 0,1...1,3 S, iar in stare
presatd de 2 ori de la 0,4 pani la 2,6 S, 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 EBII, TTH cu marimea monofirului de 4,3+4,6 um,
adunate in funii cu diametrul de 0,04...0,06 mm. Suprafata reactivi specifici este de circa 2900...2100 cm?/g,
electroconductibilitatea de 0,13...0,40 S, iar porozitatea de 0,83...0,91.
Modificarea suprafetei poroase a materialelor carbonice fibroase poroase conform conditiilor inventiei asigura
acoperirea firelor si fibrelor carbonice cu grosimea de 10...20 um. De rand cu nichelul, are lor regenerarca
componentelor nemetalice — a borului in cantitate situata in limitele 2...7% de volum, care se concentreaza pe muchiile
retelei metalice cristaline.
Dupé formarea acoperirii fibroase structura materialului carbonic fibros in timpul initierii procesului de functionare a
electrozilor are loc alcalinizarea selectivd a borului, ceea ce asigurd formarea unei suprafete volumice pasive cu
proprietéti electrocatalitice active.
Astfel, In urma prelucrarii se obtine o suprafata, care posedd supratensionare joasd de degajare a hidrogenului la
electroliza apei si care permite producerea electroliticd a hidrogenului la tensiuni mici aplicate la electrozi si emisia
sporitd a hidrogenului, raportati la curentul aplicat. In calitate de electrolit alcalin, care este lasat s treaca prin catodul
poros, sunt utilizate solutiile de hidroxid de sodiu sau de potasiu cu addugarea in apa demineralizatd a bihromatului de
potasiu in cantitate de 1,5...2,5 g/l. Electroconductibilitatea solutiilor creste pana la 0,5...1,0 S, valoarea careia atinge
maximul la valoarea concentratiei KOH de 15...18% si NaOH de 25...30%, respectiv. Teoretic pentru obtinerea 1 m’
de hidrogen si 1 m® de oxigen la electroliza apei este necesari o cantitate de 805 g de apa, dar real aceasta cantitate este
cu 10...15% mai mare din cauza antrenarii unei parti a ei in forma de aburi, care sunt emisi odata cu gazele.
Cheltuielile energetice pentru procesul de electroliza a apei depinde de tensiunea in vas. Teoretic tensiunea necesara
pentru descompunerea apei este egald cu tensiunea unui element hidrogen-oxigen ideal la un electrod de nichel, adica
de 1,23 W la temperatura normali si scade pani la 1,8 W la temperatura de 80°C. In aceste conditii pentru degajarea 1
m’ de hidrogen la electroliza apei se cheltuie 2,95 kW/ora. Utilizarea aliajului catalitic activ de paladiu-nichel la
electrozii porosi diminueaza supratensionarea descarcarii hidrogenului cu 0,10...0,15 W comparativ cu conditiile de
utilizare a electrodului de nichel, care se foloseste de obicei in aceste cazuri. Din contul acestui factor are loc
diminuarea atat teoretica, cat si practica a cheltuielilor energetice cu 9...13%.
Conform conditiilor propuse, procesul de electroliza a apei la aplicarea ultrasunetului are loc in regim precavitational cu
intensitatea de 2...3 W/cm’, pentru asigurarea stabilititii acoperirii si a materialului poros al electrozilor. Influenta
favorabila a ultrasunetului asupra procesului de electroliza a apei se explica prin urmatorii factori:
1) are loc diminuarea polarizarii de concentratie, care conditioneaza micsorarea valorii polarizarii §i supratensionarea
degajarii hidrogenului cu 0,04...0,10 W;
2) se intensificd deplasarea in camp ultrasonor in legaturd cu aparitia "efectului sunetului" ca rezultat al deplasarii
permanente a particulelor lichidului. Grosimea stratului de difuziune in regim precavitational se micsoreaza de 2...3 ori,
ceea ce asigura o vitezd maritd a transferului de substantd prin difuziune la suprafata electrodului §i, prin urmare,
majorarea densitatii admisibile a curentului la eletroliza;
3) sub actiunea ultrasunetului se majoreaza viteza de rupere a bulelor de hidrogen, iar dimensiunile acestora se
micsoreaza, ceea ce diminueaza degazarea electrolitului si, respectiv, a rezistentei electrice in sistem. Aceasta, la randul
sau, de asemenea favorizeaza micsorarea cheltuielilor energetice pentru procesul de electrolizd a apei la obtinerea
hidrogenului.
Astfel, aplicarea prezentei inventii asigura diminuarea cheltuielilor energetice si majorarea productivitatii procesului de
obtinere electrolitica a hidrogenului.
Exemplu de realizare a inventiei
Obtinerea electrolitica a hidrogenului s-a efectuat intr-o celulad electrolitica cu spatiile catodic si anodic separate ca
ajutorul unei membrane pentru schimbul de ioni de tipul MK-40JI, unde in calitate de catod si anod a fost utilizat
material carbonic fibros poros de tipul KHM cu coeficientul de porozitate de 0,95...0,97 si grosimea stratului de 5...6
mm, dimensiunile de gabarit constituind 1 dm*. Modificarea porozitatii suprafetei acestora s-a realizat prin depunerea
chimico-catalitica preliminara a stratului de nichel-bor la suprafata lui. Pentru aceasta preliminar a fost efectuata
sensibilizarea suprafetei lui in solutie acidd de staniu bivalent cu prelucrarea ulterioard in solutie de clorurd de paladiu
de 0,1% conform metodei standard pentru formarea stratului catalitic-activ, care in continuare va initia depunerea
chimico-catalitica a stratului compact din aliaj de nichel-bor din solutie cu urmatorul continut, in g/1:

clorura de nichel 25...30
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etilendiamina 50...60

hidroxid de sodiu 35...40

borohidruréd de sodiu  0,6...1,0

acetat de taliu 0,05...0,10,
in flux la temperatura de 85...90°C timp de 20...30 min.
Obtinerea electrolitica a hidrogenului a fost efectuata in flux de solutie de NaOH de 25...30% in apa demineralizata cu
introducerea a 1,5...2,5 g/l de bicromat de potasiu. Viteza fluxului este de 5...7 L/dm”h, densitatea curentului este
egala ou 50...100 A/dm” la o actiune concomitentd a ultrasunetului in regim precavitational cu intensitatea de 2...3
W/em™.
Cheltuielile energetice (W) pentru obtinerea hidrogenului au fost estimate conform tensiunii electrozilor (V) si cantitatii
electricitatii (U), necesare pentru degajarea 1 m® de hidrogen dupi formula: W=V-U. Productivitatea procesului a fost
estimata conform vitezei de degajare a cantititii specifice de hidrogen (I m’/h), obtinuta in conditii normale (20°C si
760 mm a coloanei de Hg), raportati la 1 m* de suprafati a catodului.
Datele obtinute conform inventiei au fost comparate cu rezultatele celei mai apropiate solutii.
Datele experimentelor sunt reflectate in tabel.

Tabel
Parametrii procesului Productivitatea Cheltuieli
Viteza fluxului, Densitatea Intensitatea procesului energetice
L/dm%h curentului de | ultrasunetului, (suprafata specifice
Conditiile gabarit, W/em? catodului 1dm?), | (... pentru
A/dm? cm’Hy/h degajarea
H), Im’/h
Conform | Electrod 5 50 2 11,2 4.8
inventiei | volumic cu 6 100 2,5 11,3 4.4
strat de Ni- 7 75 3 11,8 4,1
B
Conform | Electrod - 3,7 - 0,42 5,2
celei  ai | plan cu strat
apropiate | de Ni-S
solutii

Rezultatele obtinute demonstreaza cd productivitatea procesului de electroliza la obtinerea hidrogenului conform
conditiilor prezentei inventii cu utilizarea materialelor carbonice fibroase modificate este de 25...30 ori mai mare decét
conform celei mai apropiate solutii, iar cheltuielile energetice specifice s-au micsorat cu 10...25% in comparatie cu cea
mai apropiata solutie, ceea ce atesta o majorare a eficacitatii in cazul inventiei propuse.



