MD 3151 G2 2006.09.30

MD 3151 G2 2006.09.30

(19) Agentia de Stat
pentru Proprietatea Intelectuala

(12)

1) 3151 (13 G2

(51) Int. Cl.: C25B 11/03 (2006.01)

C25B 11/04 (2006.01)
C25B 11/10 (2006.01)

BREVET DE INVENTIE

(21) Nr. depozit: a 2005 0357
(22) Data depozit: 2005.12.05

(45) Data publicarii hotararii de

acordare a brevetului:
2006.09.30, BOPI nr. 9/2006

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

(54) Electrod si procedeu de obtinere a acestuia pentru electroliza solutiei

apoase alcaline

(57) Rezumat:
1
Inventia se referd la obtinerea electrozilor si
poate fi utilizatd in electrochimie, in electroliza

2
saruri de Mo'" si/sau

W™ si/sau Re™ 15...20

. . . L 2w 5 dimetilaminoboran 1...3
industriald a solutiilor alcaline, in galvanotehnica, in nitrat de taliu(l) 0.001...0.002
procedeele Qe epurar eaapewlof reZIduaIeL depunerea se efectueaza la temperatura de
Esenta inventiei constd in aceea ca electrodul 50...70°C si pH 6,5...10,0, la un raport dintre
congin§ un substrat metalic din titanA §i alie}jele su[.)'r;afata electrodulljli”svi \;ofumul solutiei de 1 :
acestuia s1 un strat activ depus pe el_ in forma (.16 (2...3) “cu solubilizare ulterioara a borului din
a“?l p(Z)irt(i)S ldie (i\?[balti_/nwh\e)\l;bﬁr’ CUR includerea in 10 depunerea formata prin tratamentul anodic la o
compoziia fut a Vo susau W sysau fie. . densitate a curentului de 1...2 A/dm® timp de
Procedeul de obtinere a electrodului consta in 10...15 min, in solutie de NaOH cu pH 10...12, in
depunerea pe substratul metalic din titan si aligjele rezenta oxi’dantului’ totodata in calitate de.;).xid’ant
acestuia, tratat in prealabil cu hidruri, a unui strat p ’ ’
A o preats T se utilizeaza peroxid de hidrogen si permanganat de
activ in forma de aliaj poros de cobalt-nichel-bor otasiu in urmatorul raport al commonentelor. o/l:
in solutiile, care contin sulfati de cobalt i nichel, 15 ~ POHSTLIA YT ab P -
din solutiile, care contin sulfat 3 ’ hidroxid de sodiu 50...100
sarea Seignette, saruri de Mo'* si/sau W'* si/sau eroxid de hidrogen de
Re™, nitrat de taliu(l) si dimetilaminoboran, in ??3% o 9 20...50
urmatorul raport al componentelor, g/1: perrrllanganat de potasiu 5 10
sulfat de nichel 5...10 Revendicari: 3 T
sulfat de cobalt 10...20 ’
sare Seignette 30...40




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

MD 3151 G2 2006.09.30

Descriere:

Inventia se referd la obtinerea electrozilor si poate fi utilizatd in electrochimie, in electroliza

industriala a solutiilor alcaline, in galvanotehnica, in procedeele de epurare a apelor reziduale.

Se cunoaste electrodul pentru solutii alcaline apoase, ce constd din substrat metalic si stratul activ
depus pe suprafata substratului sub forma de oxid al metalului polivalent — dioxid de magneziu [1].
Procedeul de depunere include prelucrarea termica a sarii de Ag pe suprafata de titan, ca rezultat are loc
descompunerea sarii si formarea de oxid al metalului. insa acest electrod posedi o adeziune insuficient
la substrat, ceea ce il face instabil la utilizare.

Cea mai apropiata solutie este electrodul pentru solutii alcaline, care consta din substrat metalic §i
stratul activ din aliaj de nichel-cobalt, si procedeul de depunere a acestuia prin metoda regenerarii
chimice cu alcalinizarea ulterioard a suprafetei [2]. in calitate de element nemetalic acest aliaj include
fosfor, care regenereaza concomitent cu componentele metalice ale aliajului la depunerea din solutie, ce
contin hipofosfit de natriu. Anterior alcalinizirii se efectueazi alitizarea in topiturd de aluminiu. Insa
acest proces este anevoios, iar electrodul obtinut poseda proprietati si parametri electrochimici instabili.

Problema pe care o rezolva prezenta inventie consta in ridicarea sigurantei de utilizare a electrodului,
simplificarea procesului de obtinere si imbunatatirea parametrilor electrochimici pentru electroliza in
industrie a solutiilor alcaline apoase.

Inventia se refera la obtinerea electrozilor si poate fi utilizatd in electrochimie, in electroliza
industriald a solutiilor alcaline, in galvanotehnica, in procedeele de epurare a apelor reziduale.

Esenta inventiei consta 1n aceea cd electrodul contine un substrat metalic din titan si aliajele acestuia
si un strat activ depus pe el in forma de aliaj poros de cobalt-nichel-bor, cu includerea in compozitia lui a
Mo si/sau W si/sau Re.

Procedeul de obtinere a electrodului constd in depunerea pe substratul metalic din titan si aliajele
acestuia, tratat in prealabil cu hidruri, a unui strat activ in forma de aliaj poros de cobalt-nichel-bor din
solutiile, care contin sulfati de cobalt si nichel, sarea Seignette, saruri de Mo™* si/sau W'* gi/sau Re'*,
nitrat de taliu(I) si dimetilaminoboran, in urmatorul raport al componentelor, g/1:

sulfat de nichel 5...10

sulfat de cobalt 10...20

sare Seignette 30...40

saruri de Mo™* gi/sau W'* si/sau Re™ 15...20
dimetilaminoboran 1...3

nitrat de taliu(l) 0,001...0,002,

depunerea se efectueazd la temperatura de 50...70°C si pH 6,5...10,0, la un raport dintre suprafata
electrodului si volumul solutiei de 1 : (2...3), cu solubilizare ulterioara a borului din depunerea formata
prin tratamentul anodic la o densitate a curentului de 1...2 A/dm? timp de 10...15 min, in solutie de
NaOH cu pH 10...12, in prezenta oxidantului, totodatad in calitate de oxidant se utilizeaza peroxid de
hidrogen si permanganat de potasiu in urmatorul raport al componentelor, g/1:

hidroxid de sodiu 50...100
peroxid de hidrogen de 33%, ml 30...50
permanganat de potasiu 5...10.

Rezultatul constd in majorarea sigurantei de exploatare a electrodului in mediu alcalin prin
imbunatatirea adeziunii acoperirii cu substrat din titan, precum si datorita stabilitatii electrochimice inalte
a aliajului Ni-Co legat cu metalele polivalente — Mo, W, Re obtinute in conditii extreme de exploatare.
Simplificarea procesului de obtinere a electrodului se datoreaza faptului ca se exclude alitizarea acoperirii
inainte de alcalinizare, deoarece include in compozitia sa si bor, care se solubilizeaza in mediu acid la
prelucrarea anodica, iar pe suprafata astfel prelucratd acoperirile formeaza un strat acidic dens dintr-un
aliaj cu multe componente, care suplimentar la solubilizare anodicd se leagd cu magneziu. Suprafata
imbunatatita a electrodului poseda proprietdti semiconductoare atat in conditii catodice, cat si in conditii
anodice de exploatare industriala.

Procesul de depunere a aliajelor metalice (Ni, Co, Mo, W sau Re) din solutie cu ajutorul dimetil-
aminoboranului este de naturd autocatalitica, ca rezultat depunerile catalizeaza continuu reactia de
regenerare a metalelor, asigurand astfel obtinerea unor acoperiri cu grosimea sporita la 20...30 ?m si mai
mult. in calitate de substrat metalic se utilizeaza titanul in prealabil prelucrat.

Cantitatea totald a metalelor legate in aliajul depus (Mo, W si Re) variaza in limitele 20...28% mas.
(810% at.), restul — nichel si Co. De rand cu metalele, in componenta aliajului este inclus si B in cantitate
de 2...2,2% mas. (10...12% at.).
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Prezenta ionilor de taliu stabilizeaza solutia, preintampinidnd autodescompunerea si concomitent
asigurand structurii un caracter poros in coloand. Acoperirile formate se afla in stare pseudomorfa. La
incalzirea suprafetei lui la temperatura de 180...250°C timp de 0,5...1 ore, borul din componenta
acoperirilor este supus difuziei si oxidarii, pana la B,0,. Capacitatea de oxidare a borului in acoperiri
creste datorita prezentei in compozitie a metalelor polivalente.

La solubilizarea electrochimica a acoperirilor prin prelucrarea anodica in solutie alcalina a oxidantilor
— perhidrolul si permanganatul de kaliu la pH=10...12 si densitatea anodica a curentului de 1...2 A/dm?
timp de 10...15 min are loc dizolvarea compusilor borului, cresterea porozitatii acoperirii si oxidarea
compusilor metalici ai aliajului. Un factor suplimentar este faptul ca la o astfel de prelucrare are loc
formarea unei pelicule oxidate stabile, in componenta careia intra si Mg in forma de dioxid (MgO,), care
este cunoscut drept componenta activa a materialelor anodice. Astfel se formeaza un strat cu proprietati
semiconductoare imbunatatite pentru utilizarea in calitate de electrod in procesele electrochimice.

Exemplu

Electrozii confectionati conform procedeului propus au fost testati in solutie de hidroxid de natriu in
cantitate de 100 g/l la densitatea curentului de 1 A/dm? la temperatura electrolitului de 70°C. Activitatea
electrochimica a fost apreciatd conform valorilor tensiunii de degajare a hidrogenului si oxigenului pe
electrozii obtinuti si aceste valori au fost comparate cu ale aliajului relativ activat Ni-Co-P, obtinut
conform celei mai apropiate solutii. Rezultatele sunt prezentate in tabel.

Aliajele depuse chimic (dupa alcalinizare) - - Valorile Fensmml’ '.\lt - -
Degajarea hidrogenului | Degajarea oxigenului
(Ni-Co-Mo) 0,34 0,39
Conform conditiilor propuse (Ni-Co-W) 0,33 0,38
(Ni-Co-Re) 0,36 0,42
Conform celei mai apropiate solutii | (Ni-Co) 0,31 0,37

in conditii similare diminuarea valorilor tensiunii pentru degajarea hidrogenului si pentru degajarea
oxigenului pentru electrodul cunoscut sunt de 0,31 si 0,37 V, iar pentru electrodul conform inventiei
propuse sunt respectiv de 0,34...0,36 51 0,38...0,42 V.

Astfel, electrozii obtinuti conform conditiilor inventiei se caracterizeaza prin valori joase ale tensiunii
de degajare a oxigenului si hidrogenului si pot fi utilizati in electroliza industriald a solutiilor alcaline
apoase.
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(57) Revendicari:

1. Electrod pentru electroliza solutiei apoase alcaline care contine un substrat metalic din titan si
aliajele acestuia si un strat activ depus pe el in forma de aliaj poros de cobalt-nichel-bor, cu includerea in
compozitia lui a Mo si/sau W si/sau Re.

2. Procedeu de obtinere a electrodului pentru electroliza solutiei apoase alcaline care constd in
depunerea pe substratul metalic din titan si aliajele acestuia, tratat in prealabil cu hidruri, a unui strat
activ in forma de aliaj poros de cobalt-nichel-bor din solutiile, care contin sulfati de cobalt si nichel,
sarea Seignette, saruri de Mo™* si/sau W'* si/sau Re’", nitrat de taliu(I) si dimetilaminoboran, in urmatorul
raport al componentelor, g/l:

sulfat de nichel 5...10

sulfat de cobalt 10...20

sare Seignette 30...40

saruri de Mo™* gi/sau W'* si/sau Re™ 15...20
dimetilaminoboran 1...3

nitrat de taliu(l) 0,001...0,002,

depunerea se efectueaza la temperatura de 50...70°C si pH = 6,5...10,0, la un raport dintre suprafata
electrodului si volumul solutiei de 1 : (2...3), cu solubilizare ulterioara a borului din depunerea formata
prin tratament anodic la o densitate a curentului de 1...2 A/dm? timp de 10...15 min, in solutie de NaOH
cu pH 10...12 in prezenta oxidantului.

3. Procedeu conform revendicarii 2, caracterizat prin aceea ca in calitate de oxidant se utilizeaza
peroxid de hidrogen si permanganat de potasiu in urmatorul raport al componentelor, g/1:

hidroxid de sodiu 50...100
peroxid de hidrogen de 33%, ml 30...50
permanganat de potasiu 5...10.
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