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Uticaj trokomponentnih jonskih aktivatora na poveéanje energetske

efikasnosti alkalnog elektrolizera

Rezime

Koncept koji se uobicajeno naziva vodonicna energija, svodi se na primenu vodonika kao
medijuma za manipulaciju energijom (proizvodnja, skladiStenje, transport, primena).
Najintenzivnije izucavana elektrodna reakcija, kako sa teorijskog, danas sve viSe i sa
prakticnog aspekta, je reakcija dobijanja vodonika. Najperspektivniji nacin dobijanja
vodonika na ovom stupnju razvoja tehnike predstavlja elektroliza vode, a debalans izmedu
termodinamicki neophodnog minimuma energetskog ulaganja i stvarne potro$nje pri
konacnim intenzitetima (gustinama struje), mogucée je smanjiti jedino elektrokatalizom i

razvojem elektrokatalizatora.

Posebna paznja u procesnoj industriji posveéena je procesu alkalne elektrolize i pregledu
komercijalno dostupnih alkalnih elektrolizera i nac¢inima povecanja energetske efikasnosti pri
proizvodnji vodonika, koriS¢enjem jonskih aktivatora ali i ponovnim koriS¢enjem toplote
dobijene u proizvodnom procesu i sprecavanjem toplotnih gubitaka za vreme procesa u smislu
koriscenja sistema za rekuperaciju otpadne toplote prilikom projektovanja razvijenih
industrijskih elektroliti¢kih sistema.

Najbitniji deo disertacije prati¢e proces in situ aktivacije kojim se moze posti¢i znacajno
smanjenje potro$nje energije u procesu alkalne elektrolize. In situ aktivacija se postize
rastvaranjem odabrane kombinacije kompleksa d-metala direktno u elektrolitu tokom procesa

proizvodnje vodonika.

Polazne hipoteze su bazirane na Brojerovoj teoriji intermetalnih veza, koja predvida
sinergicki efekat na kataliticku aktivnost za reakciju izdvajanja vodonika u kombinaciji d-
metala, kao i na in situ metodi aktivacije alkalne elektrolize . Tehnoloski napredak u domenu
elektrodnih materijala i novih katalizatora, kao i primena najnovijih dostignuca
elektronemijske katalize, doveli su do znacajnog poboljsanja karakteristika elektrolizera i
njihove sve masovnije primene. Kako bi se povacala efikasnost ovog procesa, akcenat je
stavljen na razvoj novih elektrokatalitickih materijala ¢ijom bi se upotrebom smanjio

nadnapon na elektrodama.



U okviru ove doktorske disertacije su ispitivane mogucénosti uStede energije prilikom
elektrolitickog dobijanja vodonika u alkalnim elektrolizerima. Ispitivanja su radena
koriS¢enjem razli¢itih kombinacija trokomponentnih jonskih aktivatora na bazi nikla, kobalta,

cinka, molibdena i bakra, dodatih direktno u standardni elektrolit, 6M KOH.

Nastali depoziti na katodi pokazuju vecu aktivnost u odnosu na pojedina¢ne metale, koji su
se pokazali kao najbolji katalizatori za ovu reakciju. Elektrodne prevlake dobijene in situ
taloZzenjem trokomponentnih sistema pokazuju veéu aktivnost za reakciju izdvajanja vodonika
u odnosu na ciste elektrode od nikla 1 nerdajuc¢eg celika, a utvrdeno je 1 da aktivnost ovih
elektroda zavisi od koncentracije elektroaktivnih vrsta, gustina struje talozenja i temperatura.
Upotreba jonskih aktivatora smanjuje potro$nju energije po jedinici mase izdvojenog
vodonika za oko 18% u poredenju sa sistemom koji nije aktiviran. Efikasnost procesa

elektrolize na primenjenoj gustini struje od 0.1 Acm™ iznosi oko 75%.

Primenom matematickog modela radenog na osnovu Ullebergovih jednacina postignuto je
bolje razumevanje smanjenja napona usled poboljSane kataliticke aktivnosti dobijenih
elektroda nakon in situ dodatka jonskih aktivatora. Kombinacijom rezultata dobijenih
modelom 1 eksperimentalnim putem pokazano je da se ovaj model moze primeniti u
predvidanju ponaSanja napona elektroliti¢ke Celije pri razli¢itim strujama i temperaturama.
Zavisnost napona od primenjene struje u prisustvu i bez jonskih aktivatora radena je u opsegu

temperatura 298-343K na atmosferskom pritisku.

Klju¢ne reéi: vodonik, alkalna elektroliza, in situ aktivacija, trokomponentni jonski

aktivatori, energetska efikasnost, modelovanje elektrolizera.
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Influence of ternary ionic activators in the improvement of energy

efficiency of alkaline electrolyzer

Abstract

Concept which is commonly known as hydrogen energy, comprises use of hydrogen as the
medium for energy management (production, storage, transport, application). Most widely
studied electrode reaction from the theoretical and practical aspect is hydrogen evolution
reaction (HER). Water electrolysis is among the most perspective methods at this point of
technical development. Further improvement of efficacy and cost reduction is possible only
through development of electrocatalysts.

Special attention in process industry is paid to the process of alkaline hydrogen production,
as well as the overview of commercially available alkaline electrolyzers and the methods of
energy efficiency improvement in hydrogen production. It is mainly acheived by use of ionic
activators and the re-use of energy inside the system, with maximal reduction of losses.

The most important part of dissertation considers in situ activation process, which contributes
to a significant reduction of energy consumption in the process of alkaline electrolysis. In situ
activation is acheived through dissolution of combination of selected d-metal complexes,
directly in the electrolyte, during the process of hydrogen production.

Initial prepositions are based on Brewer s theory of inter-metal bonds, which predicts a
synergetic effect on catalytic activity for HER when combining d-metals, as well as on in situ
activation method in alkaline electrolysis. Technological advvance in the domain of electrode
materials and novel electrocatalysts, as well as their application in most recent advances of
electrochemical catalysis, has contributed to the significant improvement of characteristics of
electrolysers, and their increasing application. In order to improve efficiency of this process, a
particular attention was paid to the development of novel electrocatalytic materials, enabling

reduction of overvoltage on the cathode.

In this dissertation possibilities of energy saving during electrolytic hydrogen production in

alkaline electrolyzers have been investigated.



Different combinations of ternary ionic activators based on nickel, cobalt, zinc, molybdenum

and copper, added directly to teh standard electrolyte (6M KOH), were investigated.

Obtained deposites on the cathode show improved activity referred to basic electrode

materials, which are known and widely used as the best catalysts for this reaction.

Electode deposition material on cathode after in situ added ternary ionic activators found
improvement of HER activity compared to standard electrolyte on nickel and stainless steel
electrode and catalytic activity is a function of concentration of complex d-metals, current

density and temperature.

Results showed that the reduction in energy consumption using ternary ionic activator was
about 18%, compared to non activated system. Energy efficiencies of the electrolyzer with

activated system were found about 75% on the 0.1 A cm™ applied current density.

For the better understanding of the evaluated improvement of catalytic activity upon in situ
addition of NiCoMo ionic activators into 6M KOH solution, we applied the mathematical
model according to Ulleberg on the experimental results obtained using described alkaline
electrolyser in the absence and presence of selected ionic activators. The dependence of
voltage of the cell with and without ionic activators was recorded as the function of the
specified current density in the temperature ranges from 298-343K at the atmospheric

pressure.

Keywords: hydrogen, alkaline electrolysis, in situ activation, ternary ionic activators, energy

efficiency, moddeling of alkaline electrolyser.
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Rastuce energetske potrebe predstavljaju globalni problem odrzivog razvoja svih zemalja u
svetu, pa se time dovodi u pitanje buduc¢nost proizvodnje energije i raspolozivost prirodnih
resursa. Fosilna goriva, kao najzastupljeniji izvor energije, su skoro iscrpljena, sto se
manifestuje i u njihovoj rastu¢oj ekonomskoj vrednosti. Ozbiljan problem predstavlja i
ekoloski aspekt energetike — opasnost efekata staklene baste i globalnog zagrevanja po
zivotnu sredinu su velikim delom posledice rada danasnjih energetskih postrojenja. Smatra se
da ¢e emisija CO; da poraste u proseku 1.5% na godiSnjem nivou ako se nastavi sa masovnim
koris¢enjem fosilnih goriva. Samim tim, povecavanjem koncentracije CO, u atmosferi,
ckoloske posledice su neminovne, $to rezultira klimatskim disbalansom. Oshovni pristup
resavanju ovih pitanja je prelazak na iskoris¢avanje obnovljivih izvora energije. Buducnost
ekonomije zasnovane na vodoniku u velikoj meri zavisi od cene vodonika na svetskom
trzistu, odnosno pre svega od njegove jeftine, efikasne 1 dovoljno brze proizvodnje (L.2),

Osnovni pristup reSavanju ovih pitanja je prelazak na koris¢enje obnovljivih izvora energije.
Ovi izvori energije javljaju se kao energija vode, Sunca, vetra, biomase, i geotermalne toplote.
Prema podacima IEA (International Energy Agency), oko 17.9% proizvedene elektricne
energije u svetu potic¢e od obnovljivih izvora energije, od kojih skoro 90% iz hidroenergije ®),
Da bi alternativni izvori energije mogli da zadovolje znatan deo potrebe za energijom,
neophodno je pronaci pogodan, transformisan oblik energije koji mora biti takav da se lako i

efikasno moze skladistiti, kako bi energiju stavili na raspolaganje potrosacima @,

Vodonik se smatra gorivom buducnosti, a razvoj tehnologija manipulacije energijom
sadrzanom u vodoniku je poslednjih decenija jedan od globalnih nacina odrzivog razvoja 66,
Ekonomija zasnovana na vodoniku je relativno mlada oblast koja se istraZzuje poslednjih

decenija.

U buduc¢im energetskim sistemima vremenski zavisna devijacija izmedu energije 1 potraznje
za istom, se o&ekuje usled primene obnovljivih izvora energije!”. Upotrebom energije Sunca,
vetra, talasa dobija se elektri¢na energija i viSak dobijene energije se moze iskoristiti u

procesu elektrolize vode za efikasno dobijanje vodonika.

Dobijeni vodonik se dalje moZe koristiti direktno kao gorivo kod gorivnih ¢elija ili se moze
skladistiti 1 koristiti u zavisnosti od potreba ®)_ Ciklus kruzenja energije prilikom koriS¢enja

obnovljivih izvora energije, elektrolizera i gorivnih ¢elija, prikazan je na Slici 1.
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Skladistenje
) H2
&7

Elektroliza

Elektricna energija

S

Gorivne celije

Slika 1. Ciklus kruzenja energije vodonika

Postrojenja za dobijanje elektri¢ne energije iz obnovljivih izvora su daleko manjeg kapaciteta
od onih $to koriste fosilna goriva. Medutim, posto se akcenat stavlja na ekonomi¢nost i na
oCuvanje zivotne sredine, sve vise se radi na optimizaciji troskova i budu¢im projektima koji
¢e obezbediti dobijanje zelene elektri¢ne energije(g). Gorivo koje se moze skladistiti 1
transportovati, koje se lako pretvara u korisne oblike energije, toplotnu energiju, elektricnu

energiju i mehanicki rad, a da pri tom ne zagaduje zivotnu sredinu je vodonik.

Ekonomija zasnovana na vodoniku se bazira na slede¢im stavkama:

e proizvodnja vodonika se moze ostvariti iz gotovo svih obnovljivih izvora;

e proizvodnja moze biti na centralnom ili lokalnom nivou;

3
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e njegovo koriS¢enje nije Stetno za zivotnu sredinu;

e trajni energetski sastav bez obzira na izvor energije kojim je dobijen.

Svetska ekonomija trenutno troSi oko 42 miliona tona vodonika na godi$njem nivou. Oko
60% od toga se koristi kao sirovina za proizvodnju amonijaka, koji se kasnije upotrebljava
kao dubrivo. Rafinerije nafte troSe oko 23% vodonika u svojim procesima, dok se ostatak
koristi u proizvodnji metanola, hemijskim i metaluSkim procesima. Vode¢e drzave poput
Sjedinjenih Americ¢kih Drzava proizvode i do 9 miliona tona vodonika godi$nje. Upotreba
vodonika na industrijskom trziStu danas ima dosta konkurenata kao Sto su ugalj i nafta.
Takode, elektricna energija dobijena posredstvom energije vodonika kao medijuma se naziva
zelena struja 1 daleko se viSe vrednuje od one dobijene koris¢enjem fosilnih goriva kao

sirovina®o),

Vodonik je najrasprostranjeniji element uzimajuéi u obzir ¢itav Svemir. Po broju atoma u
Zemljinoj kori vodonik je tre¢i element, odmah posle kiseonika i silicijuma. On je biogeni
element jer ulazi u sastav jedinjenja poput vode, kiselina, baza i kao i u vecine organskih
jedinjenja. Vodonik se u svom elementarnom obliku ne moze naéi na zemlji, ve¢ se mora
proizvoditi. Jedino se njegov elementarni oblik moze naci kao sastavni deo vulkanskih gasova

i u najvisim slojevima atmosfere 2.

Vodonik je najjednostavniji element periodnog sistema elementa. Zbog svojih specifi¢nih
osobina se ne moZe svrstati ni u jednu grupu periodnog sistema elemenata. U prvu grupu se
moze svrstati jer ima 1s elektron i gradi katjon H™, ali s druge strane nije metal i ne reaguje sa
vodom. U sedamnaestu grupu se moze svrstati jer je nemetal i gradi dvoatomni molekul, ali
isto tako nije narocito reaktivan i retko gradi anjon H'. Na specifi¢nost vodonika ukazuje 1
vrednost elektronegativnosti koja je ve¢a od vrednosti kod alkalnih metala, a ipak manja od
vrednosti kod halogenih elemenata. Otkrio ga je britanski nau¢nik Henri Kevendi$ (eng.
Henry Cavendish) 1766. godine. Redni broj vodonika je 1. U jezgru njegovog atoma je jedan

proton, a u energetskom omotacu jedan elektron koji se nalazi na 1s podnivou @,

Glavna fizicko- hemijska svojstva vodonika su prikazana u Tabeli 1.
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Tabela 1. Fizicko - hemijska svojstva vodonika

Svojstvo Vrednost
Simbol H
Atomski broj 1
Relativna atomska masa 1.00794
Gustina (g/dm®) na 0°C i 1,013 bar 0.0899
Tacka topljenja (°C) -259
Tacka klju¢anja (°C) -253
Kriti¢ni pritisak (MPa) 1.293
Toplota isparavanja (kJmol™) 0.452
Elektronegativnost 2.2
Afinitet prema elektronu (kJ/mol) 72.8
Valenca 1

Prva energija jonizacije (kJ/mol) 1.312
Brzina zvuka (m/s) 1270
Koeficijent toplotne provodljivosti u odnosu | 7.3

na vazduh

Indeks prelamanja svetlosti 1.000132
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Vodonik sacinjava 57% Sunceve mase, a ima ga 1 na Zemlji, gde zauzima deveto mesto po
masenom udelu (litosfera + hidrosfera + atmosfera). Danas se 90% vodonika proizvodi i
koristi u industriji proizvodnje amonijaka, metanola, ili u rafinerijama nafte, a jedina njegova

stalna upotreba kao goriva je za vasionske letelice.

Cilj ove doktorske disertacije je analiza uticaja trokomponentnih jonskih aktivatora dodavanih
in situ u rastvor 6M KOH na reakciju izdvajanja vodonika u alkalnim elektrolizerima.
Kombinacijom kompleksnih jedinjenja dva d-metala i soli molibdata se o¢ekuje smanjenje

utroska energije pri elektrolitickom procesu dobijanja vodonika do 20%.

Predmet ovog rada je elektrohemijska analiza dobijenih prevlaka koje su nastale na katodi
nakon elektrolitickog procesa i1 njihov uticaj na efikasnost celokupnog sistema. Pracene su
promene razlika potencijala na elektrodi u elektrolitickoj ¢eliji pri razliCitim strujama i
temperaturama primenom in situ dodavanih jonskih aktivatora na bazi kompleksa nikla,
kobalta, cinka i bakra u sinergiji sa soli molibdena na elektrodama od nikla i nerdajuceg
Celika. ProuCavan je mehanizam reakcije izdvajanja vodonika na elektrodama u prisustvu
jonskih aktivatora i analiziran je njihov elektrokataliticki efekat. Nastali depoziti su pokazali
vecu aktivnost u odnosu na pojedinacne metale. MorfoloSke promene na elektrodama su
ispitivane skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom i profilometrijom. Nastale promene u

elektrolitu za vreme i nakom elektrolitiCkog procesa su praéene UV-VIS spektrofotometrijom.

Promenom geometrije celija, povecanjem povrsine elektroda 1 smanjenjem razmaka izmedu
elektroda je omogucena nova konstrukcija laboratorijskog alkalnog elektrlizera koji radi pri
industrijskim uslovima (gustina struje od 0.5 A/cm? i temperatura od 343K). Korisé¢ena je
komercijalna polimerna membrana i pra¢en je uticaj jonskih aktivatora na pore unutar
membrane. Analizom popre€nog preseka membrane pomocu skenirajuce elektronske
mikroskopije pokazano je da ona nesmetano obavlja svoju jonoizmenjivac¢ku funkciju, ¢estice
jonskog aktivatora ne uti¢u na popunjavanje unutra$njih pora i da primenjene visoke gustine

struje ne utiCu na njenu funkcionalnost.

Razvijanje matematickog modela radenog u softverskom paketu MatLab za laboratorijski
elektrolizer na osnovu Ullebergovih jednacina i fundamentalnih elektrohemijskih,
termodinamickih i elektri¢nih jednacina doprinosi predvidanju naponskih karakteristika celije
pri razliitim strujama i temperaturama. Smatra se da dobijeni matematicki model za
laboratorijski alkalni elektrolizer treba da prati dobijene eksperimentalne podatke. Analizom
termiCkog modela prikazan je temperaturni trend u laboratorijskom elektrolizeru usled
zadatog napona i temperature. Toplota generisana u sistemu je manja u slucaju kori$¢enja
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jonskih aktivatora na bazi trokomponentnog sistema NiCoMo. Integracijom razmenjivaca
toplote (plocasto dobosasti i lemljeni razmenjivac toplote) u sistem elektroliticke proizvodnje
vodonika prikazana je moguénost iskori¢enja energije sistema i ocuvanja toplote unutar
sistema. Kao jedno od reSenja ponudeno je i koriS¢enje Rankinovog ciklusa s obzirom da se

radi na temperaturama oko 343K kako bi se otpadna toplota dodatno iskoristila.
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2. ANALIZA PROIZVODNIH PROCESA
DOBIJANJA VODONIKA
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2.1. Dobijanje vodonika

Vodonik se moze dobiti na vise nacina. To ukljucuje svakako i koriS¢enje fosilnih resursa kao
Sto je prirodni gas i ugalj, a isto tako se moze dobiti i iz obnovljivih izvora energije kao §to je
biomasa i voda sa pogonom energije vetra, talasa ili pak sunceve energije. Razli¢ite procesne
tehnologije su ukljucene, a to su: hemijska, termo-hemijska, elektroliticka. Svaka od ovih

tehnologija je razvijena na drugaciji nacin i ima svoje prednosti i nedostatke (13.14),

Vodonik se moze proizvesti iz gotovo svih fosilnih goriva. Kompleksnost procesa svakako

varira, ali ovde ¢e biti pomenuti nac¢ini dobijanja vodonika iz prirodnog gasa i uglja.

S obzirom da se kao nusproizvod ovih procesa dobija ugljen-dioksid, veliki svetski

proizvodaci traze na¢in da njegov procenat smanje na najmanji moguéi nivo.

Proizvodnja vodonika iz prirodnog gasa se bazira na hemijskim procesima kao Sto su:
reforming metana vodenom parom (eng. steam methane reforming - SMR), parcijalna
oksidacija (eng. partial oxidation - POX) i autotermalni reforming (eng. autothermal
reforming - ATR) (1), Razvijeno je jo§ procesa za dobijanje vodonika iz prirodnog gasa, ali
posto nisu jo$ usli u komercijalne procese, nece biti ni pominjani. Reforming pare metana
(SMR) je endotermna reakcija gde dolazi do konverzije metana i vode u vodonik i ugljen-
monoksid. Proces se najcesée odigrava na temperaturi od 800°C i pritisku od 3-25 bar. U
slede¢em stupnju se tretira dobijeni ugljen—monoksid sa jo§ vodene pare pa se dobija nova
koli¢ina vodonika. Za razliku od prethodne reakcije, ova reakcija se odigrava na nizim

temperaturama koje su u opsegu od 400 °C do 500 °C.
CH4+ H,0 — CO + 3H,, ArH®= +206 kJmol™ 1)
CO + Hy0 — COz + Hy ArH®= -41 kdmol™ (2)
Gde je ArH? - toplota hemijske reakcije.

Ugljen—dioksid se iz smese proizvoda ove reakcije uklanja tretmanom kalcijum—oksida, CaO,
pri ¢emu nastaje kalcijum—karbonat, CaCOgs i ostaje relativno ¢ist vodonik. Vodonik iste
Cistoce se moze dobiti sliénim reakcijama iz nafte i uglja. Medutim, ukoliko je potreban

vodonik visoke Cistoce, koristi se postupak elektrolize vode (16)

Parcijalna oksidacija prirodnog gasa, (POX), je proces dobijanja vodonika parcijalnim
sagorevanjem metana sa kiseonikom. Ovo je egzotermna reakcija u kojoj dolazi do

oslobadanja toplote. Reakcija je prikazana slede¢om jednac¢inom:
CH,4 + 1/20, — CO + 2H; + toplota (3)
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Autotermalni reforming, (ATR), je kombinacija predhodna dva procesa, reforminga metana

vodenom parom i parcijalne oksidacije. Izlazna temperatura iz reaktora je u opsegu od 950-
1100°C, dok je pritisak gasa oko 100 bara (17.18)

Svaki od ovih procesa ima svoje prednosti i nedostatke koji su detaljnije objas$njeni u Tabeli

2.

Tabela 2. Osobine tehnoloskog procesa dobijanja vodonika iz fosilnih goriva

Tehnoloski proces

SMR

ATR/POX

Prednosti Visoka efikasnost; Male dimenzije reaktora;
Smanjena emisija Stetnih Jednostavni sistemi;
gasova,;
Kompleksnost sistema; Smanjena efikasnost;
Nedostaci Kvalitet prirodnog gasa mora | Dobijeni vodonik nije visoke

biti visoke ¢istoce - utic¢e na

ukupne troskove;

Cistoce - utice na ukupne

troskove;

Cena dobijenog vodonika dobijenog ovim procesom iznosi 4.5 USD po kilogramu, a

energetska efikasnost koju ovaj proces dostize je 70%. Na svaki kilogram dobijenog vodonika

ovaj proces daje 5kg ugljen dioksida ako se kao polazna sirovina koristi prirodni gas ili

metan. Metoda dobijanja vodonika iz fosilnih goriva je koncipirana na razli¢itim

tehnologijama u zavisnosti od ekonomije vodonika i njegovog tretmana radi daljeg koriS¢enja.
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- Dobijanje vodonika iz uglja

Vodonik se moze dobiti iz prirodnog uglja putem procesa gasifikacije. Karakteristi¢na

reakcija ovog procesa prikazana je u slede¢oj jednacini:
C(s)+H,0 +toplota — CO + H; 4)

Ovo je isto endotermna reakcija kao i reforming metana vodenom parom. Dobijanje vodonika
ovakvim postupkom je dosta komplikovanije u poredenju sa predhodno opisanim postupkom
tretiranja prirodnog gasa. Troskovi su dosta visoki, tako da ova metoda nije ekonomski

isplativa @19 .

- Biomasa kao sirovina za proizvodnju vodonika

Vodonik se moze dobiti i iz obnovljivih izvora energije kao $to je biomasa. Dva glavna

termohemijska procesa za proizvodnju vodonika iz biomase su piroliza i gasifikacija ©°.

Gasifikacija je termohemijski proces koji se ostvaruje kada se biomasa zagreva u sredini sa
smanjenim prisustvom kiseonika i tada dolazi do proizvodnje gasa niske i srednje toplotne

vrednosti koji sadrzi ugljen-monoksid i vodonik.

U zavisnosti od sadrzaja ugljenika, vodonika 1 karakteristika katalizatora, toplotna vrednost
proizvedenog gasa moZe da varira od 10 do 50% od toplotnih vrednosti prirodnog gasa.
Toplotna vrednost nastalog gasa uslovljena je sadrzajem ugljen-monoksida i vodonika koji
nastaju tokom procesa gasifikacije. Gasifikacija biomase nudi odredene prednosti u odnosu na
direktno sagorevanje, a posebno je pogodna za aplikacije kao Sto su visokoefikasni kotlovi 1
peci. Proizveden gas se moze dalje preraditi §to bi omogucilo njegovo koris¢enje za pogon
masina kao $to su brzohodni klipni motori 1 turbine ili za mala postrojenja za kombinovanu
proizvodnju toplotne 1 elektricne energije. Veoma Cist gas se moze koristiti kao sirovina za

hemijske procese® ).

Veliki deo vodonika, 96%, se dobija iz fosilnih goriva, a ostala 4% iz vode. Metoda dobijanja
I proizvodnje vodonika se klasifikuje i razlikuje u zavisnosti od polaznih sirovina. Pokazalo se

da reforming metana vodenom parom zauzima 48% proizvodnje vodonika i da je on jedan od
..... (12,21)

11



Sladana Lj. Maslovara Doktorska disertacija

2.2. Elektroliza vode

Vazna metoda industrijskog dobijanja vodonika je elektroliza vode. Posto voda slabo provodi
elektri¢nu struju, u praksi se kao elektrolit upotrebljavaju vodeni rastvori alkalnih hidroksida.
Dobijanje vodonika elektrolizom postize se prolaskom jednosmerne struje kroz elektricno
kolo koje ¢ine dve elektrode uronjene u odgovarajuc¢i vodeni rastvor. Molekul vode se tom
prilikom razlaze na kiseonik koji se izdvaja na anodi i vodonik koji se izdvaja na katodi. U
slede¢im jednacCinama prikazana je elektrohemijska reakcija na elektrodama za vreme

elektrolize. Elektrohemijske reakcije na elektrodama u alkalnom sistemu su sledece:

Ukupna elektroliticka reakcija:H,0 = 1/20, + H, (5)
Katoda: 2H,0 + 2e~ - H, + 20H~ (6)
Anoda: 20H™ - 1/20, + 2H,0 + 2e~ (7)

- Istorijski osvrt na proces elektrolize

Principi alkalne elektrolize datiraju 200 godina unazad. Hronoloski razvoj ove tehnologije
pocinje tako $to je Alesandro Volta (ital. Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio Gerolamo
Umberto Volta) 1800. godine izmislio tzv. Voltin elektrostati¢ki stup, predhonik moderne
baterije. Entoni Karlis i Vilijam Nikolson (eng.Anthony Carlisle i William Nicholson) su
otkrili proces elektrolize, razlaganje molekula vode na vodonik i kiseonik prolaskom struje
kroz elektrolit. 1839. godine Britanski nau¢nik Vilijam Gruv (eng.William Grove) je otkrio da

je moguce napraviti struju obrnutim procesom od procesa elektrolize (@)

Prosla je skoro ¢itava decenije kada se prvi put doSlo do primene elektrolize. 1890. godine,
Carls Renard (eng. Charles Renard) je konstruisao prvi elektrolizer vode koji je proizvodio
Cist vodonik, za potrebe francuske vojske (vazduhoplovne jednice). Posto dobijanje vodonika
elektrolizom u to vreme nije bila ekonomski isplativa tehnologija, masovno je krenula
proizvodnja ovog gasa reformingom metana vodenom parom. Ovim procesom se nije dobijao
vodonik visoke CdCisto¢e tako da se trazilo reSenje za povecanje stope ekonomicnosti
elektrolitickog procesa. 1900. godine je pusSteno u rad viSe od 400 industrijskih elektrolizera
Sirom sveta.

Razliciti tipovi elektrolizera su se razvijali 1920. 1 1930. godine za komercijalnu proizvodnju

vodonika koji se pre svega koristio za dobijanje amonija¢nih dubriva ¢?.
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Prvo veliko postrojenje za proizvodnju vodonika putem alkalnih elektrolizera, sagradeno je
1939. godine i radilo je kapacitetom od 10000 Nm>h na atmosferskom pritisku. 1940. godine
razvijen je prvi elektrolizer pod visokim pritiskom. Tridesetak godina kasnije, dobro razvijen
sistem alkalnog elektrolizera koris¢en je u industrijske svrhe i instaliran je u nekoliko

kompanija uklju¢uju¢i Bamag, Demag, Norsk Hydro, Stuart Energy, Oerlikon/BBC i1 Lurgi
(23)

Iz ekonomskih razloga, udeo vodonika na trzistu je bio i dalje mali. Nakon embarga nafte,
ponovo se krenulo u intenzivniji razvoj alkalnih elektrolizera. Kao rezultat je bio gotov dizajn
¢elije, ispitivanje elektrodnih materijala, i sve je to dovelo do razvoja nove ere komercijalnih
alkalnih elektrolizera.

Valter Grot (eng. Wallter G.Grot) otkrio je PEM (eng.proton exchange membrane)

elektrolizer sedamdesetih godina proslog veka (24)

Poslednjih dvadeset godina, razvoj alkalnih elektrolizera je vrSen istrazivanjima u cilju
povecéanja efikasnosti svakog segmenta elektrolitickog procesa. Devedesetih godina azbest je
bio najpovoljniji materijal za izradu membrana zbog svoje velike poroznosti i malog
elektrolitickog otpora. Azbest je u novije vreme zamenjen membranom na bazi polimera jer
se pokazalo da je veoma Stetan po zdravlje i okolinu®2®. Shodno tome, velike kompanije su
trazile alternativu za zamenu azbestnih membrana. Zirfon membrana se pokazala kao jedna od
najboljih pretendata za zamenu azbesta. Teledine Brown Engineering je testirao ovu
membranu na svojim elektrolitickim sistemima i doSao do slede¢ih zakljucaka: hemijska
stabilnost je veoma izrazena, S obzirom na to da elektrolizer radi u koncentrovanim bazama i
poviSenim temperaturama, otpor je optimalan §to doprinosi smanjenju napona za zadatu struju

za oko 5% u poredenju sa azbestom (26),

Elektrodni materijali koji se koriste u alkalnim elektrolizerima se biraju da budu elektronski
provodnici, da im povrSina bude pogodna za reakciju razelektrisanja jona vodonika i1 da imaju
veliku dodirnu povrsinu izmedu katalizatora i elektrolita. Tradicionalni katodni materijali za
industrijsku primenu su ve¢ duZi niz godina nikl 1 nerdaju¢i Celik. Nikl poseduje korozionu
stabilnost u koncentrovanim alkalnim elektrolitima na vi§im temperaturama koji se koriste u
alkalnim elektrolizerima. Ranei (eng. Raney) nikl je naj¢esc¢e koriS¢en elektrodni material koji
je u upotrebi ve¢ nekoliko decenija. Dobija se iz legure nikla i aluminijuma u odredenim
koncentracijama u zavisnosti od Zeljenih osobina. Ostavljanjem legure u alkalnom rastvoru
dolazi do rastvaranja aluminijuma pri ¢emu nastaje porozna struktura elektrode koja poseduje
odlicne performanse. Nerdaju¢i celik nema potrebnu katalitiCku aktivnost i1 otpornost na
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koroziju u koncentrovanim bazama ali je zato njegova cena dosta pristupac¢nija u poredenu sa

niklom.

Razvoj katodnih materijala je dostigao svoj vrhunac poslednjih godina, posto je otrkriveno da
se kombinacijom dva ili viSe metala in-situ dodavanih u osnovni elektrolit moze posti¢i
povecanje efikasnosti od 15% u poredenju sa Cistim elektrolitom. Takode, sinergija alkalnih
elektrolizera sa obnovljivim izvorima energije radi dobijanja vodonika, a potom povezivanje
sa gorivnim c¢elijama dovela je do formiranja decentralizovanih sistema potpuno nezavisnih

od elektrodistributivne mreze®”,

Hronoloski razvoj i upotreba raznih goriva u istoriji prikazan je na Slici 2.

Industrijska
revolucija

Energetska
revolucija

Automobilska
industrija

Informacion
revolucija

Elektricna
revolucija

YW

Y SN

Ugdlj Prirodni gas

Drvo v Nafta

Slika 2. Hronoloski razvoj tehnologije dobijanja vodonika

Elektroprivredna preduzeca su razmatrala upotrebu vodonika i razvijen je novi termin
vodoni¢ne ekonomije koja se bazira na kombinovanju proizvodnje, prenosu i skladistenju
energenata. Cilj ove ideje je integrisana proizvodnja i skladiStenje u cilju povecanja
efikasnosti sistema. VVodonik proizveden elektrolizom u industrijskom alkalnom elektrolizeru
zahteva napajanje elektricnom energijom od 4-5 KW/Nm® H, pri ¢emu je efikasnost

elektrolizera u proseku oko 67% 29,
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2.3. Tipovi elektrolizera

Na osnovu elektrolita koji koriste, elektrolizere mozemo podeliti na viSe vrsta: elektrolizeri sa
proton-izmenjivackom membranom, elektrolizeri sa ¢vrstim oksidom kao elektrolitom (eng.
solid oxide electrolyzer cell, SOEC) i alkalni elektrolizeri (AE). U Tabeli 3. prikazane su

prednosti i nedostaci svakog od pomenutih tipova elektrolizera.

Tabela 3. Prednosti i nedostaci razli¢itih tipova elektrolizera

PEM SOEC AE
Prednosti
Velike gustine struja Visoka efikasnost Dobro razvijena tehnologija
Visoka efikasnost napona Rad pri visokim pritiscima Ne plemeniti metali kao
katalizatori
Kompaktan dizajn Visoka efikasnost Dugoroc¢na stabilnost
termoneutralnog napona

Nedostaci
Visoki troskovi komponenti | I dalje u fazi istrazivanja Mali opseg gustina struja i
napona
Komercijalizacija Stabilnost Rad pri niskim pritiscima

- PEM elektrolizeri

PEM elektrolizeri su sastavljeni od polimerne membrane koja omogucava razmenu protona i
dva elektrodna sloja sa katalizatorima za katodnu i anodnu reakciju ®®. Na Slici 3. je prikazan
Sematski prikaz funkcionisanja ovog tipa elektrolizera kao i pojedinacne reakcije na

elektrodama.
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Katoda Anoda

- B8
Katoda: 2H+ + 2e" > H,
Anoda: H,0 - %0, + 2H" + 2e-
< H,0
Ukupna elektroliticka reakcija:
1
H, H*

Membrana
viembrana

Slika 3. Sematski prikaz procesa elektrolize u PEM elektrolizeru

Kao elektrode se kod ovog tipa elektrolizera uglavnom koriste nanocestice platine
dispergovane na ugljeniénom nosa¢u. Membrana je na bazi politetrafluoroetilena (PTFE), koji
je delimi¢no modifikovan tako da sadrzi sulfonske grupe, -SOsH, koje lako disosuju i
oslobadaju pozitivno naelektrisan jon vodonika H* ©°*Y. Membrana ima ulogu da prenosi H*
jone od anode do katode gde se stvara gasoviti vodonik. Membrana koja se koristi u ovim
elektrolizerima je poznata pod nazivom Nafion®® *). Nju karakterie visoka provodljivost
(0.1-0.02 S cm™), rad pri visokim pritiscima i kompaktan dizajn. Debljina ove membrane je
(~20-300 pm) sto i jeste jedna od prednosti PEM elektrolizera. Ovako tanka membrana je
dosta ¢vrsta tako da ne dozvoljava prolazak gasova ni njihovo meSanje. Elektrolit je
imobilisan i ne moze ni na koji nacin da izade iz sistema®®. Spoj koji je nastao presovanjem

kataliti¢kih slojeva na membranu se naziva membranski elektrodni sklop (MEA) 35)

- SOEC elektrolizeri

Elektrolizeri sa ¢vrstim oksidom kao elektrolitom spadaju u grupu elektrolizera koji rade na
jako visokim temperaturama. Temperaturni opseg rada je od 500 - 850°C. Rad na ovako
visokim temperaturama utice na ubrzavanje kinetike elektrodne reakcije 1 na smanjenje
ukupnog elektricnog otpora kroz elektrolizer. Princip funkcionisanja ovog elektrolizera je

predstavljen na Slici 4.
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Katoda Anoda

. +
Katoda:2 H,0 + 2e" - 20H+H,
3 Anoda: H,0 - %0, + 2H* + 2e
H, s
0, Ukupna elektroliticka reakcija:
- " H,0 - %0, +H,
-2 0,

H,0

Slika 4. Sematski prikaz procesa elektrolize u SOEC elektrolizeru

Osnovne komponentne ovakvog tipa elektrolizera su dve porozne elektrode i elektrolit. S
obzirom da SOEC elektrolizeri rade pod jako visokim temperaturama, potrebni su nevodeni
elektroliti. Koristi se keramicki ¢vrsti elektrolit ZrO,, stabilizovan u visokoprovodnoj fazi
dodatkom CaO ili Y,03 (YSZ-eng. yitrium stabilized zirconia), koji provodi struju putem
pokretnih O% jona.

Elektrode su sainjene od poroznih materijala koji su provodni za elektrone (%) Kao katodni
materijali mogu da se koriste plemeniti metali, kao $to je platina, ili neplemeniti metali kao
Sto je nikl ili kobalt. KoriSéenje plemenitih metala utice na ekonomicnost tako da je vecina
katodnih materijala za ovakav tip elektrolizera napravljena u osnovi od nikla. Nikl se najéesce
koristi u kombinaciji sa keramikom i to najceS¢e sa YSZ, u zapreminskom odnosu od 40 do
80% nikla. Samo dve klase materijala mogu da se upotrebljavaju kao anodni materijali:
plemeniti metali, platina, zlato i meSavina oksida sa visokom elektricnom provodljivoscu. Isto

kao i kod katode, plemeniti materijali se ne koriste zbog ekonomskih razloga.

Najces¢i anodni materijal je meSavina oksida, lantanijum stroncijum manganita (LSM).
Zivotni vek ovakvih tipova elektrolizera nije dug. Usled velikih temperaturnih razlika,
prilikom paljenja elektrolizera, uspostavljanja temperature, a potom i gasenja celije,
upotrebljeni materijali su izloZzeni velikom optereéenju i kao posledica se javlja difuzija

jednog materijala u drugi®"%®.
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2.4. Alkalni elektrolizeri

Tehnoloske prednosti procesa dobijanja vodonika alkalnom elektrolizom, ¢ine da se ovaj
postupak intenzivno istrazuje. S obzirom da se pri alkalnoj elektrolizi trosi velika koli¢ina
energije po jedinici mase izdvojenog vodonika, to je relativno skupa metoda. Da bi se ona
ucinila 1 ekonomski prihvatljivijom, poboljSanja koja vode povecanju energetske efikasnosti
elektrolitickog procesa, odnosno snizenju energije potrebne za izdvajanje vodonika, veoma su

vazna 1 sa nau¢nog i sa prakticnog gledista.

Sematski prikaz procesa elektrolize u alkalnom elektrolizeru (AE) kao i pojedinaéne reakcije

koje se odigravaju na elektrodama, predstavljen je na Slici 5.

Katoda Anoda

Katoda:2 H,0 + 2e” - 20H+H,

Anoda:20H - %0, + H,0 +2e

Ukupna elektroliticka reakcija:
H,0 = %0, +H,

Membrana

Slika 5. Sematski prikaz procesa elektrolize kod alkalnog elektrolizera

Ovakav tip elektrolizera se sastoji od dve elektrode koje su uronjenje u elektrolit i medusobno
su razdvojene polupropustljivom membranom. Kroz elektrolizer se propusta jednosmerna

struja pri ¢emu se na katodi izdvaja vodonik, a na anodi kiseonik.

Najcesce koris¢eni elektrolit kod alkalnih elektrolizera je kalijum hidroksid. Kalijum
hidroksid pri koncentraciji od 20-30% obezbeduje visoku jonsku provodljivost. Uslovi rada
alkalnog elektrolizera su u temperaturnom opsegu od 60-80°C pri ¢emu elektrolit ne podleze
hemijskom i elektrohemijskom razlaganju pri uspostavljenom naponu kroz elektrolitic¢ku
¢eliju. VrSena su poredenja kalijum hidroksida sa natrijum hidroksidom iste koncentracije u

elektrolizerima gde je kalijum hidroksid dao 10% vece iskoriséenje energije 9. Na
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relativno visokim temeperaturama, 80°C, raste provodljivost elektrolita, u ovom slucaju
kalijum hidroksida, i efikasnost je veca. Provodljivost kalijum hidroksida raste po 3% po
svakom stepenu celzijusa. Tacka zasi¢enja na kojoj provodljivost pocinje da opada je 150°C,

Sto je svakako dosta viSa temeperatura od one na kojoj radi alkalni elektrolizer @

Napon razlaganja vode iz alkalnih rastvora pri pH = 14, na 20°C, pri standardnim uslovima
iznosi oko 1.23 V “9. Usled znatne ireverzibilnosti elektrodnih procesa pri elektrolizi vode,
napon razlaganja je uvek znatno visi od 1.23 V tako da primenjeni napon mora biti preko 2 V
za odrzavanje zadovoljavajuce brzine elektrolitiCke reakcije, pri ¢emu dosta zavisi od gustine

a (40, 41)

struje i materijala elektrod . Alkalni elektrolizeri se po svojim konstrukcionim

karakteristikama mogu podeliti na monopolarne i bipolarne.

- Monopolarni elektrolizeri

Monopolarni elektrolizer se sastoji od rezervoara u kome su elektrode paralelno postavljene.
Izmedu katode i1 anode pricvrSéena je membrana koja razdvaja gasoviti vodonik 1 kiseonik, ali
omogucava i tranfer jona “2) Kod ovog tipa elektrolizera, ¢elije su povezane u paralelnu vezu,
pri cemu napon ostaje isti, dok je ukupna struja monopolarnog alkalnog elektrolizera jednaka

sumi struja Celija, Iae = X I iija. Na Slici 6. je prikazan monopolarni tip elektrolizera.

Anoda

#—Elektrolt

i e e Membrana

Slika 6. Sematski prikaz monopolarnog elektrolizera

PosSto se reakcija odigrava na Ccitavoj povrSini elektrode, ovakav elektrolizer je visoke

efikasnosti, elektrode su manjih dimenzija i Citava jednica je kompaktna gde se svaka
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pojedinacna ¢elija moze izolovati direktinim elektri¢nim povezivanjem dve susedne “3) Zbog
komplikacija projektovanja kucista elektrolizera za rad na visokim temperaturama i

pritiscima, ovakvi tipovi elektrolizera nisu mnogo zastupljeni u industriji.

- Bipolarni elektrolizeri

Bipolarni elektrolizeri su sastavljeni od velikog broja ploca koje sa jedne svoje strane sluze
kao katode, a sa druge strane kao anode. Izmedu elektroda nalazi se separatorska membrana, a
sve su ploce medusobno povezane serijskom vezom, suprotno od monopolarnog tipa
elektrolizera, pri cemu je ukupan napon bipolarnog elektrolizera jednak sumi napona ¢elija,
Eae = X Egaija.Dve elektrode koje su izmedu sebe razdvojene membranom predstavljaju
individualnu ¢eliju. Niz redanja elektroda / membrana moze da broji i do nekoliko stotina. Po
svojoj konstrukciji, bipolarni elektrolizeri su jako sli¢ni filter presi “®). Nagai i autori, “*¥ su
pravili seriju eksperimenata u cilju pronalaska optimalnog rastojanja izmedu elektroda.
IstraZivanja su bila zasnovana na pronalasku takvog rastojanja da izmedu elektroda mehuri¢i
gasa mogu nesmetano da se razvijaju i da sistem funkcioniSe efikasno i stabilno. Na Slici 7. je

prikazana Sema bipolarnog elektrolizera.

— — Bipolarna
ploca

Anoda Katoda

1 Membrana

¢ Elektrolit

Slika 7. Sematski prikaz bipolarnog elektrolizera

Ovakav tip elektrolizera je najc¢esce koriS€en u industriji pre svega zbog svoje kompaktnosti i
efikasnosti. Kao nedostaci koji mogu da se jave su korozija sastavnih delova elektrolizera

koja se javlja najc¢esc¢e prilikom prekida rada istog.
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- Komercijalno dostupni alkalni elektrolizeri i mogucnost primene vodonicne energije

S obzirom da su alkalni elektrolizeri u Sirokoj upotrebi ve¢ decenijama u nazad, velike svetske
kompanije su razvile puno modela razli¢itih kapaciteta. Moguée je nac¢i ovakve jedinice
kapaciteta od 1 kW do 125 MW. Velike svetske korporacije, The Electrolyser Corporation
Ltd, Hydrogenics, Teledyne, IHT i Norsk Hydro Electrolysers AS, imaju u ponudi
elektrolizere svih kapaciteta. Postoje i mnogobrojne manje fabrike Sirom Evrope koje nude
elektolizere u opsegu od 1 kW do 100 kW. To su: Ammonia Casale, ELWATEC,
Hidroenergia VCST (do 1 MPa), vHS (von-Hoerner-System). Operativna efikasnost malih
postrojenja je 50 - 60%, a velikih 65 — 80%.

Neki od vodecih svetskih modela predhodno navedenih proizvodaca, sa njihovim glavnim

karakteristikama, predstavljeni su u Tabeli 4.

Tabela 4. Pregled komercijalno dostupnih modela alkalnih elektrolizera

Model Stopa proizvedenog | Energetske potrebe Energetska
e vodonika sistema, efikasnost sistema
%
kg/dan kg/godina

kWh/Nm? kWh/kg

Avalence 10 3622 54 60.5 64
Hydrofiller 175

Stuart IMET 1000 11 3939 4.8 534 73
Teledyne EC-750 91 33069 5.6 62.3 63
Norsk HPE 5040 813 296832 4.8 63.4 73

Postoji nekoliko potencijalnih prednosti koriS¢enja elektrolize kao sastavnog dela poslovanja
elektroprivrede. Ako se veci deo trziSta prebaci na proizvodnju vodonika, svakako se stvara
nova mogucnost dobijanja “zelene” struje i skladistenje vodonika kao krajnjeg proizvoda. Cilj

je da se omoguci stvaranje decentralizovanog sistema napajanja elektricnom energijom kako
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bi celokupan proces zadovoljio tzv. “3E formu”- energija, ekonomija i ekologija, koja
predstavlja novi zadatak za naucnike i projektante. Na taj nacin bi se snabdevanje energijom
iz elektrocentrala preko kompleksne elektrodistributivne mreze u budu¢nosti zamenilo sa
decentralizovanim snabdevanjem iz manjih uredaja koji se nalaze na ili blizu mesta potro$nje,

Slika 8. Ovim na¢inom funkcionisanja bi se smanjili investicioni troskovi po postrojenju.

Struja

120, Separator

i
E +> +KOH/H,0 0, _@ Toplota

H; .
Alkalni +KOH/H,Q Alkalna gorivna

elektrolizer celija

Deaerator

- o [

Razmenjivac

toplote Zni
Pumpa Susnica

\ /|
| [

Kombinovano nastajanje Kombinovano nastajanje
\ toplote i goriva toplotei struje

Y

Mikro sistem napajanja

Rezervoar

Ha

Slika 8. TehnoloSka Sema mikro sistema napajanja koriS¢enjem energije vodonika

Mikro sistem napajanja koriS¢enjem energije vodonika se definiSe kao koriS¢enje primarne
energije dobijene iz vetrogeneratora/solarnih kolektora za proizvodnju toplotne i elektri¢ne
energije u domacinstvu. Alkalni elektrolizer i gorivna Celija su dva glavna uredaja koji vrSe
konverziju energije, a u zavisnosti od potreba potroSaca sistem se dalje moze proSiriti
dodavanjem novih uredaja (npr. baterija za skladistenje energije, superkondenzatora itd.).
KoriS¢enjem energije vetra/Sunca otpocCinje elektroliticki proces. Alkalni elektrolizer
proizvodi vodonik kao glavni energent. Kako bi se dobio vodonik visoke ¢istoce, neophodno
je da pomoc¢ne podjedinice budu ukljuc¢ene u sistem: razmenjivaci toplote, grejaci/hladnjaci,
pumpa, separatori, deaerator i susnica “>. Ovako proizvedeni gasovi iz alkalnog elektrolizera
direktno idu u gorivnu celiju koja kao proizvod reakcije daje elektricnu energiju i oslobada

toplotu koja se koristi u domacinstvu.
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Nacin ovakvog sistema kruzenja energije doprinosi smanjenju Stetnog uticaja na okruzenje jer
nema nus proizvoda reakcije, nema otpadne toplote i ukupan stepen efikasnost (toplotne
efikasnosti) je znatan. Postrojenja sistema mikro napajanja se naj¢es¢e nalaze u neposrednoj
blizini potrosaca i1 predstavljaju povoljan nacin zadovoljenja potreba za elektricnom i
toplotnom energijom. Visak elektricne energije je moguce predati elektrodistributivnoj

mrezit3 39
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3. TEORIJSKE OSNOVE ELEKTROLITICKIH
REAKCIJA
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3.1. Zakoni elektrolize

Majkl Faradej (eng. Michael Faraday), engleski fizicar i hemicar, 1833.godine je otkrio dva
osnovna zakona elektrolize. Svoje eksperimente je ispitivao u seriji vezanih elektrolitickih
¢elija. Dok je ispitivao pojavu elektrolize Faradej je dosao do zakljucka da je prolaZzenje
elektricne struje kroz elektrolit vezano upravo za kretanje pozitivno i negativno naelektrisanih
Cestica. Ove naelektrisane Cestice su dobile naziv joni, prema grckoj reci koja znaci putnik.
Joni koji idu u pravcu elektricnog polja dobili su naziv katjoni, a joni koji idu u suprotnom
pravcu, dobili su naziv anjoni. Metalna ploca ka kojoj se kre¢u katjoni dobila je naziv katoda,
a ploca ka kojoj idu anjoni je dobila naziv anoda. ZajedniCko ime za katodu i anodu je
elektroda. Faradej je detaljno ispitao pojavu elektrolize i rezultate svojih istrazivanja objavio
je 1833. 1 1834. godine. Rezultati do kojih je doSao omogu¢ili su mu da iskaze dva zakona

proistekla iz ispitivane serije eksperimenata u elektrolitickim ¢elijama.

Prvi Faradejev zakon: Prvi zakon elektrolize govori da je m, masa produkta nastalog
elektrolizom, izdvojenog na elektrodi direktno srazmerna vremenu elektorolize t, odnosno

protekloj koli¢ini elektriciteta, q, kroz elektroliticku ¢eliju dok je | ja¢ina struje:

m = konst. - q (8)

q=1-t (9)

Drugi Faradejev zakon: Drugi zakon elektrolize govori o tome da su mase razli¢itih supstanci
nastalih sa istim koli¢inama elektriciteta srazmerne hemijskim ekvivalentima, Me, tih
supstanci. Mase elemenata koje se jedine sa jedinicom mase vodonika nazvane su hemijskim

ekvivalentima.

my _ Me, (10)

m; Me,2

Faradejeva konstanta, F, predstavlja koli¢inu elektriciteta od 96485 C/mol, koja je potrebna

da se dobije jedan ekvivalent bilo kojeg produkta.

Faradejevi zakoni ne vaze za supstance koje provode struju delom jonski, a delom elektronski.

Takve supstance se nazivaju mesovite supstance i za njih ovaj zakon nije primenljiv®*®.

Poznata elektrohemijska metoda odredivanja malih koli¢ina supstanci koja je nastala

primenom Faradejevih zakona elektrolize, naziva se kulonometrija.
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Dakle, kada se utvrdila proporcionalnost izmedu kolic¢ine elektriciteta i koli¢ine hemijske
supstance, Faradejevi zakoni elektrolize su ukazivali na €injenicu da je elektricitet diskretnog
karaktera. Medutim, tvrdnju o diskretnom karakteru elektriciteta su tek dosta kasnije
eksplicitno ispitali Stoni (eng. Stoney) 1874. godine i Helmholc (eng. Helmholtz) 1881.
godine, prvenstveno na bazi Faradejevih istrazivanja zakonitosti elektrolize. Za elementarnu
koli¢inu elektriciteta Stoni je predlozio naziv elektron. U meduvremenu, na bazi razvoja

teorije valence, razjasnjena je razlika izmedu mola i ekvivalenta.

Posle radova Arenijusa (1887. godine) o elektrolitickoj disocijaciji, priroda nosilaca struje
kroz elektrolit je bila sve jasnija, pa su se time stekli svi uslovi za egzaktnija tumacenja

odnosa mase i elektriciteta ustanovljenih Faradejevim eksperimentima.

Odnos molekulske mase i valencije jona, M/z, je stavljen umesto hemijskog ekvivalenta Me, i
moze se napisati:

= = kF (11)
gde je k konstanta srazmerno jednaka masi koju izdvoji jedini¢na koli¢ina naelektrisanja, dok
je sa F oznacena Faradejeva konstanta®®. Kada se u izraz ubaci i prvi zakon elektrolize dobija

se sledec¢a jednacina:

_ Mg _ MIt
rn_zF_zF (12)

gde je I (A) jacina struje, a t(s) vreme elektrolize. Ako se umesto mase izrazi broj molova n

dobija se:

m_ _It
M_n_ZF (13)

Ako se dobijena jednacina podeli sa vremenom, dobija se izraz za brzinu hemijske reakcije v

u elektrohemijskoj ¢eliji:

v=I= — (14)

Jednacina pokazuje da se merenjem jacine struje moze meriti brzina elektrodnih reakcija koja

je obrnuto srazmerna vremenu®“® 47,
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3.2. Termodinamika procesa

Prvi zakon termodinamike kaze da se energija ne moze ni stvoriti ni unistiti, ve¢ da prelazi
samo iz jednog oblika u drugi. U ovom poglavlju ¢e se paznja posvetiti analizi konverzije
elektricne energije u hemijsku, kao i analizi termodinamike bilansiranja elektrolitickog

procesa.
Nezavisno od tehnologije, ukupna elektroliticka reakcija moze se prikazati jednacinom (15):
H,0 - 1/20, + H, (15)
Bez obzira da li se ova reakcija odvija u alkalnom elektrolizeru, PEM ili SOEC elektrolizeru,
termodinamika procesa razlaganja vode je ista. Reakcija nije spontana ve¢ je potrebna

energija da se uloZi kako bi se odigrala. Na Slici 9. je prikazana pojednostavljena blok Sema

materijalnog i energetskog bilansa elektrolitickog procesa.

Elektri¢na
energija

:’\ H-
Alkalni E
H,0 f::> elektrolizer

Toplota

Slika 9. Blok $ema materijalnog i energetskog bilansa.

U sistem ulazi voda (elektrolit), izlaze vodonik 1 kiseonik, dovodi se elektri¢na energija, a

toplota se dovodi/odvodi iz sistema “®.

Ukupan energetski bilans sistema izraZzen promenom entalpije pri izotermskim uslovima, se

moze predstaviti sledecom jednac¢inom:

AH=Q-W (16)

27



Sladana Lj. Maslovara Doktorska disertacija

gde je AH promena entalpije, energija koja prolazi kroz sistem kao toplota Q i rad W. Ovom
jednacinom prikazani ukupni energetski bilans je jednak energiji koja prolazi kroz granice

sistema kao toplota i rad.

Ovako prvi zakon termodinamike dobija slede¢i smisao: toplota koja se dovodi u sistem
radnom telu, tro$i se na povecanje entalpije i na vrSenje zapreminskog rada §irenja(48). Na

osnovu drugog zakona termodimamike dobija se slede¢a jednacina:
Qrev = T ASrev a7

Na osnovu ovih termodinamickih zakona , njihovim objedinjavanjem za slucaj reverzibilnog
procesa, dobija se sledeca jednacina, gde je maksimalno koristan rad W, na konstantnim

uslovima (T,p) jednak promeni Gibsove energije AGrey:
—Wrev = AHrev — TASrev = AGrev (18)

Kod elektrohemijskih procesa pri konstantom pritisku i temperaturi, maksimalan koristan rad
je jednak promeni Gibsove energije. Promena Gibsove energije kod elektrolize ima pozitivnu

vrednost, dok je ta vrednost kod gorivnih ¢elija negativna .
AH = AG + TAS (19)

Tabela 5. Entalpija, entropija i slobodna Gibsova energija za elektroliticko dobijanje vodonika

AH (kJ/mol) A4S (kJ/molK) AG (kd/mol)

H,0q) — 1/20, + H, 286.02 0.1633 237.34

H,0( — 1/20, + H, 241.98 0.0444 228.74

Uzimaju¢i u obzir potrebnu energiju za dobijanje vodonika definisana su dva napona:
termoneutralni i reverzibilni napon. Entalpijski napon ili termoneutralni potencijal, prikazan

je slede¢om jednacinom:

U = ~— (20)

nF
Napon elektrolize vode ili teorijski ¢elijski potencijal predstavljen je slede¢om jednac¢inom:

__AG

Urev = — (21)

Urev (V) je minimalno potrebni napon u ¢eliji da bi mogla da se odigra elektroliza vode,
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AGr, , (I/mol) je promena slobodne Gibsove energije na standardnim uslovima, n je broj

razmenjenih elektrona, F je Faradejeva konstanta koja iznosi 96485 Cmol ™.

1z jednacina (20) i (21) se vidi da u njima figuriSe promena entalpije AH i Gibsova energija
AG. Promena temperature se moze predvideti pomocu termodinamickih zavisnosti. Proracun
se zasniva na tome da entalpija i Gibsova energija zavise od pocetnog i krajnjeg stanja
reaktanata i proizvoda™®. Na Slici 10. je prikazana termodinamicka $ema dobijanja gasovitog

vodonika i kiseonika od vode na temperaturi od 25°C i pritisku od latm.

AH?,,25°C
H,O, 25°C ’ 1;’:02{,:,] + H:@: 25°C
AH®,,25°C l
H,0,,25°C
: o o
'ﬁHDf [:HQD{EJ:ES D) AH P(T—>25 )
AHP(T—25°) l
H"\O T ’ 1
2 (@), Y20y T Hyyy T
AHC. T (g (g),

wa,

Slika 10. Sematski prikaz termodinamickih krivih, gde se iz vode u te¢nom stanju dobija

vodonik i Kiseonik u gasovitom stanju
Oznake koje su koriS¢ene na Slici 10. su definisane na sledec¢i nacin:

AH®sp25°C je toplota isparavanja vode na temperaturi od 25°C i konstantnom pritisku od 1
atm, A4H° (25°C—T) je ukupna promena entalpije reaktanata ( u ovom slucaju reaktanta,
vode) na konstantnom pritisku (latm) i temperaturi od T— 25°C, 4H%.T je entalpija
elektrolize vode na konstantnom pritisku (1 atm) i temperaturi T, 4H%25°C je entalpija
elektrolize vode na konstantnom pritisku (1 atm) na 25°C, 4H°(T—25°C) je ukupna
promena entalpije proizvoda reakcije (u ovom slucaju vodonik i kiseonik) na konstantnom
pritisku (1 atm) i temperaturi od 25°C, 4H% (H20(g)25°C) je standardna toplota formiranja
vode na 25°C.
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Razlog za izbor ovakvog Sematskog prikaza dobijanja vodonika i kiseonika iz tecne vode je
taj Sto se entalpije mogu izracunati jer su svi podaci za vodu dostupni. Prate¢i Sliku 10. mogu

se formirati sledece jednacine (22 - 24).
Entalpija elektrolize vode na bilo kojoj temperaturi 1 pritisku se moze izraziti na slede¢i nacin:
AHrp-AHp5°c 1atm = [ AHtp- AHtam]+[ AHt1am- AHas ¢ 1atm] (22)
AHip- AHg 1atm=[ AHtp- AHt1atm]H2t0.5[AHtp- AHt1atm]o2-[ AHtp- AHtam]io  (23)
AH 1atm- AHps’c 1am=] AHyam- AH2s c tatmlHz+0.5[AH; 1atm- AHz5°c, 1atm]o2-
[ AHt 1atm- AH2s°c,1atm]H20 (24)

Na isti na¢in mogu da se dobiju 1 jednacine za promenu entropije 1 Gibsove slobodne energije

za elektrolizu vode ©% 5,

3.3. Energetska efikasnost

Mera za energetsku vrednost bilo kog goriva, u ovom sluéaju vodonika, je vrednost njegove
entalpije sagorevanja, odnosno toplotna mo¢. Generalno, vrednost entalpije sagorevanja se
definise kao koli¢ina toplote koja se oslobodi kada se izvrsi potpuno sagorevanje goriva, na
odredenoj temperaturi i pritisku. Medutim, toplotna mo¢ goriva zavisi od faze u kojoj se voda
nalazi ®?. Gornja toplotna mo¢ (eng. higher heating value, HHV) je vrednost toplote koja se
oslobodi pri sagorevanju goriva, pri ¢emu se uzima da je dobijena voda u tenom stanju, dok
je donja toplotna moc¢ (eng. lower heating value, LHV), koli¢ina toplote oslobodena pri
sagorevanju goriva i dobijanju vode u gasovitom stanju. Ove dve vrednosti toplote su u
sledecoj korelaciji:

HHV = LHV + nyohgzo (25)

Nu20 je koli¢ina proizvedene vode; hyuzo je entalpija isparavanja Ciste vode na standarnim

uslovima, T=298K, p=1atm.

Energetska efikasnost elektrolitickog procesa se moze definisati kao koli¢nik entalpije
formiranja vode u te¢nom stanju, (AH°=285,8 kdmol™ 3to je ekvivalent koligini energije
potrebne da nastane vodonik iz vode u te¢nom stanju putem procesa elektrolize i iznosi 39
kWh kg™), i stvarne vrednosti koli¢ine energije koja se upotrebi pri procesu elektrolize da bi
se dobio vodonik. Dobijanje krajnje jednaCine za energetsku efikasnost elektrolitickog

procesa 7 se sastoji iz sledecih koraka:
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Ut

n=— (26)
__ AW

Utn = — (27)
= - = (28)
nUF U-I-t

gde je U (V) radni napon elektrolizera, | (A) struja koja prolazi kroz elektrolizer, t (s) vreme

za koje se proizvede jedan mol gasovitog vodonika.

Efikasnost je obrnuto srazmerna naponu elektrolize, Sto dovodi do zaklju¢ka da nizi napon
elektrolize znaci vecu efikasnost elektrolizera i manje gubitke energije. Krajnji cilj kod
optimizovanja elektrolitickog procesa je da se postigne odabir vrednosti napona pri kojoj je
brzina proizvodnje vodonika dovoljno velika, a gubici energije prihvatljivi ©2.

Kako bi se odredila efikasnost elektrolititkog procesa, teorijsku vrednost od 39 kWh kg™
vodonikaje potrebno podeliti sa stvarnom vredno$c¢u koli¢ine energije koja se upotrebi pri

procesu elektrolize da bi se dobio vodonik ¥,

3.4. Elektrodni materijali

Industrija se zalaze da smanji investicione troSkove elektrolitickih postrojenja pri ¢emu jedan
od glavnih zadataka jeste odabir adekvatnog elektrodnog materijala i njegova dugoro¢na
stabilnost. Elektrodni materijali kod alkalnih elektrolizera, treba da budu dobri elektronski
provodnici 1 da obezbede §to vecu dodirnu povrSinu izmedu elektrolita i1 katalizatora.
Tradicionalni katodni materijali za industrijsku primenu su ve¢ duzi niz godina, gvozde i meki
celik. Nikl se najc¢esce koristi kao zamena za navedene katodne materijale jer njegovom
upotrebom se povecava dugotrajnost i stabilnost rada alkalnih elektrolizera pri visokim

gustinama struja i visokim temperaturama ©°.

Polarizacija elektrode za vreme katodnog izdvajanja vodonika veoma zavisi od prirode i
stanja elektrodne povrSine. Na izdvajanje vodonika u velikoj meri uti¢e morfologija, kao 1
Cistoca elektrodne povrsine. Veliki problem za vreme rada alkalnog elektrolizera je formiranje
intermedijera kao i pojava necistoca kojih ima u elektrolitu i koji mogu svojom adsorpcijom

na elektrodi da menjaju njene karakteristike.

Elektroda mora posedovati stabilnost u jakim bazama i na visokim temperaturama, fj.
nepromenjenu aktivnost tokom trajanja alkalne elektrolize u zahtevanom vremenskom

periodu. U praksi se izbor materijala zasniva na kompromisu izmedu aktivnosti, ukupne
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efikasnosti 1 stabilnosti. NajnepozZeljniji izvor nestabilnosti je korozija koja se javlja na
potencijalu otvorenog kola, koji se uspostavlja nakon isklju¢enja elektrolizera radi odrzavanja
uredaja. U tim uslovima katoda moze podleéi koroziji tj. oksidaciji. U slucaju oksidacije,
oksid moze da prouzrokuje smanjenje aktivnosti, jer moze zaostati ne redukovan i nakon
naknadne katodne polarizacije. Ukoliko katoda podleze koroziji na naponu otvorenog kola,
neophodna je primena katodne zasStite u periodu isklju¢enja rada alkalnog elektrolizera. Pod
pojmom stabilnosti elektrodnog materijala su ukljucene i razli¢ite promene koje se desavaju
na elektrodi tokom elektrolize, kao $to je formiranje hidrida, kao posledica prodiranja

vodonika u metalnu resetku ©®.

Da bi se elektrodni materijal zastitio od korozije koriste se dodatak razli¢ite kombinacije
prelaznih metala tzv. elektrokatalizatora, kako bi se modifikovala elektrodna povrSina. Grana
elektrohemije koja se bavi proucavanjem veze izmedu osobina elektrodnih materijala i1 brzine

elektrodne reakcije je elektrokataliza.

3.5. Elektrokataliza

Uticaj prirode elektrodnog materijala na brzinu elektrohemijske reakcije predstavlja
elektrokatalizu. Ako se posmatra jedna ista elektrodna reakcija na razliitim elektrodnim
materijalima, pri istim nadnaponima, ona obi¢no pokazuje razli¢ite gustine struje. Postoje dva
primarna tipa industrijske katalize. To su homogena i heterogena kataliza. Elektrohemijske
reakcije koje se javljaju 1 koje ukljucuju transfer elektrona, se klasifikuju kao heterogene
reakcije®”. U heterogenim reakcijama katalize, supstance koje ucestvuju kao reaktanti i

katalizatori su u razli¢itim fazama ©& 59,

Obi¢no je katalizator u Cvrstom agregatnom stanju, dok je reaktant ili u gasovitom ili u
teCnom agregatnom stanju. Brzina reakcije zavisi od povrsine elektrode (S) i definisana je

jednacinom :
brzina reakcije = I(nFS)™! = j(nF)™1! (29)

gde je j(mA/cm?) gustina struje izmene, n je broj razmenjenih elektrona, S(cm?) je povrsina
elektrode, F(96485 C/mol) je Faradejeva konstanta.
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Elektrohemijske reakcije, pa samim tim i reakcija izdvajanja vodonika, se odigravaju na
granici faza elektroda/elektrolit, a sam elektrodni proces ukljucuje vise stupnjeva razliCite
prirode. Najsporiji od njih odreduje brzinu elektrodnog procesa u celini. Kataliticka aktivnost
elektrodnog materijala je u direktnoj vezi sa sposobnos¢u da adsorbuje reaktante i reakcione
intermedijere, Sto je u skladu sa dobro poznatim Sabatijeovim principom(58’ 50y heterogenoj
katalizi. Sabatijeov princip kaze da hemisorptivha veza izmedu katalizatora i reakcionog
intermedijera, za ¢iju se kvantitativnu meru uzima entalpija adsorpcije (AHags) Ne sme da bude
ni suviSe jaka ni suviSe slaba da bi brzina reakcije bila Sto veéa. Svojstvo elektrodnih
materijala da apsorbuju reaktante i reakcione intermedijere, dovela je do ispitivanja zavisnosti
izmedu kataliticke aktivnosti i entalpije adsorpcije. Ispitivanja ovog tipa ukazuju na zavisnost

tipa ‘“Vulkana’, Slika 11.
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Slika 11. Gustina struje u funkciji energije veze vodonik-metal na razli¢itim metalima
(Vulkanska kriva) “®

U elektrokatalizi elektrodnog reagovanja vodonika, osnovni prilaz sastojao se u traganju za
sinergetickim povecanjem elektrokataliticke aktivnosti hipo-hiper-d-dintermetalnih faza, §to

je nametalo najSiru analizu vulkanskih krivih duz prelazne grupe d-metala u Periodnom
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sistemu elementa © %2 U dosadasnjim radovima ©*®¥ analizirana je tzv.Vulkanska kriva duz
Periodnog sistema elmenata za prelazne metale, po¢ev od simetrije i izmedu kohezione i
slobodne povrsinske enegije i njihovog priblizno 1:6 uzajamnog linearnog odnosa, pa tako
redom do uzajamne veze sa elektokatalitiCkom aktivno$¢u za katodnu reakciju izdvajanja
vodonika, sve u duhu periodi¢nosti ponasanja elemenata prelazne grupe duz Mendeljejevog
periodnog sistema elemenata. Najcesce se radi o simetri¢énim paraboli¢nim zavisnostima, koje
svojim ponavljanjem odslikavaju periodi¢nost u ponasanju elemenata prelazne grupe. Samim
tim, unapred se nametao zakljucak da nanoSenje jedne vrste vulkanske zavisnosti u funkciji
bilo koje druge ispitivane osobine sa simetricnom parabolicnom zavisno$¢éu dovodi do
uspostavljanja njihove jednostavnije uzajamne pravolinijske veze i zavisnosti. Istovremeno se
spontano nametalo uverenje da izvesne razmatrane zavisnosti, koje su duz prelazne grupe
elemenata davale Vulkansku krivu, treba da ponove istovetnu funkcionalnu vezu duz faznih
dijagrama hipo-hiper-d-d-metala, pri ¢emu bi intermetalne faze zamenjivale nedostajuce

elemente izmedu dva osnovna konstituenta.

Tako se ovakvim poredenjem uzajamnih zavisnosti doslo do saznanja da najsimetricnija
intermetalna faza, a ujedno d-elektronski najbogatija i bliska optimumu (d®), obezbeduje

sinergeticku elektrokataliticku aktivnost za reakciju vodonika, odnosno intermetalna faza sa

najve¢om kohezionom energijom. Sve ovo vodilo je do elektrokataliticke teorije 1 zavisnosti
zasnovane na intermetalnom vezuju¢em modelu Lea Brewera®?. Najveca deformacija d-
elektrona u simetri¢noj intermetalnoj fazi (MoPt3), a jo$ vise HfPd; dovode do maksimalnog
elektrokatalitiCkog sinergizma. Vulkanske krive koje predstavljau ponasanje elemenata

prelazne grupe metala u kiseloj i baznoj sredini su predstavljene na Slici 12.
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Slika 12. Vulkanske krive potenciodinamickih rezultata za elemente prelazne grupe metala
duz periodnog sistema dobijenih u 0,1 M H,SO4 (gornje krive) i 30 mas.% KOH (donje krive)
na 80 °C, dato u funkciji atomskog broja. Slika preuzeta i adaptirana s dozvolom iz Journal of

Electroanalytical Chemistry: Evaluation of electrocatalysts for water electrolysis in alkaline

solutions, autora M. H. Miles, 60:89-96, copyright (1975) Elsevier

Dve krive prikazane na Slici 12 su asimetri¢ne i skoro identi¢nog oblika sa maksimumom za
d® elektronsku konfiguraciju s obzirom da su potrebna dva prazna mesta u d orbitali za
adsorpciju H-adatoma i izdvajanje molekula vodonika. Obe ove krive predstavljaju osnovni
kriterijum elektrokatalitiCke aktivnosti pojedinih elemenata za reakciju izdvajanja vodonika.
Isti tip krivih se dobija i ako se prikaze promena logaritma stvarne gustine struje (log j) na
nekom fiksnom nadnaponu za reakciju izdvajanja vodonika (ili obrnuto) u odnosu na
elektronsku konfiguraciju prelaznih metala, bez obzira da li se reakcija odigrava u kiseloj ili
baznoj sredini ©¢7%%.

Jaksi¢ i autori ®*®? su istrazivali kineticke aspekte katodnog izdvajanja vodonika na
intermetalnim fazama 1 legurama definisanog sastava duz faznog dijagrama Mo-Ni, pri ¢emu
je ustanovljena vulkanska zavisnost elektrokataliticke aktivnosti, kako je teorijski bilo
predskazano i potvrdeno na jo$ nekoliko srodnih hipo-hiper-d-d-inter elektonskih sistema.
Pokazano je da se intermetalne faze i legure definisanog sastava u elektrokatalitiCkom smislu
ponasaju kao §to se individualno ponaSaju metali prelazne grupe elemenata duz Periodnog

sistema izmedu perioda, kojima pripadaju dva legirana elementa.
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Postoje razli¢ite metode za formiranje tankog aktivnog sloja legura prelaznih metala na katodi
koje bi mogle da pokazu sinergetski efekat za reakciju izdvajanja vodonika. Termicka
razgradnja odgovaraju¢ih soli je jedna od metoda za formiranje tankog filma legure na
povrsini elektrode ali ona nije u fokusu interesovanja poslednjih godina zbog ekonomske
isplativnosti. Najcesce su korisc¢eni sledece elektrohemijske metode:

e Elektrohemijsko talozenje

e In-situ formiranje previlake

U fokusu interesovanja poslednjih godina se kao najbolja pokazala in situ elektrohemijska

metoda talozenja.

3.6. In situ aktivacija

In situ aktivacija je elektrohemijska metoda taloZenja koja reSava problem stabilnosti i
aktivnosti elektroda u alkalnim elektrolizerima pri industrijskim uslovima rada (poviSenim
temperaturama i visokim gustinama struja). In situ aktivacija je jednostavan proces
poboljsanja elektrolitickog razlaganja vode, direktnim dodavanjem u elektrolit kombinacije
soli i kompleksa prelaznih metala. Kompleksi d-metala i anjonske soli disosuju u elektrolitu

na jone koji ispoljavaju kataliti¢ko dejstvo, te se stoga nazivaju jonskim aktivatorima (j.a.).

Ovakav nacin aktiviranja elektroda ima dosta prednosti u odnosu na druge zahtevne procese
taloZenja od kojih su najznacajnije: ne zahteva odvojen korak aktiviranja elektrode $to bi
znafajno povecalo cenu elektrode, koriS¢enje tanjih bipolarnih ploc¢a industrijskih
elektrolizera prilikom cega se smanjuju dimenzije postrojenja, stvaranjem trodimenzione
strukture na elektrodama dolazi do povecanja realne povrSine katalizatora §to dovodi do
smanjenja omskih gubitaka i poveéanja efikasnosti za datu stopu proizvedenog vodonika
(%687 " Dodavanjem kompleksa d-metala dolazi do njegovog deponovanja na povrsinu
elektrode $to omogucava energetski povoljniji prenos protona iz elektrolita do elektrodne

.- . . .. .. . 27
povrsine 1 dolazi do smanjenja nadnapona za razvijanje vodonika (68.27),

Dosadasnja istrazivanja su pokazala da su najbolje rezultate dali kompleksi kobalta, tris
(etilendiamin) Co (I11) hlorida, i nikla, (tris (etilediamin) Ni (I1) hlorida, u kombinaciji sa
solima molibdata, Na;Mo0QO,. Zajednicka aktivnost kompleksa kobalta i molibdena ili
kombinacija kompleksa nikla i molibdena znac¢ajno priblizava elektrode od nikla 1 nerdajuceg
celika reverzibilnom potencijalu vodoni¢ne elektrode u opsegu gustine struje znacajnom za

industrijsku primenu. Ovako aktivirane elektrode pokazuju bolje kataliticke osobine i od
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individualnih plemenitih metala. Veliki broj studija je uraden na ovu tematiku® 7%

pri cemu
je pokazano da prilikom koris¢enja kompleksa dolazi do formiranja finog depozita koji
postaje radna povrsina elektrode. Metal iz katjonskog dela kompleksa ¢ini sloj finog depozita
na elektrodnoj povrsSini. Veoma bitan uticaj etilendiamina ima i polarnost kovalentne veze N-
H 1 parcijalnog pozitivnog vodonika u njoj koji moze da veze vodoni¢nom vezom prisutne

okside i samim tim dovede do efekta dinamickog uklanjanja ne¢isto¢a (169,

Istrazivanjem je uporeden veliki broj kombinacija dvokomponentnih sistema d-metala i doslo
se do zakljucka da su se najbolje karakteristike po pitanju performansi i ustede pokazale kod
koris¢enja kompleksa nikla sa soli molibdena i kod kori$¢enja kompleksa kobalta sa soli
molibdena’®. Utvrdeno je da se primenom jonskih aktivatora moZe znaajno smanjiti

potrosnja elektricne energije u procesu alkalne elektrolize, u pojedinim sluc¢ajevima i do 20 %
(73, 74)

IstraZivanja nekoliko ko-depozita na Ni elektrodi su pokazala slede¢i niz stabilnosti na

elektrodi od nikla :

NiMo NiCo

Slika 13. Poredenje stabilnosti tri ko-depozita na niklenoj elektrodi

In situ dodavanjem jonskih aktivatora (j.a.) na bazi prelaznih d-metala u elektrolit u toku
elektrolitickog razlaganja vode pored elektrolitickog efekta dolazi 1 do paralelne reakcije
talozenja prelaznih metala. Na ovaj nain su dobijene razliCite kataliticke prevlake koje

pokazuju znacajnu ustedu elektri¢ne energije kod procesa alkalne elektrolize.

S obzirom da su elektrodne reakcije glavni uzrok energetskih gubitaka, potrebno je odrediti
tatan mehanizam reakcije kako bi se omogucilo dalje projektovanje visoko efikasnih

elektrolitickih ¢elija.

3.7. Mehanizam i kinetika reakcije izdvajanja vodonika

Vodoni¢na reakcija je najceSce ispitivani elektrohemijski proces 1 od velikog je znacaja za

razvoj novih savremenih materijala i tehnologija.
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Vodonik se iz vode izdvaja elektrohemijski iz alkalnih rastvora direktnom redukcijom vode

Sto se moze predstaviti slede¢om jednacinom:
2H,0 + 2e'— H, + 20H", (E°=-0,829 V) (30)
U Tabeli 6. je prikazana reakcija katodnog izdvajanja vodonika u vise stupnjeva.

Tabela 6. Stupnjevi pri reakciji izdvajanja vodonika

Prvi stupanj, Kk ) Reakcija Volmera
M+H,O+e N5 MH,, + OH

razelektrisanje

vodonicnog jona

Drugi stupanj,
rekombinacija
adsorbovanih
ks Reakcija Tafela

atoma, kao 2MH,,, < 2M+ H,
heterogena hemijska

reakcija

Treci stupany, Reakcija Hejrovskog

k5
H,O0+MH,,+e<>M+H, +OH’
elektrohemijska ks

desorpcija

Polazni stupanj je reakcija elektrosorpcije adatoma vodonika uz razelektrisanje protona u
alkalnim rastvorima. Drugi stupanj predstavlja cCisto hemijsku reakciju rekombinacije

adsorbovanih atoma, dok tre¢i stupanj ukljucuje drugi stupanj prenosa elektrona (56, 46)

Katodno izdvajanje vodonika se odvija posredstvom dva uzastopna stupnja preko jednog od
dva reakciona mehanizma: Volmer—Hejrovskog ili Volmer—Tafelovog. Ako je neka od gore
navedenih reakcija u datim uslovima spori stupanj, preostale reakcije su u stanju kvazi

ravnoteze ). Priroda metala na kome se katodno izdvaja vodonik bitno utic¢e na kinetiku 1
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mehanizam izdvajanja vodonika. Kod prou¢avanja mehanizma reakcije izdvajanja vodonika,
polazi se od pretpostavke da je kod viSestepenih elektrodnih reakcija, jedan od koraka spori
stupanj koji odreduje ukupnu brzinu reakcije. Ostali reakcioni stupnjevi su tada u stanju kvazi

ravnoteze.

Razmatranjem tri stupnja pri oslobadanju vodoni¢nih jona i stvaranjem molekula vodonika
razlozi zavisnosti potencijala izdvajanja vodonika od materijala elektrode postaju dosta
jasniji. Vodonikov jon dolazi u neposrednu blizinu katodne povrSine kombinacijom jonske
migracije, difuzije i konvekcije, a potom taj isti hidratizovan jon iz vodenog rastvora
elektrolita biva dehidratizovan i1 osloboden. Kada je povrSina elektrode potpuno pokrivena
adsorbovanim vodonikovim atomima, jon kada se oslobodi sa te iste povrSine predstavlja

zavrSni stupanj u procesu razvijanja vodonika.

3.8. Tafelova analiza

Tafelova jednacina, koja vazi za ireverzibilne elektrodne procese glasi:
n=a+b-logj (31)

gde je a (V) = (2,303RT/SzF) xlogjo, jo (MAlcm?) — gustina struje izmene, b (V/dec) =
2,303RT/fzF, a j (Alcm ?) - gustina struje katode ili anode. Konstanta £ je jedna od bitnih

karakteristika elektrodne reakcije i naziva se faktor simetrije “°.

Gustina struja izmene na Slici 14. je gustina parcijalne katodne ili anodne struje kada se

potencijal elektrode podesi na ravnoteznu vrednost 1 rezultujuca struja padne na nulu.

Slika 14. Tafelove prave jednostavnih elektrodnih reakcija za g = 0,5 “°
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Puna linija odgovara eksperimentalno dobijenoj krivi, a prave date isprekidanom linijom
dobijene su ekstrapolacijom iz oblasti visokih nadnapona. Promena vrednosti koeficijenta
simetrije § dovodi do promene nagiba katodne i anodne prave prema osi log j, s tim Sto zbir

nagiba ostaje konstantan “©.

Medutim, na raznim elektrodnim materijalima obi¢no su istovremeno razliCiti i Tafelovi
nagibi i1 gustine struje izmene, pa su dva kriterijuma u suprotnosti. Naime, ako elektrodnoj
reakciji na dva razli¢ita materijala odgovaraju dve razlicite Tafelove prave, tako da prvoj sa
ve¢im nagibom odgovara i veca gustina struje izmene, postoji i oblast struje kada prvoj sa

vec¢im nagibom odgovara nizi nadnapon.

Kod poredenja katalitickih osobina materijala odreden problem predstavlja izbor parametra na
osnovu kojeg ¢e se vrsiti poredenje. Neki autori kao parametar kataliticke aktivnosti koriste
gustinu struje izmene,jo, u smislu da je aktivniji onaj materijal na kome je struja izmene veca.
Drugi koriste nagib, b, prave » = f(log j) prema Tafelovoj zavisnosti (jednacina 31), s
obrazlozenjem da pri identi¢nim nadnaponima manjem Tafelovom nagibu, b, odgovara veca

gustina struje, odnosno veca kataliti¢ka aktivnost.

Stoga, imajuci u vidu da je u elektrohemijskoj primeni uobicajena gustina struje od 1 A cm
(log j=0), izgleda najpogodnije da se nadnapon pri ovoj gustini struje, koristi kao parametar
za poredenje katalitiCke aktivnosti (76), Ovaj parametar jednak je tre¢cem parametru Tafelove

prave, konstanti a, jer je 71,go=b, log jo=a /""®.

3.9. Elektrohemijska impedansna spektroskopija

Impedansna spektroskopija igra veoma vaznu ulogu u fundamentalnoj i primenjenoj
elektrohemiji i nauci o materijalima. Elektrohemijska impedansna spektroskopija (EIS) je
metoda koja se koristi za proucavanje razli¢itih elektrohemijskih procesa “8) EIS metoda se
upotrebljava u odredivanju kapaciteta dvojnog elektri¢nog sloja i u polarografiji naizmeni¢ne
struje (AC - alternating current). Danas se ova tehnika primenjuje i u karakterizaciji
elektricnih osobina materijala i povrsina elektroprovodnih elektroda. EIS tehnikom se kroz
¢eliju propusta signal naizmeni¢ne struje poznate amplitude 1 frekvencije, pri ¢emu se fazna
promena 1 amplituda odgovora mere kao funkcija frekvencije. Ceo postupak je moguce
ponoviti koriste¢i opseg razligitih frekvencija™. Opseg frekvencija se obic¢no kreée od 107

Hz do 10 Hz sa modularnom voltazom od 5 mV do 30 mV €.
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-Impedansa

Oko vrednosti napona jednosmerne struje (direct current, DC) napona Vpc, ¢eliji se zadaje

napon naizmeni¢ne struje poznate frekvencije w i amplitude V.
V(t) = VDC + VACSin(Wt) (32)

Rezultuju¢a naizmenicna struja (AC) se meri i uporeduje sa dolaznim signalom.

I(t) = IDC + IACSin(Wt + 9) (33)

0 predstavlja razliku u fazi izmedu primenjenog napona V (t) i izmerene struje | (t).
Impedansa sistema Z (») je definisana kao odnos primenjenog napona, u domenu frekvencija

v (), I izmerene struje i (o), Slika 15:

_ vw)
Zw) = Tw) (34)
()
E
o
N\
\’\«
o)
. 2 Re (2)

Slika 15. Predstavljanje impedanse u kompleksnoj ravni

Posto impedansa predstavlja otpor protoku struje tacnije, meru sposobnosti sistema da spreci

protok struje ona se moze izraziti preko definisanog komplesknog broja koji ukljucuje realnu i

imaginarnu komponentnu %9, na slede¢i nagin:
Z7=2+iZ" (35)
Re(Z)=Z =1Z1cosO (36)
Im(Z)=2"=1Z1sinb (37)
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_ -1.Z",
0 = tan (Z )
1Z1=1(Z)%+ (Z27)1'/?

Z(w)=1Z1exp(jO)

exp(jO) = cosO + jsinf

(39)
(40)
(41)

(42)

Izmereni podaci o impedansi (frekvencija, Zre i Zim) se prikazuju u komleksnoj ravni u
dijagramima dva tipa : Nikvistov (eng. Nyquist) / Argandov (eng. Argand) dijagram i Bodeov

(eng. Bode) dijagram. Nikvistov dijagram predstavlja prikazivanje komleksnih brojeva u

Argandovoj ravni, gde x-osa predstavlja realni deo, a y-osa predstavlja imaginarni deo

kompleksnog broja.

Na Slici 16. je predstavljen tipican izgled Nikvistovog i Bodeovog
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Slika 16. Nikvist dijagram, Zim=f(Zre) (a) i Bode dijagram (b)

Bodeov dijagram se sastoji od dva prikaza: jednog sa ulaznom fazom impedanse (¢) na y-osi i

logaritmom frekvencije na x-osi (logw) i drugog sa logaritmom amplitude impedanse na y-osi

(log|Z(w)]) i logaritmom frekvencije na x-osi (logw).

- Osnovni elementi ekvivalentnog kola za fitovanje podataka dobijenih EIS metodom

Svi dobijeni eksperimentalni podaci o impedansi se mogu simulirati numeri¢kim metodama, a

dalje se analiziraju nakon uspostavljanja ekvivalentnog polja koje predstavlja dinamicke

strukture sistema, odnosno interpretiraju se modelovanjem ekvivalentnog kola, ©%8 8 y

modelovanju podataka AC impedanse koje su vezane za reakciju izdvajanja vodonika
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tradicionalno se upotrebljavaju ekvivalentna kola 1 to najceS¢e Randelsovo (eng. Randels) i
Armstrongovo (eng. Armstrong) ekvivalentno kolo, prikazano na Slici 17. Ekvivalentno kolo
je elektricno kolo sa istim impedansnim spektrom kao $to je eksperimentalno dobijeni.
Vrednosti 1 pozicija elementa kola u idealnom slucaju bi trebalo da predstavljaju fizicke
osobine ispitivanog sistema ili pojave. Promene u vrednostima elemenata ovakvog kola

doprinose razumevanju odgovora ispitivanog sistema.

CPE
CPE
T
Re Re
Cp
- T
Rct
L Rp
b)

Slika 17. Randelsovo (a) 1 Amstrongovo (b) ekvivalentno elektricno kolo

a)

Element ekvivalentnog kola je otpornik ¢iji je izraz impedanse dat jednainom Zg = R, gde je
R oznaka otpora. Na Nikvistovom dijagramu, ¢ist otpornik je predstavljen jednom tackom na
realnoj osi. Otpor elektrolita, odnosno ukupni otpor Celije i otpor prenosu naelektrisanja su

osnovni tipovi otpora prilikom modelovanja ekvivalentnog kola elektroliti¢kih ¢éelija.

Otpor elektrolita, Rs, je otpor kretanju struje kroz elektrolit i moZe se predstaviti slede¢om
jednacinom za jedini¢nu povrsinu celije:

R, = pd (43)
gde je p specifi¢an otpor elektrolita koji zavisi od geometrije ¢elije, d debljina elektrolita;

Otpor kretanju struje unutar metalne elektrode se oznafava kao Ry, otpor metala. Omski

otpor, Rp u tom slucaju se moze predstaviti sledeCom jednaéinom(84) :

R predstavlja zbir otpora elektrolita i metalnih elektroda.

Otpor vezan za mehanizam prenosa naelektrisanja prilikom elektrodnih reakcija je Rct.
Naziva se jo§ i otpor transferu naelektrisanja i otpor prenosa elektrona preko elektrode.

Definisan je koli¢nikom potencijala E i parcijalnom funkcijom faradejske gustine struje, iF:
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Ra=(50) @)
Impedansa Cistog elektri¢cnog kondenzatora se moze predstaviti slede¢om jednac¢inom:

Z. = (iwC)™t (46)
 (65)

gde je sa C obelezen njegov kapactite

Zc, impedansa cCistog kapacitivnog elementa je u potpunosti imaginarna i negativna. Dva
osnovna tipa kapacitivnosti koja se koriste u modelovanju ekvivalentnog kola elektrohemijske

¢elije su: kapacitet dvojnog elektri¢nog sloja i geometrijska, ukupna kapacitivnost.

Kapacitet dvojnog elektriénog sloja Cdl se javlja na mestu spoja elektrode i elektrolita.

Sledec¢a jednacina opisuje dvojni elektri¢ni sloj:

C _(GGEJ
dl = | A
OE )i o 47)

gde je oe gustina naelektrisanja na elektrodi, E je medupovrSinski potencijal, T je

temperatura, p je pritisak, « je hemijski potencijal.

Kapacitet koji se javlja izmedu dve elektrode u elektrohemijskoj ¢eliji je geometrijski

kapacitet, Cg.

Sledec¢a jednacina opisuje ovaj kapacitet:

d (48)

gde je d rastojanje izmedu dve elektrode, & je dielektricna konstante elektrolita, a & je

dielektricna propustljivost vakuuma.

S obzirom da kombinacija ¢istog otpornika 1 kapaciteta ¢esto nije dovoljna da adekvatno opiSe
odgovor realnog ispitivanog sistema, uvodi se element sa konstantnim faznim uglom i
Warburg-ov element, tj. CPE element (Constant Phase Element) ©®%") CPE element se
najceSce koristi u modelovanju ekvivalentnog kola kao zamena za klasi¢nu kapacitivnost.
Potreba koriS¢enja CPE elementa se ukazala poSto vec¢ini eksperimentalno dobijenih rezultata
nije odgovaralo klasi¢no ekvivalentno kolo sa Cisto kapacitivnim elementom, a upravo sa CPE
elementom se moze izvrsiti vrlo precizno fitovanje jer se njime definiSe nehomogenost
povrsine u EIS eksperimentima kao 1 nehomogenost raspodele naelektrisanja na povrSinama

elektroda. U slucaju paralelne veze CPE i R ona izgleda ovako:
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Car = Yo (@ )a_l (49)

Gde je omax frekvenciju maksimuma zavisnosti —Z = f(w) 1 nezavisna je od eksponenta a, Yq
jeparametar fitovanja. Cgy se racuna iz podataka fitovanja sa CPE elementom po relaciji koju

su razvili Hsu i Mansfeld ®®, kao korekcija na realnu vrednost kapaciteta,.

Impedansa koja poti¢e od jednodimenzione difuzije reakcionih vrsta do elektrode naziva se

Warburg-ov element. U najopstijem slucaju, efekat difuzije vrste a , dat je jednac¢inom:

ZW,a = O-a(iw)_% ="1n .

Oa

gde je o2 - Warburgova konstanta koja je u funkciji od difuzije vrste a, brzine reakcije,

koncentracije vrste a, gustine struje i potencijala.

Koris¢enjem uslova difuzije ogranicene na konacnu duzinu d, moze se izvesti izraz za tzv.
Short Terminus Warburg Element (STWE)®. Jednacina predstavlja impedansu STWE

elementa i moze se predstaviti slede¢om zavisnoscu:

Ry tanh[(iTW a))“]

Wstwe (|TW (())a (51)
2
_—

° (52)

gde je Rw Warburg-ov R parametar, a sa D, je obelezen difuzioni koeficijent vrste a.

STWE se na niskim frekvencijama ponasa kao otpornik a na visokim frekvencijama ima

karakteristian izgled “ugla od 45°”.

U ovom radu impedansni podaci su interpretirani pomoc¢u Randelsovog 1 Amstrongovog
ekvivalentnog elektricnog kola (Slika 17. ) sa stalnim faznim elementom, CPE. Ovaj model se
koristi za opisivanje reakcije izdvajanja vodonika (eng. hydrogen evolution reaction, HER) na
relativno glatkim povrSinama katoda, kao $to su i1 koriS¢ene elektrode od nikla i nerdajuceg
celika. PoSto vecini eksperimentalno dobijenih rezultata nije odgovaralo klasi¢no
ekvivalentno kolo sa €isto kapacitivnim elementom bilo je potrebno koristiti CPE element.

Kapacitet dvojnog elektricnog sloja Cy katode moze se proceniti koris¢enjem jednacine:

Cy =[T R +RE ] (53)

45



Sladana Lj. Maslovara Doktorska disertacija

Gde je T kapacitativni parametar koji se dobija kao rezultat fitovanja, Re je otpor elektrolita
(Qcm?), Ry je specifidan otpor prenosu naelektrisanja (Qcm?) i « je nezavisni eksponent
(0<a<1)®?,
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4. EKSPERIMENTALNI DEO
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4.1. Sastav jonskih aktivatora

U cilju ispitivanja uticaja trokomponentnih jonskih aktivatora na efikasnost procesa
elektrolitickog dobijanja vodonika, radeni su eksperimenti sa razli¢itim koncentracijama
kompleksa nikla ([Ni(en)s]Cl,), kobalta ([Co(en)s]Cl3), bakra K;[Cu(ox)], cinka ZnCl; soli
molibdena (Na;MoQ,), rastvorenih u 6M KOH kao osnovnom elektrolitu. Prikaz rastvora
elektrolita kori§¢enih u ispitivanjima u elektroliti¢koj ¢eliji prikazan je na Slici 18. Sastav
elektrolita kori§¢enih u eksperimentima dvoelektrodne elektrolitiCke ¢elije za preliminarna
ispitivanja, a potom dalje u troelektrodnoj elektrohemijskoj celiji, elektrolitickoj celiji za

izdvajanje gasne smese H,/O, i laboratorijskom elektrolizeru, prikazan je u Tabelama 7 i 8.

CoCuMo NiCoMo ZnCoMo

Slika 18. Prikaz rastvora elektrolita kori§¢enih u ispitivanjima u elektrolitickoj ¢eliji.

Tabela 7. Koncentracije jonskog aktivatora kompleksa nikla ([Ni(en)s]Cl;), kobalta
([Co(en)s]Cl3) i soli molibdena (Na;MoO,) dalje u tekstu oznaavano kao NiCoMo,
rastvorenih u 6M KOH.

Broj Sastav elektrolita
rastvora
1 5-10"M [Ni(en)s]Cl, + 5-10°M [Co(en)s]Cl; + 10°M Na,M0oO, + 6M KOH
2 10°M [Ni(en)s]Cl; + 5-10"*M [Co(en)s]Cls + 10°M Na,MoO, + 6M KOH
3 102M [Ni(en)s]Cl, + 5-10°M [Co(en)s]Cl; + 10°M Na,M0oO, + 6M KOH

Tabela 8. Koncentracije jonskog aktivatora kompleksa kobalta ([Co(en)s]Cls), bakra

K2[Cu(0x),] i soli molibdena (Na;Mo0Q,) dalje u tekstu oznacavano kao CoCuMo.
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Broj Sastav elektrolita
rastvora
1 10M [Co(en)s]Cls + 5-10°*M K3[Cu(0x)2] + 5-10>M Na,MoO,4 + 6M KOH
2 5-10"M [Co(en)s]Cls + 5-10M K,[Cu(ox),] + 10°M Na,MoO,4 + 6M KOH
3 102M [Co(en)s]Cls + 10°M K;[Cu(ox),] + 10°M Na,MoO, + 6M KOH
4 10°*M [Co(en)s]Cls + 5-10°*M K3[Cu(0x)2] + 5-10M Na,MoO,4 + 6M KOH
5 5-10"M [Co(en)s]Cls + 5-10°*M K,[Cu(ox),] + 5-10°M Na,MoO, + 6M KOH

Tabela 9. Koncentracije jonskog aktivatora kompleksa kobalta ([Co(en)s]Cls), cinka (ZnCly) i

soli molibdena (Na;Mo00Q,) dalje u tekstu oznac¢avano kao ZnCoMo, rastvorenog u 6M KOH.

Broj Sastav elektrolita
rastvora
1 102 M ZnCl, + 10~ M [Co(en)s]Cls + 10> M Na;MoO, + 6 M KOH
2 5:10"* M ZnCl, + 10 M [Co(en)s]Clz + 10> M Na;MoO, + 6 M KOH
3 102 M ZnCl, + 10~* M [Co(en)s]Cls + 10> M Na;MoO, + 6 M KOH

S obzirom da je dvokomponentni sistem kompleksa kobalta ([Co(en)s]Cls3) i soli molibdena
(Na;M00O,) sa koncentracijama 5-10>°M [Co(en)s]Cls i 10°M Na,MoO,; u standardnom
rastvoru 6M KOH dao najbolje rezultate ©*V uradena je ponovljena serija merenja u

dvoelektrodnoj elektrohemijskoj ¢eliji.

4.2. Elektroliticke céelije

U ovom radu je pracen razvoj geometrije sistema za elektrolitiCko dobijanje vodonika kao 1
uticaj odabranih jonskih aktivatora na efikasnost procesa alkalne elektrolize. Svaka ¢elija je
bila posebno dizajnirana da zadovolji zahteve sistema za dati eksperiment. Eksperimenti se

mogu grupisati na slede¢i nacin:

e clektroliticka ¢elija za preliminarna ispitivanja uticaja jonskih aktivatora na bazi

CoMo, NiCoMo, CoCuMo, na ponasanje strujno naponske krive.
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e troelektrodna elektrohemijska celija- elektronemijska ispitivanja jonskih aktivatora u
temperaturnom opsegu od 298K do 343K.

e clektroliti¢ka ¢elija za izdvajanje gasne smeSe Ho/O,- ispitivanje potros$nje energije u
osnovnom elektrolitu, 6M KOH, kao i uticaj dodatka jonskih aktivatora na
temperaturama od 298K do 353K na energetsku efikasnost procesa.

e laboratorijski elektrolizer- ispitivanje potros$nje energije u alkalnom elektrolizeru i

uticaj jonskog aktivatora na bazi NiCoMo na energetsku efikasnost.

Sve celije su posebno konstruisane i napravljene u Laboratoriji za fizicku hemiju, Instituta za

nuklearne nauke "Vinca".

- Elektroliticka ¢elija za preliminarna ispitivanja

Eksperimenti ispitivanja uticaja jonskih aktivatora na ponaSanje polarizacionih krivih
(zavisnost gustine struje od potencijala elektrode), radeni su u posebno dizajniranoj
dvoelektrodnoj, staklenoj éeliji. Celija je cilindri¢nog oblika, zapremine 15 cm®. Kao katoda i
anoda koriS¢ene su niklene plocice povrsSine 0.5 cm?. Jedna strana elektrode je sluzila kao
aktivna povrsina za izdvajanje vodonika, dok je druga strana bila zasti¢ena dvokomponentnim
lepkom. Pre svakog eksperimenta povrSina elektrode je dobro ocis¢ena. Do ogledalskog sjaja
je polirana polir papirom granulacije 800-2000. Nakon poliranja, tretirana je hemijskim
putem, stavljena je u vodeni rastvor HNO3; molskog odnosa 2:1 na 2 minuta, a potom isprana
dejonizovanom vodom 1 alkoholom. Istrument na kome su radena merenja je Gamry 750G
potenciosta/galvanostat gde je snimanje polarizacionih krivih vr§eno galvanostatski gde se na

taj nacin kontroliSe brzina reakcije, tj. struja, a meri se potencijal elektrode.

Zadata temperatura u celiji je bila sobna temperatura, 298K, a primenjene gustine struje su
bile od 10mAcm?, 50mAcm™ i 100mAcm™. Na Slici 19. je prikazana Sema i fotografija

dvoelektrodne elektroliticke ¢elije za preliminarna ispitivanja.
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°C
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| \_/
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R v
21 mm
a) b)

Slika 19. Sema (a) i fotografija (b) elektroliticke éelije

Ova ¢celija je koriSéena za preliminarna ispitivanja uticaja jonskih aktivatora na strujno
naponske karatkeristike u cilju utvrdivanja odnosa koncentracija komponentni za in situ

aktivaciju.

-Troelektrodna elektrohemijska éelija

Troelektrodna elektrohemijska éelija je koris¢ena za elektrohemijska ispitivanja. Celija je
napravljena od stakla visokog kvaliteta sa posebno izradenim delom sa dvostrukim zidom,
pogodnim za termostatiranje kao i sa odvojenim segmentima za referentnu elektrodu i za
kontra elektrodu. Ova troelektrodna elektrohemijska celija ima cevéicu za uvodenje gasa u
elektrolit pre svakog merenja. Uklanjanje kiseonika iz elektrolita se postize produvavanjem
azota 30 minuta pre svakog merenja. Tokom merenja je propustan Cist azot iznad povrSine
elektrolita kako bi se sprecilo rastvaranje kiseonika iz vazduha. Na Slici 20. je prikazana Sema

1 fotografija troelektrodne elektrohemijske ¢elije koriS¢ene za elektrohemijska merenja.
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<= kontra elektroda

radna elektroda =—=-

== referentna elektroda

Luginova kapilara

Slika 20 . Sema (a) i fotografija (b) troelektrodne elektrohemijske éelije koriséene za

elektrohemijska merenja

Kao kontra elektroda koris¢ena je Pt mrezica znatno veée povrSine u odnosu na radnu
elektrodu. Radna elektroda je bila od nikla, Cistoée 99.9%, dimenzija 1x2cm. Pre svakog
eksperimenta povrSina radne elektrode je tretirana mehani¢kim i hemijskim putem. Za
mehanicko poliranje je koriS¢en brusni papir. Nakon toga je stavljena u ultrazvuéno kupatilo
15 minuta kako bi se odstranile Cestice brusnog papira. Hemijskim putem elektroda je
tretirana tako §to je nagrizana u vodenom rastvoru azotne kiseline i potom isprana
dejonizovanom vodom. Kao referentna elektroda koriS¢ena je Ziva/ziva oksidna elektroda,
Hg/HgO u rastvoru 6M KOH. Referentna elektroda, je kao i pomoc¢na, smestena u posebnom
odeljku celije koja se zavrSava kapilarom. Ova cevc€ica je poznata pod nazivom Luginova

kapilara, ¢ija je uloga da smanji omski otpor elektrolita.

Odredivanjem kinetickih parametara: Tafelovog nagiba (bc), gustine struje izmene (jo) i
nadnapona neophodnog za uspostavljanje odredene brzine dobijanja vodonika, dolazi se do
procene o uticaja in situ dodatih jonskih aktivatora i njihovih koncentracija na sistem. Na
osnovu ove detaljne elektrohemijske analize, jonski aktivatori koji su pokazali najbolje
osobine su kasnije testirani u ve¢im sistemima poput elektrolitiCke celije za izdvajanje gasne

smese H,/O, i laboratorijskog elektrolizera.
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Sva  elektrohemijska merenja su radena na instrumentu Gamry G 750

potentostat/galvanostat/ZRA.

Polarizacione krive za ispitivanje uticaja in situ dodavanih jonskih aktivatora na bazi
NiCoMo, CoCuMo, su snimane promenom elektrodnog potencijala u opsegu od -1.4 V do -
0.8 V u odnosu na referentnu elektrodu brzinom od 1mVs™. Snimanje impedansnih spektara
je uradeno u frekventnom opsegu od 0.1 Hz do 100kHz, uz upotrebu naizmeni¢nog signala
amplitude 10mV na konstatnu vrednost nadnapona od -20mV do -250mV. Temperatura

rastvora u elektrohemijskoj ¢eliji je zadavana u intervalu od 298K do 343K.

Kako bi se izracunala potrosnja energije u ¢eliji neophodno je da se izraCuna vreme potrebno
da se izdvoji 1 mol vodonika. To vreme se racuna na taj nacin $to izdvojeni gas istiskuje
odredenu zapreminu vode u U-manometru, prikazanom na Slici 21, a potom se vrsi

prerac¢unavanje koli¢ine izdvojenog vodonika (2/3 gasa) u odnosu na ukupnu koli¢inu gasa.

Slika 21. Sema (a) i fotografija (b) eksperimenta za merenje potrosnje energije.

Kada se izratuna vreme potrebno za izdvajanje vodonika, a potom i na osnovu zadatih
temperatura 1 gustina struja dobije vrednost napona na elektrodama, dalje je moguce

izraCunati potro$nju energije po 1 molu vodonika prema sledec¢oj jednacini:
Q=U-1-t (67)

gde Q(Umol™) predstavlja potro$nju energije, U(V) je razlika potencijala katodne i anodne
reakcije i pada napona kroz elektrolit, 1(A) je ukupna struja, t(s) je vreme potrebno da se

dobije 1 mol vodonika.
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Celija je termostatirana u ultratermostatu, Thermo Scientific Haake SC 100, sa temperaturnim
opsegom od 298K do 353K ( elektroliticka celija za izdvajanje gasne smese H,/O7) i od 298K

do 343K (laboratorijski elektrolizer) sa variranjem temperature od +0.3 °C.

- Elektroliticka cCelija za izdvajanje gasne smese H>/O-

Elektroliti¢ka ¢elija za izdvajanje gasne smeSe H»/O; je napravljena od pleksiglasa, precizno
definisane geometrije sa odgovaraju¢im ugradnim delovima za elektrode i jednim otvorom za
gas. Radna povrina elektrode u obliku diska je 6.81 cm? Kao materijal za obe elektrode
koridéen je metalni nikl, istoce 99.9%, (Zorka, Sabac). Elektrode su pre svakog merenja
tretirane mehanickim i1 hemijskim putem, $to je detaljno opisano u predhodnom odeljku.

Konstrukcioni crtez i fotografija ¢elije koja je koris¢ena za merenje je prikazana na Slici 22.

9 & 70 5"“01“ ‘)O)s

a\

Slika 22. Konstrukcioni crtez (a) i fotografija ¢elije (b) u kojoj su radena merenja utroska

energije pri reakciji izdvajanja vodonika

Merenja su radena koriscenjem Gamry Framework paketa uz opciju galvanostatskog rezima.
Zadavana gustina struje se kretala u opsegu od 10 mAcm™ do 100 mAcm™. U elektroliti¢koj
¢eliji za izdvajanje gasne smeSe Ho/O, se ispitivao uticaj trokomponentnih sistema na utroSak
elektri¢ne energije. Pre ispitivanja sa dodatkom jonskih aktivatora prvo je ispitan sistem sa
standardnim elektrolitom, 6M KOH koji je posle bio poredbena mera za merenje efikasnosti
procesa. Na osnovu preliminarnih ispitivanja u dvoelektrodnoj elektrolitickoj ¢eliji, gde su se
ispitivale razliCite koncentracije aktivatora, u ovom delu merenja se postupalo sa
koncentracijama jonskih aktivatora koji su dali najbolje rezultate. Sva merenja su radena pri

industrijskim uslovima (visoke temperature i visoke gustine struja).
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- Laboratorijski elektrolizer

Laboratorijski elektrolizer je napravljen kao monopolarni tip elektrolizera. Katoda je odvojena
od anode membranom koja sprecava prolaz gasova iz jednog elektrodnog odeljka u drugi, ali
je propusna za elektrolit. Glavni razlozi zasto je odluceno da se pravi ovakav tip elektrolizera
je pre svega njegova jednostavna konstrukcija, relativno jeftini delovi i moguénost odrzavanja
uz minimalne gubitke. Konstrukcioni sklop laboratorijskog elektrolizera je prikazan na
sledecoj Slici 23.
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Slika 23. Tehnicki crtez (a) 1 konstrukceija (b) laboratorijskog elektrolizera koris¢enog u

eksperimentu

Proizvodaci komercijanih alkalnih elektrolizera danas koriste elektrode od nerdajuceg Celika
sa prevlakama ekonomski dostupnih elektrokatalizatora, radi povecanja energetske i
ekonomske efikasnosti samog procesa. Kao elektrodni meterijali u laboratorijskom
elektrolizeru su koris¢eni nerdajuci Celik i niklena prevlaka na nerdaju¢em celiku. Povrsina
elektrode je 10cm? Nerdajuéi &elik je legura gvozda koja sadrzi i odredene procente drugih
elemenata®®. Sastav nerdajuceg cCelika koji je koriS¢en kao elektrodni materijal u alkalnom

elektrolizeru je dat u Tabeli 10.

Tabela 10. Sastav nerdajuceg Celika koriS¢enog kao elektrodni materijal

55



Sladana Lj. Maslovara Doktorska disertacija

Sastav SS 304 %

C 0.08
Mn 2

P 0.045
Cr 18-20
Ni 8-12

Nerdajuc¢i celik ima izuzetan niz osobina koji ga razlikuje od ostalih klasa celika. Kori§¢enje
nerdajuc¢eg cCelika kao elektrodnog materijala u rastvoru kalijum hidroksida, minimizira
formiranje metalnih hidrida na njegovoj povrsini, Sto za sobom povlaci vecu efikasnost
reakcije izdvanja vodonika ©¥. Znagajno je to §to je korozivno rezistentan zahvaljujuéi uticaju
legiraju¢eg elementa hroma. Posto alkalni elektrolizeri rade na temperaturama od 343K i
koriste jake baze, 6M KOH, vrlo je bitno da elektrode budu koroziono stabilne. Pored
elektroda od nerdajuceg Celika, ispitane su i elektrode sa prevlakom nikla, i njihova poredenja

¢e dalje biti prikazana.

Jedan od osnovnih sastavnih delova alkalnog elektrolizera, pored elektroda i elektrolita, je i
membrana. Membrana omogucéava razdvajanje gasova vodonika i kiseonika kao i selektivni
transport jona vodonika i vode preko elektrode. Komercijalna ZIRFON® PERL membrana je
koriS¢ena u laboratorijskom alkalnom elektrolizeru. Ona omoguéava veoma efikasan rad
elektrolitiCke celije jer je jako postojana 1 stabilna u jakim bazama i poviSenim

temperaturama.

Koristi se kao zamena za azbestne membrane koje su ranije koriS¢ene u komercijalnim

industrijskim elektrolizerima.

Glavne karakteristike komercijalna ZIRFON® PERL ©* membrane su veli¢ine pore 0.15 pm,
debljina 500 pum 1 poroznost 55%. Poprecni presek polimerne mikroporozne membrane

oblozene meSavinom polimera i cirkonijum oksida predstavljen je na sledecoj Slici 24.
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Slika 24. Fotografija koriS¢ene membrane u alkalnom elektrolizeru.

Pre i posle elektrolitickog procesa, izvrSena je karakterizacija elektroda razli¢itim metodama.
Morfoloske promene su analizirane skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM).
Topografske promene analizirane su bezkontaktnom profilometrijom. Sastav elektrolita pre,

za vreme i posle procesa elektrolize snimljen je UV-VIS spektrofotometrom.

Skeniraju¢a elektronska mikroskopija (SEM) je metoda ispitivanja morfologije povrsine
Cvrstih neisparljivih materijala, programiranim pomeranjem elektronskog snopa. Fokusirani
snop elektrona pri interakciji sa materijalom uzorka izaziva ekscitaciju i emisiju zracenja i
Cestica. KarakteriSe ga rad pri vrlo niskim radnim naponima ¢ime se sprecava povrSinsko
elektrostatiCko nabijanje uzorka.Skeniranje elektronskim mikroskopom (SEM), JSM-5800
LV, niklene elektrode, elektrode od nerdajuceg Celika i membrane, obavljeno je pre i posle in

situ aktivacije dodatkom jonskih aktivatora za vreme elektrolitickog procesa.

Stvaranje depozita na povrSini elektrode, kao posledice in situ dodavanja trokomponentnih
jonskih aktivatora u sistem standarnog elektrolita, snimano je posle peto€asovnog procesa pri
zadavanoj gustini struje od 20mAcm™? i posle jednoasovnog procesa pri zadavanoj gistini
struje od 100mAcm™. Koriséene su niklene elektrode povrine 0.5cm™. Temperatura rastvora
je bila 298K.

Takode, pored elektroda od nikla, snimane su elektrode laboratorijskog alkalnog elektrolizera,
od nerdajuceg celika, pri ¢emu je elektrolitiCki proces trajao pet sati na gustini struje od

0.5Acm. Temperatura rastvora je bila 313K.

Membrana koja je koriS¢ena u laboratorijskom alkalnom elektrolizeru je snimana
skeniraju¢im elektronskim mikroskopom kako bi se wuocCile promena nastale posle

elektrolitiCkog procesa na visokim gustinama struja i temperaturama u jakoj bazi 6M KOH.
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Topografija povrSine profilometrom, tesno je povezana sa mikro strukturom materijala,
oznacava povrsinske karakteristike kao $to su izbocine, udubljenja, mikropukotine itd. Na
makroskopskom nivou se to naziva hrapavost. Kao merilo povrSinskog odstupanja, za

karakterizaciju profila se definiSu osnovni parametri hrapavosti.

ProseCna apsolutna vrednost odstupanja se ovde razmatrala i ona se definiSe kao srednja

hrapavost Ra, a jednacina za njeno izraCunavanje je predstavljena slede¢im izrazom:
Ra=2[" 1y() 1dx (68)
LJo

gde L predstavlja duzinu podruc¢ja odabranog za procenu parametara hrapavosti.

Sve profilometrijske analize su izvrSene na instrumentu, model Zygo NewView 7100, koji se
zasniva na intereferenciji snopa svetlosti koji se odbija od referentne povrSine i snopa koji se
odbija od ispitivane povrSine. Glavna prednost ove metode za karakterizaciju povrSine
elektrode pre i1 posle elektrolitickog procesa, je ta S$to nije destruktivna, povrSinske
karakteristike ostaju ofuvane i uzorak se moze podvrgnuti drugim metodama ispitivanja.

Merenja su trodimenziona.

Radena je spektrofotometrijska analiza kako bi se posmatrale promene u elektrolitu za vreme
elektrolitickog procesa. Koris¢en je Perkin Elmer Lambda 35 UV-VIS spektrofotometar
opremljen sa termostatiCkom kvazi ¢elijom za snimanje elektrolita pre i posle jednocasovnog

elektrolitikog procesa u pilot elektrolititkoj éeliji pri zadatoj gustini struje od 100mAcm™.

4.3. Elektrohemijski model laboratorijskog elektrolizera

Za pravljenje elektrohemijskog modela laboratorijskog alkalnog elektrolizera koriS¢en je
MATLAB, softverski paket za tehni¢ke proracune, reSavanje matematickih problema, analizu 1
vizuelizaciju podataka. Matematicki model je razvijen za prototip laboratorijskog alkalnog
elektrolizera. Elektrohemijski model se bazira na kombinaciji fundamentalnih elektri¢nih 1
empirijski dobijenih elektrohemijskih parametara. Rezultat elektrohemijskog modela je da se
koristi kod predvidanja ponasanja napona ¢elije u zavisnosti od zadate vrednosti gustine struje

i temperature.

Razlaganja molekula vode na vodonik i kiseonik se deSava prolaskom struje izmedu elektroda
zaronjenih u elektrolit visoke provodljivosti. Ukupna reakcija razlaganja molekula vode se

moze predstaviti slede¢im izrazom:
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H,0 (1) + elektri¢na energija — H,(g) + %02 (8) (69)

Minimalan napon potreban da dode do razlaganja vode na vodonik i kiseonik naziva se
reverzibilni napon. On se moze definisati preko Gibsove energije za razlaganje vode, Sto ¢e
biti objasnjeno u nastavku odeljka. U laboratorijskom elektrolizeru je koris¢en kalijum

hidroksid kao osnovni elektrolit.

Katodne i anodne reakcije e biti predstavljene slede¢im jednac¢inama:

Anoda: 20H™(aq) — 20,(g) + H,0(1) + 2e™ ..Ugoqe = +0.401V (70)
Katoda: 2H,0 (I) + 2e™ - H,(g) + 20H™(aq) ...Uyoqe = —0.828 V (71)
Ukupna rekacija: H,0 (1) & Hy(g) +30,(g) ... Uy = +1.23V (72)

gelije = Uanode — Ukatode (73)

U laboratorijskom elektrlolizeru, elektrode treba da budu rezinstentne na koroziju, i moraju da
imaju veoma dobru elektri¢nu konduktivnost i kataliticke performanse, dok, sa druge strane,
membrana treba da ima mali elektri¢ni otpor. Iz tog razloga je za materijal elektroda odabran
komercijalno dostupan nerdajuéi Celik i niklena prevlaka na istom sa dodatkom jonskih
aktivatora radi poboljSanja performansi elektrodnih povrsina, dok je za membranu izabrana

Zirfon Agfa polupropustljiva membrana sa niskim elektricnim otporom.

Posto termodinamika elektrolitiCkog procesa predstavlja jedan veoma bitan segment koji
upotpunjuje i objasnjava reakcione mehanizme i termalne efekte u elektrohemijskim
reakcijama veoma je vazno njeno razumevanje za postavku elektrohemijskog modela. Ona
takode objasnjava osnovne principe fenomena prenosa mase, toplote i koli¢ine kretanja.
Dekompozicija vode je endotermna rekacija sa veoma visokim zahtevom za energijom, §to se
moze pripisati vredno$¢u standardne promene enetalpije: AHo= 286 kJmol™ (39.7 kWhkg™
Hz)(gs, %) Na standardnim uslovima, latm 1 298K, minimalan rad potreban da dode do
reakcije razlaganja molekula vode se pripisuje slobodnoj Gibsovoj energiji (AG° =237 kJmol

1) gde se u korelaciju dovodi reverzibilan napon éelije, predstavljeno u sledecoj jednagini:

AG® _ 237.000] _ .
zF ~ 296485C 123V = Urey (74)

Gde je z je broj molova vodonika (z=2) i F je Faradejeva konstanta (96.485 Cmol™) ©7.

Termoneutralni potencijal razmatran u predhodnom poglavlju, koris¢en je u razmatranju

elektrohemijskog modela na slede¢i nacin:
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AH® __ 286.000)
z-F 2:96.485C

=148V = Ug, (75)
T -AS° = AH — AG® (76)

Vrednosti termoneutralnog napona su konstantne sa promenom pritiska i temperature, dok je

reverzibilni napon obrnuto srazmeran temperaturi %%,

4.4, Uveéanje razmera elektrolitic¢kih éelija

Uvecanje razmera i poboljsanje dizajna elektrolitiCke ¢elije ima znatan uticaj na efikasnost
procesa elektrolitickog dobijanja vodonika. Uvecéanje razmera sistema, konstrukcija
koris¢enih ¢elija kao i glavne karakteristike uticaja odabranog elektrolita i temperature na
efikasnost bi¢e opisane u ovom poglavlju. Na Slici 25. je predstavljen Sematski prikaz razvoja

geometrije sistema za elektroliticko dobijanje vodonika.

Elektroliticka Celija za - :
izdvajanje gasne smeSe aboratorijski elektrolizer

Elektroliticka éelija za
preliminarna ispitivanja

Slika 25. Sematski prikaz razvoja geometrije sistema za elektrolititko dobijanje vodonika
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Gustine struje su se povecavale u skladu sa razvojem geometrije Celije. Uvecanje razmera
laboratorijskog alkalnog elektrolizera je radeno tako $to su se pratila ponasanja i zahtevi kako
dvoelektrodne elektroliticke ¢elije za preliminarna ispitivanja, tako i elektroliticke celije za
izdvajanje gasne smeSe H,/O,. Dizajn laboratorijskog elektrolizera je izmenjen s obzirom da
je u sklop celije stavljena membrana, a koriS¢en je i rezervoar za elektrolit, tako da je nivo
elektrolita u ¢eliji odrzavan konstantnim za vreme procesa. Primenjena struja kod alkalnog
elektrolizera je pet puta veca u poredenju sa predhodne dve ¢elije i iz tog razloga je koriS¢en
drugi potenciostat koji ima veéi opseg struja koje zadovoljavaju potrebe elektrolizera.
Stavljanje membrane u sklop alkalnog elektrolizera specilo je meSanje vodonika i kiseonika
kao 1 selektivni transport jona vodonika i vode preko elektrode. KoriS¢en je rezervoar za
elektrolit, zapremine 50ml, tako da je nivo elektrolita u elektrolizeru bio konstantan za vreme
rada. Rastojanje izmedu elektroda u laboratorijskom alkalnom elektrolizeru je smanjeno 2.5
puta u poredenju sa elektrolitickom ¢éelijom za izdvajanje gasne smeSe H,/O, $to i jeste cilj
optimizacije procesa i teznja da se priblizi tzv. zerogap konstrukciji ¢elije koja se najcesce
sre¢e kod PEM elektrolizera. Smanjenje rastojanja izmedu elektroda dovodi do smanjenja
otpornosti sistema. Rad na razvijenom prototipu laboratorijskog alkalnog elektrolizera je

simulirao industrijske uslove i rad na visokim gustinama struja i povisenim temperaturma.
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5. REZULTATI I DISKUSIJA
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5.1. Elektroliticka céelija za preliminarna ispitivanja

S obzirom da se pri procesu alkalne elektrolize trosi velika koli¢ina energije po jedinici mase
izdvojenog vodonika, u ovom radu ¢e se opisati razvoj i energetsko poboljSanje alkalnog
elektrolizera od dvoelektrodne elektroliticke ¢elije za preliminarna ispitivanja do prototipa
laboratorijskog alkalnog elektrolizera koji radi pri industrijskim uslovima. Rezultati dobijeni
iz dvoelektrodne elektroliticke ¢elije za preliminarna ispitivanja se dalje efikasno mogu

primeniti na vece sisteme.

Najveci znacaj dvoelektrodne elektroliticke Celije za preliminarna ispitivanja je taj Sto se
pronalaze najbolji optimalni uslovi za elektroliticko dobijanje vodonika i najbolji tipovi
geometrije Celije sa svim potrebnim daljim modifikacijama. Ovakvim nacinom
eksperimenata, analizirani su razliciti sastavi jonskih aktivatora i utvrdena je sposobnost ¢elije
da iznese zahteve tokom rada. Takode je praceno ponasanje elektroda tokom procesa kao i
njihova stabilnost pri radu na viS§im gustinama struja. Bitno je da se ¢elija koja se koristi u
prvobitnom “pilot”’setu merenja moze dalje porediti sa elektrolitickom ¢elijom za izdvajanje
gasne smeSe H,/O,, a potom i laboratorijskim elektrolizerom, a da se pri tom od njih ne
razlikuje po principu rada ve¢ po kapacitetu. Elektroliticki proces se odigrava u ¢eliji opisanoj
u eksperimentalnom delu koja je malih dimenzija u cilju redukovanja troSkova odabira
najbolje koncentracije jonskog aktivatora i ustede energije u sistemu. Dvoelektrodna
elektroliticka ¢elija za preliminarna ispitivanja predstavlja jako bitnu sponu izmedu
elektroliticke Celije za izdvajanje gasne smeSe Ho/O; i laboratorijskog elektrolizera, jer se

odabirom pravog jonskog aktivatora i materijala elektrode olakSavaju dalji procesi u sistemu.

U ovom Poglavlju ispitivani su razliiti jonski aktivatori na bazi kombinacije prelaznih metala
NiCoMo, ZnCoMo, CoCuMo, NiCuMo i CoMo. S obzirom da je u sluéaju ZnCoMo
aktivirane elektrode postignuto slicno poboljSanje aktivnosti kao u sluc¢aju NiCoMo, uz duplo
vecu cenu aktivatora, ovaj sistem je pre svega interesantan sa tacke glediSta fundamentalnog
poboljsanja aktivnosti 1 obraden je u sklopu poglavlja 5.6, dok su rezultati aktivnosti ovog
trokomponentnog aktivatora prikazani u Prilogu I. In situ aktivacija se postize rastvaranjem

supstanci direktno u elektrolitu tokom procesa proizvodnje vodonika.
- Odredivanje optimalnog sastava NiCoMo j. a.

Kao jonski aktivator u ovom setu eksperimenata je koriS¢ena kombinacija razlicitih
koncentracija kompleksa nikla ([Ni(en)s]Cl,), kobalta ([Co(en)s]Cls) i soli molibdena
(Na;Mo0y,) rastvorenih u 6M KOH kao osnovnom elektrolitu.
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Koris¢enjem kompleksiraju¢ih sredstava na bazi nikla u sinergiji sa kobaltom u

elektrolitickom procesu dolazi do njihove disocijacije na jone.

Pra¢en je uticaj razli¢itih koncentracija jonskih aktivatora na bazi NiCoMo na strujno
naponske karakteristike sistema u trajanju od 1h, i dobijeni rezultati poredeni su sa
standardnim rastvorom elektrolita. Ova merenja su radena u cilju odredivanja optimalne
koncentracije jonskih aktivatora pri najmanjoj potroSnji elektri¢ne energije u elektroliti¢koj

¢eliji za preliminarna ispitivanja, Slika 26.
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Slika 26. Zavisnost napona od gustine struje koriS¢enjem razlicitih koncentracija jonskog

aktivatora NiCoMo u poredenju sa 6M KOH na temperaturi od 298 K

Sva ispitivanja su radena u istoj dvoelektrodnoj elektrolitickoj ¢eliji, fiksne geometrije,

jednakog vremena rada, a samim tim i stvaranjem iste koli¢ine gasa.

Kao $to je 1 ocekivano, vrednost napona raste sa povecanjem gustine struje. Utvrdeno je da
dodatak trokomponentnih jonskih aktivatora u standardni elektrolit rezultuje znacajnim

smanjenjem napona u poredenu sa sistemom bez jonskih aktivatora.

Ovaj efekat je izraZen na najviSoj ispitivanoj gustini struje u éeliji, 100 mAcm™. Medu
razli¢itim koncentracijama aktivatora na bazi NiCoMo, najnizi napon je pokazao rastvor

rednog broja 1 (Tabela 8.) i on je odabran za dalja ispitivanja.

Prac¢enje promena u sastavu elektrolita tokom elektrolitickog procesa, koriS¢enjem NiCoMo

jonskog aktivatora su pracene metodom UV-VIS spektroskopije, Slika 27.
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Slika 27. Adsorpcioni spektar kompleksa kobalta i nikla u rastvoru kalijum hidroksida,

koncentracije 5- 10

Oba kompleksa koris¢ena u eksperimentu imaju oktaedarnu simetriju sa tri bidentalna
etilendiaminska liganda pozicionirana oko centralnih katjona (Ni** za [Ni(en)s]Cl,, Co* za
[Co(en)s]Cls) koji odgovaraju d-d elektronskim prelazima i absorbuju elektromagnetno
zraCenje u UV-VIS spektralnoj regiji. U ispitivanoj UV-VIS regiji (300-700nm), dve
spektralne linije su uo&ene kod katjona Co®" i Ni** na slede¢im talasnim duZinama: prva na
340 nm (d-d elektronski prelaz 'Tog"Ayg) i 462 nm (d-d elektronski prelaz 'Tige—"Ay) i
druga na oko 345 nm (d-d elektronski prelaz 3Tlg (P) <—3Agg) i 545 nm (d-d elektronski prelaz
Tig(F)—*Agg).

Zbog meSanja absorpcionih linija pojedina¢nih katjona, ispitivani UV-VIS spektar ima
slozeniji izgled. Dodatkom jonskih aktivatora u elektrolitiCku celiju, tokom procesa

elektrolize dolazi 1 do paralelnog procesa elektrolitickog taloZenja metala.
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Slika 28. Promene apsorpcionog spektra elektrolita (rastvor 1 u Tabeli 8), pre i posle
elektrolitickog procesa, (T=298K, j=50 mA/cm?, vreme 1h)

UV-VIS merenja in situ aktiviranog elektrolita pokazuju smanjenje koncentracije jonskih
aktivatora za vreme elektrolitickog procesa, Slika 28. Ni** i Co®* se redukuju do metala i
deponuju se na katodi, a etilendiamin kao jaka baza, ostaje u elektrolitu. Kobalt i nikl se
vezuje za elektrodnu povrSinu ¢ime se razvija sveza povrSina metala. Jedna od znacajnih
osobina molibdena je relativno velika mehanicka otpornost na povisenim temperaturama kao i
visoka tacka topljenja, 2610°C. Prevlaka molibdena na elektrodi je znac¢ajna u primeni zastite
od korozije tako da je njegov uticaj u ovoj kombinaciji znatan “°?. Molibden se iz njegove
soli ne moZze direktno deponovati na povrSinu elektrode u alkalnoj sredini. Ali u prisutvu
metala iz grupe gvozda (Ni, Co i Fe) i1 prisustva odgovarajuéeg kompleksirajuc¢eg sredstva,

moze do¢i do ko-depozicije.

- Uticaj trokomponentnog NiCoMo j. a. na reakciju izdvajanja vodonika

Metodom Tafelove analize i elektrohemijske impedansne spektroskopije (EIS), dalje je
prikazan uticaj in situ aktivacije elektrode dodatkom trokomponentnog jonskog aktivatora na

brzinu i mehanizam reakcije izdvajanja vodonika.
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U troelektrodnoj elektrohemijskoj celiji radena su polarizaciona merenja kako bi se dobili
kineticki parametri za reakciju izdvajanja vodonika i rezultati su predstavljeni prikazivanjem

Tafelovog nagiba i gustine struje izmene.

Slika 29. predstavlja polarizacione krive za in situ aktiviran elektroliticki proces u

temperaturnom opsegu od 298-343K.
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Slika 29. Polarizacione krive za HER sa NiCoMo dodatim jonskim aktivatorom na
temperaturama od 298K do 343 K
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Slika 30. Polarizacione krive za HER u 6M KOH sa i bez jonskih aktivatora na bazi NiCoMo.
Temperatura 343K
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Slika 30. pokazuje poredenje Tafelovih krivih za Cist standardni elektrolit, 6M KOH, i
elektrolit sa dodatkom jonskih aktivatora na temperaturi od 343K. Polarizacione krive u
slutaju NiCoMo aktiviranog elektrolita pokazuju postojanje dva nagiba: 42 mV dec™ na

nizim naponima i 143 mV dec™ na vigim naponima.

Ovaj rezultat ukazuje da je Volmer- Hejrovski odlucujuéi reakcioni stupanj u reakciji
izdvajanja vodonika®?. Sa Slike 30. se vidi poredenje polarizacione krive iste niklene
elektrode u standarnom elektrolitu sa in situ aktiviranim elektrolitom. Uocava se da na fiksnoj
gustini struje od 0.1 A cm™ dolazi do smanjenja nadnapona za oko 270 mV. Ovo su jako bitna
zapazanja zato Sto ¢elija radi na povisenoj temperature od 343K, i gustni struje od 0.1 Acm?,

Sto je dosta blizu operativnih uslova industrijskih alkalnih elektrolizera.

Polarizacione krive na Slikama 29. i 30. pokazuju da sa porastom temperature dolazi do
povecanja gustine struje i smanjenja napona. Deformacija Tafelove krive pocinje na nizim
nadnaponima sa povecanjem temperature, $to moZze dapredstavlja promenu mehanizma
reakcije izdvajanja vodonika. U Tabeli 11. su prikazane vrednosti kinetickih parametara

eksperimentalno dobijenih na NiCoMo prevlaci na niklenoj elektrodi.

Tabela 11. Kineti¢ki parametri NiCoMo prevlaka za HER

T/K jo/ Acm™ by b,
298 3.558 e-4 42.9 88.9
303 1.030 e-3 41.1 99.4
313 1.535e-3 413 122.9
323 2.656 -3 425 1285
333 3.957 e-3 423 133.6
343 4.301 -3 42.0 143.0

Vrednost Kinetickih parametara iz Tabele 11. potvrduje postojanje dva Tafelova nagiba, u
slucaju ispitivanja jonskih aktivatora na bazi NiCoMo pri razli¢itim temperaturama i visokim

vrednostima gustine struje.

Visoke vrednosti gustine struje se mogu objasniti povecanjem povrsine katode kao posledica

elektrodepozicije jonskih aktivatora na bazi NiCoMo.
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Postojanje dva Tafelova nagiba indukuje promenu mehanizma u reakciji izdvajanja vodonika,
i dovodi u vezu promenu gustine struje sa elektronskom strukturom kompozita. Ovakvo
ponaSanje moze da se objasni kombinovanjem razli¢itih efekata. Prvo, Bruverom (eng.
Brewer) teorijom se moZe objasniti sinergetska aktivnost faza hipo-hiper-d-interelektronske

strukture, gde su se koristili metali sa leve i desne strane Vulkanske krive ©Y

. Drugo
objasnjenje je Rolandov (eng. Rowland) efekat dinamickog uklanjanja necistoca sa elektrodne
povrsine koji se postize koriS¢enjem etilendiamina koji, zbog polarnosti kovalentne veze N-H
i parcijalno pozitivnog vodonika u njoj, moze da veze vodoni¢nom vezom eventualno prisutne

okside Y.

Kako bi se utvrdio uzrok promene mehanizma reakcije izdvajanja vodonika, radena su EIS
merenja sa Cistim elektrolitom i elektrolitom sa dodatkom jonskih aktivatora na bazi NiCoMo.
Elektrohemijska impedansna spektroskopija je radena radi ispitivanja uticaja
elektrokatalitickih efekata na reakciju izdvajanja vodonika. Merenja su radena na nekoliko

nadnapona i temperatura.
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Slika 31. Nikvistovi dijagrami: a) jonski aktivator na bazi NiCoMo; b) standardni elektrolit na

razli¢itim nadnaponima pri temperature od 298K

EIS spektar na Slici 31. predstavlja oc¢ekivano ponaSanje gde sa povecanjem nadnapona
katode pri temperaturi od 298K, ukupna otpornost se smanjuje. Oblik Nikvistovih krivih
Cistog elektrolita je predstavljen sa jednim polukrugom, ali poredenjem Nikvistovih krivih za
elektrolit sa trokomponentnim jonskim aktivatorom na bazi NiCoMo i standardnim
elektrolitom, uocava se deformacija polukruga na viS§im nadnaponima, u oblasti visokih

frekvencija.
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Tabela sa vrednostima parametara dobijenih elektrohemijskom impedansom sprektroskopijom

se nalazi u Tabeli 22, Prilog I1.

Takode, treba napomenuti da je ukupan otpor niklene katode standarndog elektrolita za oko
dva reda veliCine veci nego u poredenju sa dodatkom jonskog aktivatora na bazi NiCoMo. Na
Slici 32. su predstavljeni Nikvistovi dijagrami snimani u elektroliti¢koj ¢eliji sa dodatkom

NiCoMo na razli¢itim temperaturama u rasponu od 303-343K.
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c)n=100 mV, T=303-343 K d)n=150 mV, T=303-343 K
Slika 32. Nikvistovi dijagrami za NiCoMo jonski aktivator, na razli¢itim nadnaponima i

temperaturama (a-d)

Sa Slike 32. se uofava smanjenje ukupnog otpora u elektrolitiCkoj Celiji sa porastom
temperature. Takvo ponaSanje se poklapa sa rezultatima polarizacionih merenja. Sa
povecanjem nadnapona katode, dolazi do formiranja drugog polukruga u visoko frekfentnoj
regiji. Na niskim frekvencijama dominira proces prenosa naelektrisanja gde je zastupljena
Volmerova reakcija u HER mehanizmu, dok na visokim frekvencijama dominira faktor

prenosa mase adsorbovanih Cestica na katodi.
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Slozenost procesa prenosa mase je velika zbog kompleksnog mehanizma jonskih aktivatora

na bazi NiCoMo dodavanih in situ u standarni elektrolit 6M KOH.

Jedan od procesa koji se desava je i proces elektrohemijskog talozenja Cestica nikla, kobalta i
molibdena na katodi. Ostali procesi koji su povezani sa prenosom mase pri Vvisokim

frekvencijama se vezuju za etilen-diaminske ligande kompleksa kobalta koji je koris¢en.

Amstrongovo kolo je koris¢eno za fitovanje in situ aktiviranog elektrolittkog sistema sa
trokomponentim jonskim aktivatorima. Poredenje parametara dobijenih na nadnaponu od
150mV na 298 K pokazuju znacajno smanjenje ukupnog otpora elektroliticke ¢elije. Otpor
elektrolita aktiviranog sa trokomponentnim jonskim aktivatorom NiCoMo je oko 0.473 Qcm™
i malo je veci u poredenju sa vrednos$¢u standarnog elektrolita na sobnoj temperaturi 0.365
Qcm, §to moze da se pripiSe razligitoj mobilnosti jonskih vrsta i interakciji katjona nikla,
kobalta i molibdena u koncentrovanom rastvoru kalijum hidroksida. Glavno odstupanje se
uocava kod vrednosti otpora prenosu naelektrisanja koji je 150 puta manji u slucaju koris¢enja
trokomponentnog sistema NiCoMo (2.63 Qcm™) u poredenju sa vredno$éu kalijum
hidroksida (400.9 Qcm™). Ovo zna¢ajno smanjenje vrednosti otpora prenosu naelektrisanja je
u saglasnosti sa vrednostima gustina struje izmene dobijene polarizacionim merenjima.
Takode, ovo poredenje EIS spektra pokazuje da je Volmerova reakcija odreduje brzinu
hemijske reakcije u mehinizmu reakcije izdvajanja vodonika na sobnoj temperaturi.
Kodepozicija metalnih ¢estica na niklenoj elektrodi rezultuje zna¢ajnom povecanju vrednosti
kapaciteta dvojnog sloja usled povecanja hrapavosti povrSine katode (faktor hrapavosti usled
koriS¢enja jonskih aktivatora se krece u intervalu 740 - 9124). Faktor hrapavosti se racuna na
taj nacin tako Sto se vrednost kapaciteta dvojnog sloja podeli sa 20 chm'z, Sto je vrednost
kapaciteta ravne elektrodne povrSine, koja je ranije koriS¢ena u literaturi (102), Povecanje
operativne temperature elektroliticke ¢elije sa dodatkom trokomponentnog jonskog aktivatora
NiCoMo rezultuje smanjenjem otpora prenosu naelektrisanja i povecanjem kapaciteta
dvojnog sloja $to je 1 oekivan rezultat s obzirom da faktor hrapavosti raste 1 katodna povrSina
dobija 3D strukturu. Na katodnoj povrsini dolazi do stvaranja velikog broja aktivnih mesta za
adsorpciju vodonika kao i procesa prenosa mase $to je povezano sa vrednostima pseudo
otpornosti, Rp i pseudo kapacitivnosti, Cp. Pseudo otpornost usled adsorpcije vodonika se ne
menja znacajno sa povecanjem temperature i nadnapona. Ovakvi rezultati dovode do
zakljucka da je Hejrovski reakcija ta koja odreduje brzinu hemijske reakcije kada se dodaju
NiCoMo jonski aktivatori u 6M KOH kao $to je 1 zakljueno u polarizacionim merenjima.

Eksperimetalno dobijene polarizacione krive za niklenu elektrodu aktiviranu jonskim
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aktivatorima pokazuju dve jasne regije sa razli¢itim vrednostima Tafelovog nagiba Sto
odgovara teoretskom Volmer-Hejrovski mehanizmu reakcije izdvajanja vodonika. Kada je
Tafelov nagib 120 mV/dec brzinu hemijske reakcije moze da odredi jedan od dva koraka

ukupne reakcije.

Na Slici 33. je prikazano da promena otporu prenosa naelektrisanja odreduje brzinu hemijske
reakcije za reakciju izdvajanja vodonika na niklenoj elektrodi u standarnom rastvoru
elektrolita daje nagib od 142,6 mV/dec §to je dosta blizu teorijske vrednosti od 120 mV/dec
za Volmerovu reackiju. Dobijeni nagib od 135,7 mV/dec u slucaju koriS¢enja jonskih
aktivatora NiCoMo takode ukazuje na Volmerovu reakciju da odreduje brzinu hemijske

reakcije kod mehanizma reakcije izdvajanja vodonika.
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Slika 33. Dijagram za reakcije izdvajanja vodonika u standarndom elektrolitu i sa dodatkom

jonskog aktivatora na 298K dobijen iz merenja elektrohemijske impedansne spektroskopije

Ovo ukazuje da promena oblika polarizacione krive ne mora da dovede do promene

mehanizma reakcije izdvajanja vodonika.

Ispitivanjem temperaturske zavisnosti brzine posmatrane elektrohemojske reakcije se moze
analizirati aktivnost dobijenih prevlaka. Za termalno aktivirani proces, ¢ija je brzina limitirana
jednim sporim reakcionim stupnjem, Arenijusova zavisnost se moze predstaviti

semilogaritamskom zavisnosti gustine struje izmene od inverzne temperature, jednacina 77.

- _ Ea
Inj=1InA — (77)
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Gde je A (s™) predeksponencijalni faktor, Ea (kJ/mol) je energija aktivacije, R (8.314 J/Kmol)
je gasna konstanta i T (K) je apsolutna temperatura. Predeksponencijalni faktor je konstanta
proporcionalnosti koja uzima u obzir brojne faktore kao §to je orjentacija reakcionih Cestica i

ucestalost sudara. Udeo molekula u gasnoj fazi Cija je energija jednaka ili visa od aktivacione

energije na odredenoj temperaturi je predstavljen izrazom — ﬁ.

Temperaturna zavisnost kinetickih parametara dobijenih iz polarizacionih i EIS merenja su

prikazani Arenijusovim dijagramom za sistem sa i bez jonskih aktivatora, Slika 34.
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Slika 34. Zavisnost temperature (Arenijusov dijagram) od gustine struje izmene za NiCoMo
jonski aktivator; promena otpora prenosu naelektrisanja za NiCoMo jonski aktivator u
zavisnosti od temperature. Plavom linijom su predstavljeni fitovani rezultati dobijeni iz

izraGunatog otpora prenosu naelektrisanja, a zelenom linijom rezultati dobijeni od gustine

struje izmene

Uzimajuéi u obzir vrednosti gustine struje izmene kao meru kinetike reakcije izdvajanja
vodonika i otpora prenosu naelektrisanja dobijenog iz EIS merenja, dobijene su veoma dobre
vrednosti izmedu aktivacione energije racunate iz nagiba Arenijusove prave od 18,9 kJ/mol
odnosno 19,4 kJ/mol. Ove vrednosti su znacajno manje u odnosu na aktivacionu energiju na
Cistoj niklenoj elektrodi koja iznosi 40 kJ/mol u rastvoru kalijum hidroksida Sto
nedvosmisleno ukazuje na izuzetno dobre kataliticke osobine prevlake. Ovo smanjenje

aktivacione energije sa dodatkom jonskih aktivatora na bazi nikla, kobalta i molibdena, se
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povezuje sa smanjenjem potro$nje energije u elektrolitickoj c¢eliji $to je u skladu sa
predhodnim rezultatima. Sli¢ne vrednosti energije aktivacije dobijene na osnovu razli¢itih
tehnika ukazuju da Volmerova reakcija odreduje ukupnu brzinu hemijske reakcije pri

kori$éenju jonskih aktivatora na bazi d-metala.

-MorfoloSke karakteristike niklene elektrodenakon elektrolitic¢kog procesa sa dodatkom

NiCoMo j.a.

SEM slike katode posle elektrolitickog procesa koris¢enjem in situ dodatog jonskog
aktivatora na bazi NiCuMo na ¢istoj niklenoj elektrodi, pokazuju ravnomerno razvijenu
povrsinu istalozenog nikla, kobalta i molibdena. PovrSina elektrode je znatno razvijenija posle
elektrolitickog procesa na gustini struje od 20 mAcm™ i 5h trajanja i 100 mAcm™ i vremenu
trajanja od 1h, izrazen je rast sfernih Cestica. Rezultati morfoloskih karakteristika niklene

katode posle elektroliti¢kog procesa, predstavljeni su na Slici 35.

ZBkV S8 um = Z8kuV 18

Slika 35. SEM slika niklene katode: a) posle 5h elektrolitiCkog procesa na 20mAcm? i
uvecanju od x500 1 x2000; b) posle 1h elektrolitickog procesa na 100mAcm™ i uvecanju od
x500 i x2000
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SEM slike niklene katode posle elektrolitickog procesa sa koriS¢enjem trokomponentnog
jonskog aktivatora na bazi NiCoMo, pokazuju znacajno razvijenu povrSinu nastalu kao
posledica elektrodeponovanja nikla, kobalta i molibdena%. Povriina katode je dosta
razvijenija u sluc¢aju primenjivanja gustine struje od 100mAcm™, gde su sferne Cestice dosta
izrazenije 1 vece. VeliCina Cestica se kre¢e od 2um na gustinama struja od 20mAcm? i 3.5-4
um na gustina struje od 100 mAcm? % %) Dobijeni rezultati elektrodnih prevlaka posle

elektrolitickog procesa su u skladu sa predhodnim rezulatima®%1%",

Na Slici 36. je prikazana profilometrijska analiza katode posle elektrolitickog procesa
taloZena pri gustini struje od 100mAcm™ u trajanju od 1h. Rezultati profilometrijske analize
potvrduju zakljucke skenirajuce elektronske mikroskopije. Iz 2D profila se vidi da je visina
sloja depozita koji se formira in situ dodavanjem NiCoMo jonskog aktivatora visestruko veca
u poredenju sa ¢istom niklenom elektrodom Slika 36. a). Visina sloja depozita u snimanom

segmentu katode iznosi 1 do 70 pm.
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Slika 36. 2D profili i 3D mape niklene katode a) u rastvoru 6M KOH i b) sa in situ dodatkom
jonskog aktivatora NiCoMo, posle 1h elektrolitickog procesa na pri gustini struje izmene 100

mAcm™
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Zapazaju se znacajne promene prosecne hrapavosti posmatranog depozita u odnosu na Cistu
niklenu elektrodu Sto se uocava kod 3D mape. Srednja vrednost faktora hrapavosi posle
elektrolitickog procesa na niklenoj elektrodi sa in situ dodatkom jonskog aktivatora NiCoMo
iznosi 11.85 pum, Sto je vece od srednje vrednosti hrapavosti za Cistu niklenu elektrodu koja

iznosi 3.01um.

Na osnovu svega izlozenog moze se zakljuciti da elektrode koje pokazuju vecu
elektrokataliticku aktivnost za reakciju izdvajanja vodonika imaju vecu aktivnu povrsinu i

veci broj aktivnih centara za izdvajanje vodonika.

- Odredivanje optimalnog sastava CoCuMo j. a. i karakterizacija elektrolita

U ovom delu rada se analizira ponaSanje jonskog aktivatora na bazi kompleksa kobalta i bakra
sa soli molibdena dodatih direktno u rastvor elektrolita, 6M KOH. U elektrolitickoj Celiji za
preliminarna ispitivanja je ispitan uticaj razli¢itih d- metala na smanjenje napona u zavisnosti

od primenjene gustine struje izmene.

Sve testirane kombinacije jonskih aktivatora kao i njihov uticaj na ustedu energije u poredenju
sa ¢istim 6M KOH prikazane su na Slici 37. Najbolji rezultat je pokazao rastvor pod rednim
brojem 1 (Tabela 9.). gde je uSteda energije najveca. Iz toga razloga dalja ispitivanja su

radena sa njim.

2.4 ¥ T L T y T y T ¥ T
m 30 wt. % KOH
® Co Cu(ox) Mo (1)
Co Cu(ox) Mo (2)
v Co Cu(ox) Mo (3)
22k Co Cu(ox) Mo (4) o)
4 Co Cu(ox) Mo (5)

U (V)

j (mA cm?®)

Slika 37. Zavisnost napona od gustine struje na razli¢itim koncentracijama koblta, bakra i

molibdena u standarnom elektrolitu, u poredenju sa ¢istim 6M KOH, na temperaturi od 298 K
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Koris¢enje [Co(en)s]Cls jonskog aktivatora u kombinaciji sa molibdatom za in situ aplikaciju
u standarni elektrolit, i dalja ispitivanja uticaja na reakciju izdvajanja vodonika, ispitano je u

literaturi (108 209,

Tokom elektrolitickog procesa promene koje nastaju u elektrolitu za vreme procesa
elektrolize su merene UV-VIS spektrofotometrom. Katjoni Co®* i Cu®* se nalaze u elektrolitu
u formi kompleksa i oba od njih poseduju d-d elektronske prelaze. Kompleks kobalta,
[Co(en)s]Cls, ima oktaedarnu simetriju, Oh, sa tri bidentalna etilendiaminska liganda.

v T L T % T
c=1*107 [Co(en),]CI,*2H,0 u 6M KOH

1,0 -

08 4

06 4

04 | .

a) 0,0 ! i ! ; ] i ; t —
300 400 500 600 700 800

A (nm)

0,20 T : T y T v T . T : T

—c=5*10" K,[Cu(ox),]*2H,0 u 6M KOH

0,18 |- i
0,16 |- -
0,14 |- o
012 |- =
0,10 |- -
0,08 |- -

0,06 |- =

b) o004 [, . L : ! ; I ; ! ; L

300 400 500 600 700 800

A (hm)

Slika 38. UV-VIS adsorpcioni spektar kompleksa a) kobalta i b) bakra i rastvoru kalijum
hidroksida
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Adsorpcioni spektar kompleksa kobalta pokazuje spektralne linije duzine 340nm (d-d
elektronski prelaz 'Tog"Aqg) i 462nm (elektronski prelaz 'Tig"Ayg), Slika 38., a). veoma
sirok pik sa maksimumom na 634nm je zapaZen kod kompleksa bakra, Cu(ox),*, u 6M KOH,
Slika 38., b). Tetragonalne geometrije ovog kompleksa odgovaraju Eg « “Big i °Byg < “B1g

prelazima®®d,

12 ' v ' . . v ' . .

10 |-

08 |-

06 |-

04 |

0,0

300 400 500 600 700 800
A (m)

Slika 39. UV-VIS adsorpcioni spektar elektrolita sa pocetka i kraja elektrolitickog procesa

Na Slici 39. je prikazan UV-VIS spektar elektrolita sa pocetka i kraja elektrolitickog procesa
u trajanju od lh u dvoelektrodnoj elektrolitickoj c¢eliji. Uocava se pad koncentracije

kompleksa tokom elektrolize uzrokovan elektrohemijskim talozenjem metala.

Oba metala iz kompleksinih jedinjenja se deponuju na katodi stvarajuci razvijenu povrsSinu sa
velikim brojem aktivnih centara za izdajanje vodonika. S druge strane, Kkataliti¢ka aktivnost
etilendiamina koji je prisutan u elektrolitu posle rastvaranja kompleksa bakra, se objaSnjava
Rolandovim (eng. Rowland) efektom (V. Efekat liganda etilendiamina je sli¢an Rolandovom
efektu etilendiamintetrasiréetne kiselina (EDTA) gde EDTA disti povrSinu katode
uniStavanjem 1 uklanjanjem filma eventualno prisutnih oksida pripremajuéi je za taloZenje
metala. Kao posledica toga aktivna elektrodna povrSina postaje razvijenija(7l’112). Dodatkom
metala bakra kao hiper d-metala, u formi oksalata, dobro poznatog kompleksirajuceg sredstva
dolazi, do degradacija ovog kompleksa. Ovo objasnjava jako dobar rezultat trokomponentnog
sistema kobalta, bakra i molibdena, u ustedi energije samog elektrolitiCkog procesa u

poredenju sa drugim jonskim aktivatorima.
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- Uticaj trokomponentnog CoCuMo j. a. na reakciju izdvajanja vodonika

Uticaj jonskog aktivatora na bazi CoCuMo dodatog in situ u standardni elektrolit na kinetiku
elektrodne reakcije je predstavljen. Elektrohemijska impedansna spektroskopija je omogucila
da se prouci mehanizam HER reakcije na niklenoj elektrodi u osnovnom elektrolitu i u

prisustvu CoCuMo jonskog aktivatora.

Na Slici 40. i 41. su prikazane polarizacione krive za reakciju izdvajanja vodonika za sistem
sa ¢istom niklenom elektrodom u standardnom elektrolitu i u elektrolitu sa dodatkom jonskog

aktivatora CoCuMo.

1 1 1 b | 1 { \
-09 |- / o
1.0 |
= 1.1
% - - o
Z N
£ 12t .
7
> ~ 300 mV
W
13|  —.—CoCuMo 298 K -
—+—Ni 298K
14 g
PETETRTTIT RN T BT ET R TTTT BRI TTT B ST BTSN TTIT SRR T ST
1E7 1E6 1E5 1E4 1E3 001 01 1 10

j(Acm?)
Slika 40. Polarizaciona kriva za reakciju izdvajanja vodonika u 6M KOH sa i bez jonskih
aktivatora na niklenoj elektrodi

In situ aktivacija sa CoCuMo jonskim aktivatorom rezultuje pomakom elektrodnog
potencijala od oko 300 mV ka pozitivnijim vrednostima, na gustini struje od 100 mAcm™.
Ovo ukazuje na znacCajno povecanje brzine reakcije izdvajanja vodonoka, koriS¢enjem

CoCuMo j.a.

Na Slici 41. je prikazan uticaj temperature na izgled polarizacione krive za in situ aktivirane

elektrode.
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E vs. Hg/HgO (V)
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Slika 41. Poalrizacione krive za rekaciju izdvajanja vodonika sa CoCuMo jonskim

aktivatorima dodatih in situ u 6M KOH na razli¢itim temperaturama

Analizom linearnog dela semilogaritamskih polarizacionih krivih dobijeni su osnovni

kineti¢ki parametri: gustina struje izmene i Tafelov nagib, Tabela 12.

Tabela 12. Eksperimentalno dobijeni kineticki parametri za HER na niklenoj elektrodi u

standardnom elektrolitu 6M KOH i sa dodatkom jonskog aktivatora na bazi CoCuMo na

razli¢itim temperaturama.

T/K Dodatak jonskih aktivatora 6M KOH

jo / Acm™ -b / mVdec™ jo / Acm™ -b / mVdec™
298 1.196e-5 131.1 4.681e-7 102.2
303 1.132e-5 117.7 14.48e-7 112.1
313 1.103e-5 110.0 154.9e-7 125.8
323 1.265e-5 116.3 59.73e-7 107.0

Nagibi Tafelovih polarizacionih krivihse kreéu oko -120 mV dec™ na svim ispitivanim

temperaturama uz koriS¢enje CoCuMo jonskog aktivatora $to ukazuje da je spori 1 odlucujuci
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stupanj reakcija Volmera u mehanizmu reakcije izdvajanja vodonika. Takode se zapaza da su
vrednosti Tafelovog nagiba svih krivih priblizno iste Sto dokazuje da dodatak jonskog
aktivatora ne uti¢e na promenu mehanizma za izdvajanje vodonika. Vrednosti gustine struje
izmene rastu sa porastom temperature. To zna¢i da se karakteristike elektrode za HER

poboljSavaju sa porastom temperature i uz prisustvo aktivatora.

Gustina struje izmene je mera katalitiCke aktivnosti elektrode. Iz Tabele 12. se moze videti da
je vrednost gustine struje, u slu¢aju in situ dodatka CoCuMo jonskog aktivatora u standarni
elektrolit, veca za oko dva reda veliine u poredenju sa vrednostima gustine struje za 6M
KOH. Zapaza se da dodatak aktivatora u elektrolit aktivira elektrodnu povrSinu Sto se
odrazava na vrednost gustine struje izmene.In situ dodatkom trokomponentnog aktivatora u
standardni elektrolit dodatno usloznjava mehanizam koji uti¢e na kinetiku reakcije izdvajanja
vodonika. Elektrokataliticki efekti i ko-deponovanje kobalta, bakra i molibdena na niklenoj
katodi znatno povecava aktivnu povrSinu i stvara viSe aktivnih centara za adsorpciju

vodonika.

Elektrohemijska impedansna spektroskopija je koriS¢ena radi odredivanja kapacitivnosti i
otpornosti, osnovnih elemenata elektricnog kola alkalnog elektrolizera zbog daljeg
modelovanja i optimizacije elektrolitickog procesa. EIS merenja takode pruzaju potrebne
informacije o elektrokatalitickoj aktivnosti elektrode nakon in situ dodatka jonskog aktivatora

na bazi CoCuMo. EIS dijagrami predstavljeni na Slici 42.

1000 —+————————————————
' ' ' ' 900 - Ry
25+ [ ] i
* ® ;=25mV 800 | = = =50mV |
= =50mV { - e ;=150mV
20k x *  7=150mV i - % * * o ox 1
i *
* = 600 |- LS i o
i - - 5} " x *
E 5} x . " g 500 g ]
o L = 2 a x * % L] *
E - . S 400fF ox " *9 " 4
.g [ N o mx * g
~ *
gl & - T 300 _:::" R e, . © N
R * L . S50 | ** = ° ]
: .", '. an® o 208 i 0"“"'0 3 * e 208K
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j gpadiece, ol Yy 313K
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Slika 42. Nikvistovi dijagrami za (a) CoCuMo jonski aktivator i (b) standardni elektrolit na
nadnaponima od 20 mV, 50 mV i 150 mV i temperaturama od 298 K do 313 K
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Sa slike za zapaza da je ukupan otpor niklene elektrode u standardnom elektrolitu za oko tri

reda veli¢ine veci u poredenju sa in situ aktviranim sistemom jonskim aktivatorom CoCuMo.

Nikvistovi dijagrami predstavljeni na Slici 43. su dobijeni merenjem frekventnog odziva
katode u elektrolitickoj ¢eliji sa slojem depozita CoCuMo jonskog aktivatora u
temperaturnom opsegu 298 - 303 K. Znacajno smanjenje ukupnog otpora katode sa
povecanjem temperatura i nadnapona se zapaza. To je ocekivano elektrokataliticko ponasanje

depozita i potvrduje predhodne rezultate dobijene iz polarizacionih merenja.
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Slika 43. EIS dijagrami za HER na katodi dobijenoj postupkom in situ aktivacije jonskih

aktivatora na bazi CoCuMo na temperaturama od 298 do 313K

Fitovanje eksperimentalnih rezultata elektrohemijske impedansne spektroskopije je radeno po

modelu Randelsovog ekvivalentnog kola za osnovni elektrolit i Amstrongovog ekvivalentnog
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kola za koriS¢enje jonskih aktivatora. Poredenje dobijenih parametara za elektrolit sa jonskim
aktivatorima i bez njega na temperatura od 298K zapaza se da je otpor prenosu naelektrisanja
I do 500 puta manji u slucaju koris¢enja in situ dodatog CoCuMo. Ovo dokazuje da je
Volmerova reakcija ta koja odreduje ukupnu brzinu reakcije u mehanizmu izdvajanja
vodonika. Na sobnoj temperaturi kodepozicija metalnih Cestica na niklenoj povrsini rezultuje
znacajnim povecanjem kapaciteta dvojnog sloja i koeficijenta hrapavosti povrSine. Otpor
elektrolita se ne menja zna¢ajno i njegove vrednosti se kreéu od 0.114 - 0.116 Q cm®. Ostale

vrednosti parametara na vi$im temperaturama su prikazane u Tabeli 23, Prilog Il .

Iz parametara dobijenih iz EIS merenja se vidi da je Volmerova reakcija ta koja odreduje
ukupnu brzinu kod mehanizma reakcije izdvajanja vodonika, Slika 44, gde je na (Cistoj
niklenoj elektrodi u standarnom rastvoru elektrolita nagib prave 142 mV / dec Sto je dosta
blisko teoretskoj vrednosti od 120 mV / dec za Volmerovu reakciju. U slucaju koriS¢enja
CoCuMo katalizatora dobijeni nagib je 133.2 mV / dec §to takode potvrduje da je otpor

prenosu naelektrisanja odlucujuci stupanj u reakciji izdvajanja vodonika.

I I I I I I I I
S0+ o W —
133.2 mV dec™
-100 4+ Y n _
’>g 142 mV dec”
=~ -150 - ? " -
-200 4 ? n -
| ® BMKoOH
= 6M KOH + CoCuMo
——
-3,5 -3,0 25 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0

log (Ret™)

Slika 44. n — log (Rct™) dijagram za reakciju izdvajanja vodonika na &istoj niklenoj elektrodi

u rastvoru 6M KOH i sa dodatkom CoCuMo jonskog aktivatora na temperaturi od 298K

Analizom Arenijusove zavisnosti (jedna¢ina 77), Slika 45 , dobijena je vrednost ukupne
energije aktivacije za reakciju izdvajanja vodonika na niklenoj elektrodi sa in situ dodatkom
CoCuMo jonskog aktivatora od 5.23 kJ / mol.
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Slika 45. Arenijusova zavisnost za reakciju izdvajanja vodonika u 6M KOH na niklenoj

elektrodi

Dobijeni rezultat pokazuje znacajno povecanje katalitickih osobina dobijenog depozita u

odnosu na ¢istu niklenu elektrodu kod koje je ukupna energija aktivacije Cetiri puta veca.

- Morfoloske karakteristike niklene elektrodenakon elektrolitickog procesa sa dodatkom

CoCuMo j.a.

SEM slike pokazuju uticaj CoCuMo jonskih aktivatora na morfologiju dobijenih elektroda.

Nakon elektrolitickog procesa na elektrodama se stvara fini crni deposit. Sa Slike 46. se vidi

razvijenost povrSine aktivirane elektrode nakon elektrolitickog procesa. Morfologija katode

posle procesa elektrolize je prikazana na Slici 46. Elektrode su slikane nakon jedno€asovnog

procesa elektrolize in situ taloZenja trokomponentog sistema na gustini struje od 100mAcm™

i petotasovnog taloZenja sa zadatom gustinom struje od 20mA cm.
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Slika 46 . SEM slike niklene elektrode nakon elektrolitickog procesa in situ dodavanog
jonskog aktivatora na bazi CoCuMo: a) na gustini struje od 20 mAcm™ i trajanju od Sh
(uvecanja x500, x1000, x2000); b) na gustini struje od 100 mAcm™ i trajanju od 5h (uvecanja
x500, x1000, x2000)

Povrsine elektrode snimana posle petoCasovnog procesa elektrolize na gustini struje od 20
MA cm™ ima skoro ravnomerno rasporedene sferne Cestice, dok katoda posle jednocasovnog
procesa elektrolize na gustini struje od 100 mA cm™ prepokrivena &esticama sunderastog
oblika. Ovaj rezultat objasnjava veliku aktivnost za nastajanje vodonika u poredenju sa Cistom

niklenom elektrodom.

Profilometrijska analiza katode posle elektrolitickog procesa sa in situ dodavanim jonskim
aktivatorom CoCuMo je prikazana na Slici 47.
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Slika 47. 2D profil (a) i 3D mapa (b) niklene katode posle elektrolitickog procesa sa
dodatkom CoCuMo jonskog aktivatora na gustini struje izmene od 100 mAcmi trajanju od
1h

Srednja vrednost faktrora hrapavosti iznosi 26.43 um §to je devet puta veée u poredenju sa
¢istom niklenom elektrodom. Maksimalna visina sloja nastalog depozita u snimanom

segmentu elektrode iznosi 179.44 pum.
- Uticaj trokomponentnog NiCuMo j. a. na reakciju izdvajanja vodonika

Elektrohemijska aktivnost dobijenih prevlaka nastalih in situ dodavanjem jonskih aktivatora
na bazi NiCuMo ispitana je metodom Tafelove analize i elektrohemijske impedansne
spektroskopije. Dobijene polarizacione krive, predstavljene na Slici 48., karakteriSu uticaj

temperature na promenu Tafelovog nagiba.
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Slika 48. Polarizacione krive za HER sa NiCuMo jonskim aktivatorima dodatih in situ u 6M
KOH na temperaturama od 303 do 343K

Izgled polarizacionih kriva se ne menja sa povisenjem temperature od 303K do 343K, tj. ne
dolazi do promene Tafelovog nagiba, ali dolazi do evidentnog smanjenja potencijala reakcije
izdvajanja vodonika, pri konstantnoj gustini struje. Sa povecanjem temperature ne dolazi
samo do povecanja brzine reakcije usled smanjenja energije aktivacije, ve¢ dolazi takode 1 do
modifikacije povrSinskih aktivnih mesta. Uticaj temperature dovodi do porasta drugih

paralelnih reakcija Sto takode uti¢e na aktivnost katalizatora.

Na Slici 49. je data polarizaciona kriva za reakciju izdajanja vodonika na ¢istoj niklenoj
elektrodi u cistom rastvoru elektrolita 6M KOH 1 u elektrolitu sa dodatkom jonskog

aktivatora.
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Slika 49. Polarizacione krive za HER u 6M KOH sa i bez jonskog aktivatora na niklenoj

elektrodi

Sa Slike 49. se zapaza pomeraj elektrodnog potencijala od 104mV ka pozitivnijim

vrednostima, pri gustini struje od 100 mAcm™. Osnovni kineti¢ki parametri, gustina struje

imene 1 Tafelov nagib, odredeni su analizom linearnog dela semilogaritamskih polarizacionih

krivih. su prikazani u Tabeli 13.

Tabela 13. Kineti¢ki parametri za NiCuMo prevlaku u poredenju sa Cistom niklenom

elektrodom u standarnom elektrolitu, za reakciju izdvajanja vodonika

Dodatak jonskog aktivatora 6M KOH
T/K jo /Acm™ -b / mVdec™ jo / Acm™ -b /mVdec™
298 7.715e-5 138.5 4.681e-7 102.2
303 9.273e-5 121.7 14.48e-7 112.1
313 8.851e-5 115.9 154.9e-7 125.8
323 8.766e-5 124.7 59.73e-7 107.0
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333 1.114e-4 119.4 133.6e-7 117.4

343 1.439e-4 114.1 524,7e-7 123.3

Vrednosti Tafelovog nagiba se kreéu u opsegu od 114 mVdec' do 138 mVdec™pri
temperaturama od 298K do 343K, za NiCuMo Kkatalizator, Tabela 13. Sa porastom
temperature ne dolazi do promene vrednosti nagiba Tafelovih polarizacionih krivih. Ovakve
vrednosti nagiba ukazuju na to da je Volmerova reakcija spori stupanj u reakciji izdvajanja
vodonika. Sa porastom temperature dolazi do rasta vrednosti gustine struje izmene. Vrednost
gustine struje izmene elektrode sa prevlakom NiCuMo je za dva reda veliine veca u
poredenju sa Cistom niklenom elektrodom u rasvoru 6M KOH, S§to potvrduje

elektrokataliticku aktivnost prevlake.

Elektrohemijska impedansna spektroskopija je koriS¢ena za odredivanje mehanizma
elektrohemijskih reakcija, ispitivanjem adsorpcionih povrsina i karakterizacijom elektroda.
Dobijeni impedansni spektar radne elektrode sa in situ dodatkom jonskog aktivatora na bazi
NiCuMo je predstavljen na Slici 50. Rezultati dobijeni iz elektrohemijske impedansne
spektroskopije snimani na niklenoj elektrodi uz dodatak aktivatora, fitovani su koris¢enjem

Randelsovog ekvivalentog kola kao modela, i prikazani su u Tabeli 24 u Prilogu I1.
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Slika 50. Nikvistovi dijagrami NuCuMo katalizatora u 6M KOH na razli¢itim temperaturama
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i nadnaponima

Izgled impedanskih dijagrama se znacajno menja sa promenom temperature i nadnapona. Na

viSim temperaturama i viSim nadnaponima dolazi do smanjenja otpora prenosu naelektrisanja

Sto ukazuje na poboljSanje kinetike reakcije izdvajanja vodonika.
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Slika 51. Temperaturna zavisnost EIS spektra snimljenih na nadnaponu od -200mV na
niklenoj elektrodi sa dotkom NiCuMo (a) i u rastvoru 6M KOH (b)

Sa Slike 51. se vidi da je uticaj temperature, na process in situ aktivacije i elektroliticku
aktivnost dobijenih prevlaka, znatan. Impedansni odgovor sistema na najvi$oj temperaturi
predstavlja najmanji polukrug na dijagramu, a parametri iz Tabele 24, Prilog Il, pokazuju da
je kataliticki najaktivnija prevlaka dobijena in situ aktivacijom na najviSoj temperaturi.
Kapacitet dvojnog sloja se poveéava sa temperaturom i vrednsoti se kre¢u od 9.57 do 17.12
mFem™? pri nadnaponu od 100 mV. Otpor prenosu naelektrisanja opada sa porastom
temperature 1 sa nadnaponom. Na najviSoj temperaturi od 343 K i primenjenom nadnaponu
od 100 mV vrednost otpora prenosu naelektrisanja iznosi 91.99 Qcm? 3to je dosta niZe od

vrednosti otpora prenosu naelektrisanja pri temperaturi od 298K koji iznosi 160 Qcm?.

Faktor hrapavosti odreden iz kapaciteta dvojnog sloja pokazuje da realna povrSina prevlake
raste sa povecanjem temperature i nadnapona (krece se u intervalu od 400-500) i to je jedan
od glavnih pokazatelja razvijenosti NiCuMo elektrode gde je broj aktivnih centara sve veci.
Takode, jo$ jedan bitan parameter za ispitivanje katalitickih osobina je vremenska konstanta,
(r=Rct-Cdl), koja predstavlja meru brzine relaksacije katode pri promeni potencijala. 1z
Tabele 24, Prilog Il, se vidi da sa povecanjem nadnapona vrednost vremenske konstante

opada, §to govori o brzem odgovoru sistema na primenjenu amplitudu ac napona.

- Poredenje elektrokatalitiCkih osobina ispitivanih jonskih aktivatora
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Ispitan je uticaj najbolje koncentracije in situ dodatih jonskih aktivatora, na bazi razli¢ite
kombinacije kompleksa nikla, kobalta i bakra u sinergiji sa soli molobdena u standardnom

rastvoru elektrolita, na reakciju izdvajanja vodonika.

Polarizacione krive u slu¢aju NiCoMo aktiviranog sistema su pokazale dva nagiba: 42
mV/dec na nizim potencijalima i 143 mV /dec na viSim potencijalima. Postojanje dva
Tafelova nagiba dovode u vezu gustinu struje izmene sa elektronskom strukturom
elektrodeponovanih kompozita. Nagibi Tafelovih pravih uz koris¢enje CoCuMo jonskog
aktivatora se kreéu oko -120 mV dec™ na svim ispitivanim temperaturama. Korii¢enjem
NiCuMo jonskog aktivatora vrednosti Tafelovog nagiba su na svim ispitivanim
temperaturama su u opsegu od 114 do 138 mV/dec. Uocava se da na fiksnoj gustini struje od
0.1 A cm? dolazi do smanjenja nadnapona za oko 270 mV u poredenju sa niklenom
elektrodom dok kod CoCuMo aktivatora ta vrednost iznosi 300 mV, a kod NiCuMo jonskog
aktivatora smanjenje je oko 104 mV. SEM slike katode nakon in situ dodatka NiCoMo
aktivatora pokazuju da je dosta razvijenija povrSina u slu¢aju primenjivanja gustine struje od
100mAcm™, gde su sferne &estice dosta izraZenije i veée. VeliGina Cestica se kreée od 2um na
gustinama struja od 20mAcm™ i 3.5-4 pm na gustina struje od 100 mAcm™. Ono §to izdvaja
ovu prevlaku u poredenju sa drugim je njena stivilnost na svim ispitivanim temperaturama u
opsegu od 298-343K i zato je ostatak rada posvecen ispitivanju ovog trokomponentnonog
jonskog aktivatora. Ko-depozicioni proces nikla, kobalta i molibdena na niklenoj elektrodi
kao rezultat daje veliki broj aktivnih centara za adsorpciju vodonika sa sinergetskim efektom
dajuc¢i elektronsku strukturu pogodnu za reakciju izdvajanja vodonika.Morfoloske
karakteristike elektrode nakon elektrolitickog procea sa dodavanjem CoCuMo aktivatora su
pokazale Cestice sunderastog oblika taloZzene na zadatoj gustini struje izmene od 100 mA/cm?
U trajanju od lh. Sva merenja su radena do 323 K s obzirom da elektrodna prevlaka nije

stabilna na viSim temperaturama.

Kaninski i autori® **¥su dokazali da je uticaj jonskog aktivatora na bazi CoMo znatan i zato
¢e dalja ispitivanja uvesti ovaj dvokomponentni katalizator kao poredbenu meru sa
trokomponentnim sistemom koji je pokazao najbolje performanse do sada. Pokazano je da
kompleks kobalta (3d-metal) u kombinaciji sa natrijum-molibdatom, Na,Mo0O4-6H,0
(molibden je d-metal) dovodi do katalitickog efekta kod procesa elektrolitickog izdvajanja

vodonika.

Poredenje uticaja ispitanih razliCitih kombinacija dvokomponentnog i1 trokomponentnih

sistema na smanjenje napona u sistemu biée prikazani na Slici 52.
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Slika 52. Zavisnost gustine struje izmene od napona pri ispitivanju sistema jonskih aktivatora

sa optimalnim koncentracijama

Na osnovu strujno naponskih karakteristika se zapaza da su vrednosti napona za zadavanu
gustinu prate vrlo sli¢an trend kod jonskih aktivatora CoCuMo, CoMo i NiCoMo dok je

najvecée odstupanje zapazeno kod NiCuMo.

Kod poredenja katalitickih osobina ispitanih materijala kao parametar na osnovu kojeg se

vrsilo poredenje je gustina struje izmene, jo, Slika 53.

NiCu[\/]0

f

CoCumg

y

Slika 53. Poredenje katalitickih osobina in situ dodatih jonskih aktivatora na osnovu gustine

struje izmene

Posto se kao parameter kataliticke aktivnosti koristila gustina struje izmene, aktivniji je onaj

material na kome je gustina izmene veca, a to je u ovom sluc¢aju trokomponentni jonski
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aktivator NiCoMo 1 zato ¢e se dalja ispitivanja u elektrolitickoj ¢eliji za izdvajanje gasne
smeSe Hp/O; i laboratorijskom elektrolizeru bazirati sa ovim trokomponentnim aktivatorom i

dvokomponentnim CoMo aktivatorom kao poredbenom merom.

5.2. Analiza potroSnje energije u elektroliti¢koj éeliji za izdvajanje gasne smese H>/O-

Uticaj jonskih aktivatora na smanjenje potroSnje energije po jedinici mase izdvojenog
vodonika je ispitivan u elektrolitickoj ¢eliji koja je konstruisana i napravljena da funkcionise
po principu izdvajanja gasne smeSe H,/O,. Dizajn ¢elije je napravljen kao scale up
elektrohemijske Celije za preliminarna ispitivanja pri cemu se tezilo da se zadovolje zahtevi za
termostatiranjem i merenjem zapremine izdvojene gasne smeSe.Vreme izdvajanja gasa je
mereno vodenim manometrom. Nastali vodonik i kiseonik su u molskom odnosu 2:1. Na Slici
54. je predstavljen grafik zavisnosti gustine struje od vremena izdvajanja preracunatog za
vodonik. Teorijske vrednosti dobijenog vodonika na 298K i latm koji se izdvaja na katodi u
standarndom elektrolitu 6M KOH se ne razlikuju od eksperimentalno dobijenih rezultata na
istim uslovima. Jedan deo gustine struje ide na proces depozicije ali je on zanemarljiv u
poredenju sa izdvajanjem gasa. Na osnovu Farajedejevih zakona, teorijsko vreme izdvajanja

gasa se racuna na osnovu sledec¢ih jednacina.

It 14

n_F =n-= m (78)
_vnr
T Ivm (79)

Pri ¢emu je F Faradejeva konstata, | (A) je jacina struje elektrolize, n je broj molova, V je

zapremina i Vm je molekulska zapremina.

Kako dodatak jonskih aktivatora u standardnom rastvoru elektrolita, na temperaturi od 298K
1 323K u alkalnom elektrolizeru, uti¢e na vreme izdvajanje vodonika na razli¢itim gustinama

struja prikazano je na Slici 54.
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Slika 54. Eksperimentalno dobijeno vreme izdvajanja vodonika u zavisnosti od gustine struje

za a) standardni rastvor elektrolita 6M KOH; b) standarndi rastvor elektrolita 6M KOH i

dodatak jonskog aktivatora na temperaturi od 298K i 323K

Pri ispitivanju potro$nje energije prilikom elektrolitickog dobijanja vodonika iz alkalnih

rastvora pri industrijskim uslovima (visoka temepratura i gustina struje izmene), osnovnom

elektrolitu je dodavan jonski aktivator na bazi CoMo i NiCoMo, Slika 55 i 56.
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Slika 55. Potrosnja energije u elektrolitickoj ¢eliiji za izdvajanje gasova H,/O,, gornja
povrsina je standardni elektrolit, 6M KOH, donja povrsina je sa dodatkom jonskog aktivatora
na bazi CoMo. Temperaturni opseg je od 298K do 330K, %1914 gjika preuzeta sa dozvolom

iz Journal of Power Sources- Comparison of different electrode materials-energy

requirements in the electrolytic hydrogen evolution process, autora M. Kaninski, 157: 758-
764, copyright (2006) Elsevier
Dijagram potro$nje energije u elektrolitickoj celiiji za izdvajanje gasova Hy/O, za
trokomponentni activator na bazi kobalta, bakra i molibdena, koji u ovom delu nije uzet u

razmatranje, prikazan je na Slici 80, Prilog IlI.

Q (KJ/mol)

Slika 56. Potrosnja energije u elektroliti¢koj Celiiji za izdvajanje gasova H,/O,, gornja
povrsina je standardni elektrolit, 6M KOH, donja povrSina je sa dodatkom jonskog aktivatora

na bazi NiCoMo. Temperaturni opseg je od 298K do 353K
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Energetski bilans elektrolize je predstavljen utroSkom energije po molu proizvedenog
vodonika. Trodimenzioni grafici, Q = f (j, T), pokazuju ocekivani tip zavisnosti. Potro$nja
elektricne energije opada sa porastom temperature (Sto je temperatura veca, veée su i brzine
odigravanja reakcija), uz upotrebu jonskih aktivatora na bazi CoMo i NiCoMo. Kada se
uporede dobijeni rezultati za 6M KOH i in situ dodat jonski aktivator, jasno se vidi da je
potroS$nja energije znatno niza na svim ispitivanim gustinama struje u datom temperaturnom
opsegu. Takode, sa povecanjem gustine struje elektrolize, potrosnja energije je veca. Posto su
uslovi pri kojima radi elektrolitiCka celija za izdvajanje smeSe gasova H,/O; priblizni
industrijskim, ovako dobijeni rezultati su od izuzetne vaznosti za dalju primenu. Koris¢ena je
kombinacija d-metala sa leve strane vulkanske krive, nikla i kobalta, i metala sa desne strane
krive, molibdena. Kao $to rezultati pokazuju, povecana je aktivnost katode, a takode su skupi

materijali, poput platine, zamenjeni jeftinijim.

Uzimajuéi u obzir potro$nju energije na 298K, dalje se moze odrediti ukupna energetska
efikasnost procesa elektrolize. U svrsi definisanja efikasnosti, koristi se HHV vrednost
vodonika. Izracunata energetska efikasnost za 6M KOH 1 za aktiviran sistema sa

trokomponentnim jonskim aktivatorom, predstavljena je na Slici 57.

100 . T : T T " T : T
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- A
80 | A & . -
. A
§ A = A
& A
S ~A
A & .
60 |- = -
40 " | " 1 L 1 L 1 " 1
0 20 40 60 80 100

j (mA cm’®)

Slika 57. Poredenje vrednosti 7., Na 298K za standardni elektrolit i dodatak NiCoMo jonskog

aktivatora

Alkalna elektroliza vode je poznata po tome da je veoma efikasan proces, pri ¢emu je
izraCunata energetska efikasnost u slucaju koris¢enje osnovnog elektrolita, 6M KOH, izmedu

60% i 80%, u zavisnosti od primenjene gustine struje. Sa Slike 57. se vidi da dodatak
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trokomponentnog NiCoMo jonskog aktivatora u 6M KOH rezultuje pove¢anjem energetske
efikasnosti koja se sada krece u intervalu od 80% do 88% u zavisnosti od primenjene gustine
struje. Razlika izmedu izraCunatih vrednosti energetske efikasnosti na najviSim gustinama
struje izmene, 100mAcm™, je 18%. U Tabeli 14. je predstavljeno poredenje potrosnje energije
i energetske efikasnosti elektrolitiCke ¢elije za izdvajanje smeSe gasova H,/O; koris¢enjem

NiCoMo jonskog aktivatora sa standarnim elektrolitom na 298K i 100mAcm™.

Tabela 14. Potros$nja energije u elektrolitickoj celiji za izdvajanje gasne smeSe H/O»

koris¢enjem standarndog rastvora elektrolita i dodatka jonskog aktivatora na bazi NiCoMo

Elektrolit Q/ kimol* Q / kWhm™ H, REC®/ %
6M KOH 450.49 5.59 -
Dodatak jonskog

aktivatora NiCoMo 372.92 462 1722

®REC, reduction of energy consumption, smanjenje potro$nje energije.

Vrednosti iz Tabele 14. pokazuju znacajno smanjenje potroSnje energije elektroliticke cCelije

za ~18% kada se jonski aktivator doda in situ direktno u standardni elektrolit.

Tokom rada elektroliticke Celije za izdvajanje smeSe gasova H,/O,, elektrode su posedovale
izuzetnu stabilnost u datim radnim uslovima, tj. nepromenjenu aktivnost tokom trajanja

elektrolize u zahtevanom vremenskom periodu.

5.3. Laboratorijski elektrolizer

Razvijen prototip laboratorijskog  alkalnog elektrolizera ima veliki zna¢aj u ovom
istrazivanju. Prototip simulira alkalni elektrolizer koji kao elektrodne materijale koristi Cist
nerdajuci Celik (SS 304) kao i niklenu prevlaku na nerdaju¢em celiku. Jako bitna stvar u
pravljenu alkalnog elektrolizera je njegova stabilnost i1 efikasnost tokom rada na ¢emu je i bio
akcenat u daljim ispitivanjima. Od elektrodnih materijala su kori$¢eni: nikl, nerdajuci Celik i

niklena prevlaka na nerdajuc¢em celiku.

U ovom poglavlju je ispitana efikasnost i stabilnost komercijano dostupnog nerdajuceg celika
na razli¢itim temperaturma i gustinama struje. PovrSina elektrode je aktivirana in situ

dodatkom jonskih aktivatora na bazi kobalta, molibdena i nikla.
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Napon celije je taj koji odreduje potroSnju struje, kao i troSkove energije, i on se moze
smanjiti optimizovanjem elektrolitickog procesa uz iskoriSéenje energije unutar samog

sistema. Na sledecoj Slici 58. su prikazane strujno naponske krive snimane na razliitim

temperaturama.
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Slika 58. Strujno naponska kriva na temperaturama od 298K do 343K na nerdajuc¢em ¢eliku

SS 304

Jasno se uocava da je na poviSenim temperaturama napon nizi §to se moze povezati sa
o¢ekivanom kinetikom reakcije razlaganja vode, i u skladu je sa ispitivanjima mehanizma 1
kinetike vrSenim u troelektrodnoj ¢eliji. Povecanje temeperature rezultira povecanjem brzine

reakcije.

Na smanjenje troSkova alkalnog elektrolizera se moZe uticati koriS¢enjem jeftinijih i
dostupnijih jonskih aktivatora kao elektrokatalitickih materijala. Katalizatori dovode do
povecanja aktivne povrSine za izdvajanje vodonika §to utie na smanjenje napona i regulaciju
troskova. Iz tog razloga se koristi katalizator na bazi kobalta, nikla i molibdena koji su
relativno jeftin i dostupan, a njihov sinergeticki efekt utice na povecanje efikasnosti
elektrolitickog procesa. Uticaj in situ dodatih jonskih akttivatora na bazi nikla, molibdena i
kobalta na efikasnost procesa elektrolize u poredenju sa standardnim rastvorom elektrolita na
temperaturi 313K u napravljenom prototipu laboratorijskog alkalnog elektrolizera, prikazan je
na Slici 59.
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Slika 59. Zavisnost gustine struje od napona sistema sa dodatim jonskim aktivatorom i sa

standardnim elektrolitom u laboratorijskom elektrolizeru

Uocava se da je na svim gustinama struje napon elektroliticke ¢elije manji kod aktiviranog
sistema. Kako raste gustina struje raste i napon celije i moZe se zapaziti da tokom citavog

procesa napon raste ravhomerno bez bilo kakvih odstupanja u sistemu.

Radi daljeg ispitivanja ponaSanja elektroda od nerdajuceg Celika u standardnom rastvoru, 6M
KOH, uradena je elektrohemijska analiza elektrode u troelektrodnoj celiji. Na Slici 60. su
prikazane Tafelove polarizacione krive za reakciju izdvajanja vodonika na Cistoj elektrodi od

nerdajuceg celika,SS 304, u rastvoru kalijum hidroksida na razli¢itim temperaturama.
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Slika 60. Tafelove polarizacione krive snimane na elektrodi od SS 304 na razli¢itim

temperaturama u rastvoru 6M KOH

100



Sladana Lj. Maslovara Doktorska disertacija

Uticaj temperature predstavlja fundamentalan aspekt elektrohemijske kinetike i od velikog je
prakticnog znaCaja u elektrohemijskim tehnologijama. U laboratorijskom elektrolizeru,
elektrohemijski procesi se odigravaju na viSim temepraturama kako bi se povecala brzina
odgovarajucih elektrohemijskih reakcija preko smanjenja nanapona reakcija i omskog pada

1 %to

napona u elektrolizeru ®®. Vrednost Tafelovog nagiba ima vrednost ~-120mV dec
ukazuje da prvi reakcioni stupanj elektrohemijske adsorpcije kontroliSe ukupnu brzinu
reakcije. U literaturi su prisutna brojna istrazivanja koja opisuju ponasanje nerdajuceg celika u
koncentrovanim alkalnim rastvorima, njegovu stabilost pri datim uslovima kao i uticaj
njegove &istoce na aktivnost **>. Dobijeni kineti¢ki parametri iz Tafelove analize su prikazani

u Tabeli 15.

Tabela 15. Kineticki parametri za reakciju izdvajanja vodonika na elektrodi od nerdajuceg

celika, dobijeni iz polarizacionih merenja

T/IK -b / mVdec™ jo / Acm™
313 123.9 1.213e-6
323 142 50.77e-6
333 145.8 142.8e-6
343 147.2 259.3e-6

Treba napomenuti da nikl nije aktivniji od nerdajuceg Celika ve¢ je njegova glavna osobina
bolja stabilnost na koroziju. Kada se uporede aktivnost i stabilnost elektroda od nerdajuceg
¢elika i nikla, jedan od glavnih uslova za komercijalnu upotrebu u alkalnim elektrolizerima je

upravo ekonomicnost celokupnog procesa.

Na Slici 61. su predstavljeni rezultati elektrohemijske impedansne spektroskopije na elektrodi

od ¢istog nerdajuceg Celika u rastvoru kalijum hidroksida.
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Slika 61. Nikvistovi dijagrami za SS 304 elektrodu. Tackama su predstavljeni eksperimentalni

podaci, a punom linijom podaci dobijeni fitovanjem kori§éenjem Randelsovog ekvivalentog

kola. Opseg temperature je od 303K do 343K
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Sa Slike 61. se uocava smanjenje ukupnog otpora u elektrolitickoj c¢eliji sa porastom
temperature. Randelsovo kolo je kori§¢eno za fitovanje rezultata dobijenih elektrohemijskom
impedansnom spektroskopijom. Fitovanjem dobijeni parametri eksperimentalnih EIS spektara
snimljenih na razli¢itim vrednostima nadnapona za elektrodu od nerdajuceg celika u rastvoru
6M KOH su predstavljeni u Tabeli 25., Prilog Il. Parametri za otpor prenosu naelektrisanja
dobijeni na nadnaponu od 100 mV pokazuju vrednost od 0.029 Qcm? na temperaturi od 298K
i 0.017 Qem? na temperaturi od 343K. Otpor elektrolita se ne menja mnogo sa povecanjem

temperature i nadnapona i njegove vrednosti se kre¢u od 0.229 do 0.3 Qcm?,

Impedansna merenja pokazuju da se klasican mehanizam izdvajanja vodonika na nerdaju¢em
celiku ne moze primeniti zbog prisustva oksida na povrSini elektrode na potencijalima
izdvajanja vodonika. PredloZeni novi mehanizam uzima u obzir ulogu povrsinskih oksida gde

ukupnu brzinu reakcije izdvajanja vodonika kontrolise stupanj reakcije oksida:

FeOH + H'+e—Fe + H,0 (80)
Gde na aktivnim centrima na povrsini metala dolazi do hemijske redukcije vode:
Fe + H,O—FeOH+1/2H; (81)

Procesom galvanizacije nanoSen je sloj nikla na glatku povrsinu nerdajuceg Celika, a rezultati

dobijeni kori$¢enjem niklene prevlake na ¢eliku su prikazani na Slici 62.

40 , ' , ' T , , . '

n——N
l/ r
35_ /./o/_
: [
/./ / '/V
o
30 /. ./ v
-_ /- . v .
S ] / '/ <
) r / (] / /
.,- /'/V <,/<
25 o . —Em—298 K A
s .-o/ V/q - 4/ —0—303 K
L oo '/‘,// 313K |
o liyY / —v—323K
20 w¥adqe 333K 1
M4/ —4—343 K
L 1 L | 1 1 il
100 200 300 400 500

j (mA cm™)

Slika 62. Strujno naponska kriva na temperaturama od 298K do 343K na prevlaci od nikla
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Kao $to se moze zakljuciti sa Slike 65. najbolji rezultati su na visokim temperaturama gde je
gustina struje gotovo ista kao ona koja se koristi u industrijskim elektrolizerima, a vrednosti
napona su nize pri tempreraturama od 343K na svim gustinama struje. Polarizacione krive na
Slici 63. pokazuju da sa porastom temperature dolazi do povecanja gustine struje i smanjenja

napona.

-08 - ——303K
i —— 313K
e

i 333K ]
—— 343K

E vs Hg/HgO (V)

1.4 " 1 n 1 1 1 n
-4 3 2 -1 0

log (j/ A cm?)

Slika 63. Polarizacione krive za HER na elektrodi od prevlake niklau 6M KOH

Trodimenzioni dijagram poredenja potro$nje energije u zavisnosti od gustine struje i

temperature na elektrodi od nerdajuceg Celika i niklenom prevlakom je prikazan na Slici 64.
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Slika 64. 3D dijagram poredenja potro$nje energije u zavisnosti od gustine struje i
temperature na elektrodi od nerdajuéeg Celika i niklenom prevlakom. Gornja povrSina je

elektroda od nerdajuceg celika, a donja povrSina je niklena prevlaka na nerdaju¢em celiku

104



Sladana Lj. Maslovara Doktorska disertacija

Posto je smanjenje napona jedan od glavnih ciljeva za smanjenje potrosSnje energije alkanog
elektrlizera uradena je strujno naponska karakteristika elektrode od nerdajuceg celika i
elektrode sa niklenom prevlakom na idustrijskim uslovima, temperatura od 343 K i gustina
struje izmene od 50-500 mA cm™, Slika 65.
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Slika 65. Strujno naponske karakteristike elektrode od nerdajuceg celika i elektrode sa

niklenom prevlakom na temperaturi od 343 K

Sa Slike 65. se uocava da je na svim gustinama struje dobijen niZi napon laboratorijskog
alkalnog elektrolizera korisS¢enjem elektroda sa niklenom prevlakom, ali radi optimizovanja
Citavog procesa elektrolitickog dobijanja vodonika i ekonomskih usteda dalja su ispitivanja
radena na nerdaju¢em cCeliku. Jo§ jedan od razloga zaSto je za dalja ispitivanja izabran
nerdajuci Celik, iako je aktivnija elektroda sa niklenom prevlakom, je taj Sto prevlaka nikla
nije stabilna sa vremenom. Posle duZeg rada elektrolizera prevlaka pocinje da se ljusti 1 da
puca na odredenim mestima, s obzirom da elektrolizer radi na visokim temepraturama i

gustinama struje u jakoj bazi.

-Uticaj in situ dodatka NiCoMo j.a. na poveéanje energetske efikasnosti

Dobijanje vece koli¢ine vodonika alkalnom elektrolizom, se ne zasniva samo na povecanju
gustine struje, ve¢ i1 drugi faktori imaju uticaja na to. Rad na alkalnom elektrolizeru
predstavlja teZnju uspostavljanja veze izmedu energetske efikasnosti i produktivnosti.

Elektrohemijska celija odaje toplotu na potencijalima iznad 1.48V 1 prima toplotu na
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potencijalima ispod ove vrednosti pod uslovom da se temperatura ¢celije odrzava konstantnom.
Nadnapon, visak napona iznad teorijskog potreban da dode do vidljivog izdvajanja gasa, i se
trebao odrzavati niskim da bi se maksimizirala efikasnost 1 minimizovala proizvodnja toplote
unutar samog elektrolizera. S druge strane, Sto je nizi nadnapon bice sporija reakcija. Jedan od
najboljih nacina za povecéanje jacine struje bez povecanja nadnapona je da se poveca oblast
kontakta elektrode i elektrolita kao i koriSéenje jonskih aktivatora i njihovo deponovanje na
elektrodi.

Troskovi elektroda uticu na kapitalne troSkove elektrolizera i ukupnu efikasnost. 1z tog
razloga, nerdajuci celik se koristi kao elektrodni materijali u ovom elektrolizeru kako bi se
minimizirao nadnapon za reakciju izdvajanja vodonika i1 povecala efikasnost samog
elektrolizera. Prevlaka nikla se nije dalje koristila zbog povecanja troskova u poredenju sa
nerdaju¢im Celikom, §to je 1 opisano u predhodnom poglavlju. Nerdaju¢i Celik je ekonomski
najdostupniji materijal za elektrodu alkalnog elektrolizera, a in situ dodatak nikla, kobalata i
molibdena u rastvor elektrolita dodatno uti¢e na poboljSanje procesa te su iz tog razloga ovi

materijali odabrani za ispitivanje u alkalnom elektrolizeru.

U alkalnom elektrolizeru je ispitivana efikasnost elektrolitickog procesa poredenjem uticaja
dvokomponentnog i trokomponetnog jonskog aktivatora. Rezultat je prikazan u Tabeli 16.
Dodatak kompleksa nikla u sistem kobalta i molibdena za rezultat ima povecanje efikasnosti
procesa, pogotovu na vis§im temperaturama za 6-10% u zavisnosti od primenjene gustine

struje.

Tabela 16. Potrosnja energije po 1mol-u H, u zavisnosti od temperature i gustine struje za
dodatak jonskog aktivatora CoMo i NiCoMo u 6M KOH

CoMo NiCoMo
Q/ ki mol™* Q/kJ mol*
T/K T/K
j/ mAcm™ 298 303 313 298 303 313
100 457.67 441 435 438 414 396
200 532 523 514 432 480 460
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300 665 645 631 630 645 586
400 754 743 706 710 700 652
500 805 751 727 800 749 697

Cena elektricne energije je dominatni ¢inilac kod povecanja kapitalnih troskova. Treba imati u
vidu da je primarni cilj razvoja elektrolizera, povecanje efikasnosti sistema. Iz tih razloga, u
ovom poglavlju su predstavljeni rezultati uticaja jonskog aktivatora na bazi trokomponentih d-
metala na poboljSanje procesa. Iz Tabele 16 se vidi da je najbolje ponaSanje u alkalnom
elektrolizeru pri industrijskim uslovima rada pokazao aktivator na bazi NiCoMo. Potrosnja
energije po 1molu H; na razli¢itim temperaturama i gustinama struje, je manja kod sistema sa

dodatkom nikla sa kobaltom i molibdenom.

Tabela 17. Smanjenje energetske potro$nje kod alkalnog elektrolizera  kori$¢enjem

standarndog rastvora elektrolita i dodatka jonskog aktivatora u rastvor kalijum hidroksida

Elektrolit j/mAcm?|  Q/kimol® Q/ kwhm™ H, REC / %
6M KOH
466.71 5.81 -
In situ dodat 100
NiCoMo u alkalni 396.78 4,97 1532
elektrolit

U Tabeli 16. su prikazani rezultati smanjenja potro$nje energije aktiviranog sistema, gde je
pokazano da na gustini struje od 0.1 Acm™ smanjena potro$nja energije ~ 15.5% u slucaju

koriS¢enja katalizatora na bazi nikla, kobalta 1 molibdena.

U ovom radu se isklju¢ivo racuna potroSnja energije samog elektrolizera koji je koriS¢en za
izraCunavanje efikasnosti, dok potroSnja energije pomoc¢nih sistema nije uzeta u obzir.
Ocigledno je da dodatak jonskih aktivatora, nikla, kobalta i molibdena, u standardnom

elektrolitu koji se koristi u alkalnim elektrolizerima, kao rezultat daje povecanje energetske
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efikasnosti uz veée koncentracije kompleksa nikla. Upotreba jonskih aktivatora smanjuje
potro$nju energije za proizvodnju jedinice mase vodonika za oko 16% u poredenju sa
sistemom koji nije aktiviran. Dobijeni rezultati su veoma vazni, jer doprinose poboljsanju
energetske efikasnosti alkalnog elektrolizera. Na Slici 66. je prikazana efikasnost alkalnog

elektrolizera za slucaj standardnog elektrolita i dodatkom NiCoMo j.a.
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Slika 66. Poredenje nupy Vrednosti za standarni elektrolit i in situ aktiviran elektrolit

koris¢enjem NiCoMo jonskog aktivatora.

Najveca postignuta efikasnost procesa elektrolize na primenjenoj gustini struje od 0.1 Acm?i
ona iznosi ~75%. Sa povecanjem gustine struje dolazi do blagog smanjenja efikasnosti
sistema, Sto znaci da tada dolazi do naglog povecanja procesa stvaranja vodonika na katodi na
jako malom prostoru. Mehuri¢i gasa dovode do smanjene aktivacije elektrodne povrSine
formiranjem fizicke barijere. Da bi se taj problem reSio potreban je adekvatan protok

elektrolita da postoji u sistemu, kao i optimizovanje dizajna elektroliticke celije.

- Karakterizacija katode i membrane nakon elektrolitickog procesa u laboratorijskom

elektrolizeru

Radi detaljnog proucavanja efekta jonskog aktivatora na proces elektrolize u alkalnom
elektrolizeru, pracene su promene koje se deSavaju na elektrodama od nerdajuéeg Celika pre i
posle petoGasovnog procesa na gustinama struje do 0.5 Acm™. Na Slici 67. su predstavljene

SEM fotografije elektroda od nerdajuceg celika pre i posle elektrolitiCkog procesa.
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Z28kV 186um ZBkYU  SBum

ZBkU  18um x1 A6 28kV  18um X2, 080

Slika 67. SEM slika katode od nerdajuceg celika, SS304: a) pre pocetka elektrolitiCkog
procesa, uvecanje x200; b) posle in situ dodatog trokomponentnog NiCoMo aktivatora na 0.5

Acm? u trajanju od 5h, uvecanje x500, ¢) x1000 i d) x2000

Moze se zapaziti da je razvijenost povrsine dosta velika i da se na ve¢im uveéanjima lako
uocava pristusvo pukotina koje su nastale kao razlike u naprezanju izmedu materijala podloge
i materijala koji se talozi. Morfologija in situ dodavanog dvokomponentnog sistema u
standardni elektrolit je ispitivana koriS¢enjem skenirajuce elektronske mirkoskopije (SEM) na
elektrodnoj povrsini, nerdaju¢em celiku SS 304, na uvecaninjam od x500, x3000, x5000.
Pokazano je da morfologiju svih uzoraka karakteriSe prisustvo pora. Dakle, nastale prevlake

su porozne strukture. Uzrok nastajanja pora se moze pripisati intenzivnom izdvajanju

vodonika tokom procesa taloZenja.
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Na Slici 68. je predstavljena SEM slika katode pre i posle elektrolitickog procesa sa in situ
dodatkom jonskog aktivatora na bazi kobalta i molibdena.

Slika 68. SEM slika katode od nerdajuceg Celika: a) pre pocetka elektrolitickog procesa,

uveéanje x200; b) posle in situ dodatka dvokomponentog CoMo aktivatora, na 0.5 Acm™? u
trajanju od Sh, uveéanje x3000, ¢) x5000 i d) x10000

Morfologiju elektrode nakon elektrolitickog procesa karakteriSe prisustvo sfernih Cestica

ravnomerno rasporedenih na katodnoj povrSini. Pri ve¢im uveli¢anjima se uo¢ava prisustvo

yoeee

Membrana posle elektrolitickog procesa je snimana na SEM uredaju i ustanovljeno je da nije
doslo ni do kakvih promena u njenoj strukturi. Jonski aktivatori su se istalozili na elektrodi,
dok je membrana tokom Ccitavog elektrolitiCkog procesa vrSila svoju jonoizmenjivacku
funkciju. SEM slike membrane posle procesa elekotrlize prikazane su na Slici 69. Snimana je

membrana na uvecanju od x500 i sniman je poprecni presek membrane na uvecanju od x45.
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SElI  20kV
! UB-RGF

a) b)

Slika 69.SEM slika membrane posle procesa elektrolize, (a) na uveéanju od x500 i (b)

poprecni presek x45

Slika membrane nakon elektrolitickog procesa pokazuje armaturu cirkonijum oksida i
polimera bez naruSavanja pocetne kompozicije pod uticajem jonskih aktivatora za vreme

elektroltickog procesa.

Dvodimenziona i trodimenziona beskontaktna profilometrijska analiza je uradena da bi se
odredili odgovarajuci profili oblasti centra katode gde se tatno uo€ava razvijenost povrSine u
poredenju sa Cistom elektrodom, kao i granica na Cistoj elektrodnoj povrsini gde pocinje

stvaranje depozita.

Na Slici 70. su prikazani rezultati profilometrijske vizualizacije oblasti katode pre i posle
elektrolitiCkog procesa u vidu 2D profila Ciste katode od nerdajuceg celika 1 katode sa
depozitom in situ dodatog jonskog aktivatora na bazi kobalta i molibdena i nikla, kobalta i
molibdena, kao i 3D mapa istih. Razvijena povrsina katode posle elektrolitiCkog procesa sa in
situ dodatkom jonskog aktivatora je analizirana koriS¢enjem beskontaktnog optickog
profilometra (Zygo NewView 7100), na uvecanju x10. Trodimenzioni prikaz CoMo katode

pri datim eksperimentalnim uslovima je predstavljen na Slici 73.
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Slika 70. 2D profili i 3D mape katoda pre i posle elektrlitickog procesa: a) Cista katoda od

nerdajuceg Celika; b) granica odakle krece formiranje depozita na katodi od nerdajuceg Celija;

c) katoda sa dodatkom CoMo; d) katoda sa dodatkom NiCoMo
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Rezultati profilometrijske analize potvrduju zaklju¢ke mikroskopske analize. Profilometrijska
analiza kvantitativno odreduje promenu prosecne hrapavosti i srednju visinu izbacenog
materijala. Iz 2D profila se moze videti visina sloja depozita u posmatranom delu katode koja
je nastala kao posledica taloZenja d-metala na katodu od nerdajuceg Celika. Moze se videti da
se formiraju oblasti povec¢ane hrapavosti u odnosu na osnovnu povrsinu legure, uz formiranje
izbocina nepravilnog oblika. Visina sloja depozita trokomponetnog jonskog aktivatora iznosi
~30um, $to je znacajno veca vrednost nego kod dvokomponentnog jonskog aktivatora gde je
visina 6um. Ova Cinjenica ukazuje na to da dodatak kobalta i nikla koji se vezuje za
elektrodnu povrSinu ¢ime razvijaju svezu povrSinu metala , dok je doprinos molibdena
znatan jer dobijena prevlaka dobija performanse visoke stabilosti i otpornosti na koroziju.
Istovremeno ima znacajnih promena prose¢ne hrapavosti posmatranih elektroda odnosu na
¢istu povrSinu uz formiranje izbo¢ina nepravilnog oblika, Sto se uocava sa 3D mape gde je

vrednost prose¢ne hrapavosti depozita veoma visoka.

Rezulati profilometrijske analize pokazuju da srednja vrednost faktora hrapavosti, Ra, posle
elektrolitiCkog procesa sa in situ dodatkom jonskog aktivatora NiCoMo iznosi 5.83 um dok
kod Co Mo aktivatora faktor hrapavosti iznosi 0.43 pm, $to je znatno veée u poredenju sa
vrednostima ciste katode od nerdajuceg celika u rasvoru elektrolita , 6M KOH, koja iznosi
0.08 um. Trend povecanja srednje vrednosti faktora hrapavosti se moze uociti sa Slike 70 b)
gde je snimana granica Ciste katode i pocetak formiranja depozita na katodi. Uporenim
prikazom katodnih povrSina koje se sastoje od velikog broja udubljenja i ispupcenja,
zakljucuje se da je kod depozita NiCoMo uoceno rastojanje najvise i najniZe tatke na povrsini
cak od 68.2 um, Sto je Cetiri puta vece nego kod depozita CoMo na nerdaju¢em celiku kod

koje je to rastojanje 14.28 pum.

5.4. Termodinamic¢ka analiza i modelovanje laboratorijskog alkalnog elektrolizera

Za bolje razumevanje smanjenja napona usled poboljSane katalitiCke aktivnosti dobijenih
elektroda nakon in situ dodatka jonskih aktivatora primenjen je matemati¢ki model raden na
osnovu Ullebergovih ©® jednacina na eksperimentalne rezultate. U ovom delu rada je
predstavljen matematicki model raden u softverskom paketu MatLab za alkalni elektrolizer
baziran na Ulleberg-ovim jednacinama. Osnova modela je bazirana na kombinaciji

fundamentalnih elektrohemijskih, termodinamickih i elektri¢nih jednacina.

Elektrodna kinetika elektroliticke Celije se modeluje koris¢enjem strujno-naponskih podataka.
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Strujno naponske korelacije su prikazane u sledecoj Ullebergovoj jednacini:
U = Urev + il + slog(il +1) (82)

Gde je U (V) operativni napon ¢elije, Urev(V) reverzibilni napon ¢elije, r(Q2 )omska otpornost
elektrolita, s i t su koeficijenti nadnapona na elektrodama, A (m?) je povrsina elektrode i | (A
Joperativna struja ¢elije. Ukupan napon celije se sastoji od tri ¢lana: prvi ¢lan (Urev) je

funkcija temperature i pritiska, drugi ¢lan (% I) je povezan sa omskim otporom i treci ¢lan

(slog(%l + 1)) je funkcija t elektrodne razvijene povrsine.

Detaljna analiza predhodne jednacine, gde se predstavlja zavisnost parametara r, S i t, od

temperature, je predstavljena u slede¢oj jednacini:

t2t_3

U = Urev+ 22201 4 (s; + ;T + s3T? )log( T+T2 [+1) (83)

Upey = 1.5184 — (1.5421 - 1073 - Tg) + (9.523 - Tx - InTg) + (9.84- 1078 - T2) (84)

Eksperimentalni podaci su dobijeni jednodnevnim radom alkalnog elektrolizera sa osnovnim
elektrolitom i sa in situ dodatim jonskim aktivatorima na bazi NiCoMo metala sa ulaznim
podacima struje i temperature i dobijenog napona. Rezultati dobijeni simulacijom sistema su

jako bliski eksperimentalnim.

Kombinacijom rezultata dobijenih modelom i eksperimentalnim putem pokazano je da se ovaj
model moze koristiti u predvidanju ponaSanja napona elektroliticke celije pri razli€itim
strujama i temperaturama. Na Slici 71. su prikazane polarizacione krive dobijene putem

modela i eksperimetalnim putem na razli¢itim temperaturama za osnovni elektrolit 6M KOH.
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Slika 71. Polarizacione krive dobijene modelom u poredenju sa eksperimentalnim podacima

pri radu alkalnog elektrolizera sa osnovnim elektrolitom 6M KOH

Alkalni elektrolizer je radio pri temperaturnom opsegu od 298-343K dok su zadavane struje
bile u intervalu od 0.4-5A. Sa Slike 71. se vidi da rezultati modela dosta dobro prate
eksperimentalne podatke. Uticaj jonskih aktivatora na bazi d-metala dodatih u osnovni
elektrolit na napon Celije je takode razmatran 1 rezultati modela ponasSanja napona pri zadatim

strujama u temperaturnom opsegu od 298-343K su prikazani na Slici 72.
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Slika 72. Polarizacione krive dobijene modelom u poredenju sa eksperimentalnim podacima
pri radu alkalnog elektrolizera sa in situ dodatkom jonskih aktivatora u kombinaciji nikla,

kobalta i molibdena. Temperaturni opseg je od 298K do 343K
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Sa Slike 72. se vidi da je ukupan napon u prisustvu jonskih aktivatora smanjen od 0.5V pa
naviSe u Citavom opsegu primenjenih struja i temperatura, Sto je u skladu sa predhodno
dobijenim rezultatima iz merenja energetske potro$nje. Vrednosti napona rastu sa porastom
vrednosti gustine struje dok sa porastom temperature vrednosti napona opadaju. Pored toga,
ocigledno je da Ullebergov -elektrohemijski model jasno odgovara eksperimentarnim
rezultatima za sve operativne uslove. Kako bi se dobile simulirane krive eksperimntalnim
podacima u modelu, neophodno je bilo izvrSiti fitovanje odredenih parametara modela
prikazanih u jednacini. Procedura fitovanja parametara otpornosti elektrolita, r, i koeficijnata
nadnapona s i t, je radena pomocu alata za fitovanje krivih u Matlab-u. Rezultati parametara
dobijenih fitovanjem kako za osnovni elektrolit, tako i za in situ dodatak jonskog aktivatora
na bazi trokomponentnog sistema NiCoMo u zavisnosti od temperature, graficki su

ilustrovani na Slici 73.
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Slika 73. Uticaj temperature na parametre otpornosti elektrolita koris¢enih za fitovanje 1-U

krivih.Poredenje standarnog elektrolita sa jonskim aktivatorom

Rezultati sa Slike 73. pokazuju da parametri otpornosti elektrolita opadaju sa
temperaturom.Vrednost parametara otpornosti elektrolita je veéa kod dodatka jonskih
aktivatora na bazi trokomponentnog sistema NiCoMo u poredenju sa standardnim
elektrolitom, 6M KOH. To se objasnjava time da je koriS¢enjem osnovnog elektrolita, koji je
jaka baza, pokretljivost OH" jona u rastvoru jako velika, dok dodatkom kompleksa nikla i
kobalta formiraju se ligandi (aglomerati) koji su daleko veci i nize jonske pokretljivosti i
samim tim je i otpornost elektrolita veca. To se takode moZe povezati i sa transportnim
brojem, gde je kod osnovnog elektrolita odnos parcijalne jonske provodljivosti i ukupne
provodljivosti elektrolita ve¢i u poredenju sa dodatkom jonskog aktivatora na bazi nikla,
kobalta i molibden Koeficijenti nadnapona elektroda, t, posmatrani koris¢enjem jonskog
aktivatora, imaju zapaZen trend opadanja sa temperaturom. Vrednosti parametara dobijenih
fitovanjem su prikazani u Tabeli 26 i 27 u Prilogu IV. Vrednost koeficijenta nadnapona
elektroda,t, sistema aktiviranog jonskim aktivatorom pri temperaturi od 298K je duplo manja
u poredenju sa osnovnim elektrolitom. Ovakve vrednosti parametara nadnapona elektroda
pokazuju da upotrebom in situ jonskih aktivatora dolazi do formiranja previake na
elektrodama i do stvaranja veCeg broja aktivnih centara za izdvajanje vodonika na
elektrodama pri ¢emu su performanse ovakvih elektroda bolje u poredenju sa koris¢enjem
neaktiviranog sistema. Koris¢enje elektroda in situ aktiviranim trokomponetnim jonskim
aktivatorom na bazi NiCoMo povecava se efikasnost i minimizuje proizvodnja toplote unutar

samog elektrolizera §to je i potvdeno termalnim modelom laboratorijskog alkalnog
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elektrolizera.Slaganje modela sa eksperimentalnim rezultatima elektrohemijskih merenja
potvrduje primenljivost modela, a dobijeni parametri modela potvrduju povecanje povrSine

elektrode i smanjenje napona elektrolizera pod uticajem jonskih aktivatora.

- Termic¢ki model laboratorijskog elektrlizera

Termicki model prati temperaturni trend elektrolitiCkog sistema u funkciji zadatog napona i
gustine struje. Temperatura elektroliticke ¢elije dosta utice na odnos napona i struje. U tom
cilju ¢e u ovom delu rada biti predstavljen temperaturni odziv sistema pri radu elektrolizera na
industrijskim uslovima (visoke gustine struja i visoke temperature) sa osnovnim elektrolitom
6M KOH. Kako bi se napravio termic¢ki model i predstavilo temperaturno ponasanje sistema,
definisani su svi indukovani izvori toplote. Ovde su razmotreni slede¢i vidovi toplotne
energije: entropija, termodinamika hemijskih komponenti (gasovi i voda), eksterna
ambijentalna temperatura i Dzulov efekat uslovljen prolaskom struje kroz sistem. Osnovni
princip odrzanja energije sistema se korsti kako bi se opisao termalni model sistema. Za
dobijanje vrednosti toplotne energije hemijske reakcije koristi se termoneutralni napon,
Uth=1.48V. Vrednost termoneutralnog napona je konstantna vrednost i ne menja se sa
temperaturom. Jednacine koje su koriS¢ene kako bi se izracunao termalni model sistema na

temperaturi od 343K i gustini struje od 0.5Acm™ su sledece:

Cp == = (U — Uth)I — h(T — Ta) (84)

Gde parametri redom predstavljaju:Cp(J/K), h(W/K), u=(U-Uth)I , h(T-Ta), ukupan toplotni
kapacitet elektrolizara, ukupnu toplotnu provodnost elektrolizera, prolaz toplote uslovljen
hemijskom reakcijom koja se odigrava i prolaz toplote uslovljen dovodenjem toplote u sistem.

Jednacina se moZe predstaviti u slede¢em obliku:

dx h 1
d—y——aX‘F au (85)

Radi lakSeg reSavanja jednacine, moZe se predstaviti linearna diferencijalna jednacina prvog

reda.
& ax—b=0 86
™ ax = (86)
Sa reSenjem
b b
x(t) = ((T — Ta)p — ;) exp(—at) + " (87)
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_h Y —_T1_
a—a,b—cp,x—T Ta (88)

Sa Ta je oznaCena ambijentalna temperatura i njena vrednost je 298K, dok izraz (T-Ta)p

oznacava pocetnu razliku temperatura elektrolizera 1 ambijentalne temperature.

Parametri koji trebaju da se indentifikuju u linearnom termickom modelu, prema jednacini
(84), su Cp i h. Primenom Laplasove transformacije postoje¢i model dobija prenosnu funkciju
sledec¢eg oblika:

Lt(p) = oo (89)

CPp+1

Kako bi dobili vrednosti za Cp i h, kori$¢eni su eksperimentalni podaci napona, struje i

temperature i sledece jednacine:

_ (Uf=Uth)I

h =" (90)
C trh
tr=3Tp—>Cp=rT (91)

Sa Uf je oznacena krajnja vrednost napona pri radu elektrolizera na najviSoj temperaturi,
Tf=343K, dok je tr vreme odziva i ono je eksperimentalno utvrdeno za ovaj laboratorijski
elektrolizer 5400s. Kako bi dobili vrednosti toplotnog kapaciteta i prolaza toplote koris¢ene su
eksperimentalne vrednosti snimane na industrijskim uslovima pri struji od 5A i naponu od
3.74V na najviSoj temperaturi od 343K. Kao ambijentalna temperatura u proracunu je
koriS¢ena temperatura od 298K.Vrednosti parametara za 6M KOH i jonski aktivator NiCoMo

koriS¢eni u termalnom modelu prizani su u Tabeli 28., Prilog IV.

Dobijeni temperaturni odziv sistema, ta¢nije vreme predvideno modelom za koje moze da se
postigne radna temperatura elektrolizera sa osnovnim elektrolitom 6M KOH je predstavljeno

na Slici 74., koja predstavlja prenosnu funkciju termalnog modela elektrohemijske celije.
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Slika 74. Dobijeni temperaturni odziv sistema za primenjenu struju od 5A i napon od 3.74V

Slika predstavlja termicki model pri struji od 5A i naponu od 3.74V na temperaturi 298K.

Dobijen model je prihvatljiv za temperaturni opseg elektrolizera od 298K do 343K.

Toplota generisana u sistemu za vreme elektrolitickog procesa je izraCunata za tri zadavane

temperature prikazana je u Tabeli 18.

Tabela 18. Toplota generisana u elektrolitickoj ¢eliji u funkciji temperature za osnovni

elektrolit i dodatak trokomponentnog jonskog aktivatora

Qgen /W
T/K 6M KOH NiCoMo
298 31.2 30.1
303 30 27.6
313 27.3 24.2

Korisé¢enjem trokomponentnog jonskog aktivatora doslo je do smanjenja generisane toplote u

sistemu za 11.3% na najvisoj ispitivanoj temperaturi pa samim tim i do smanjenja toplotnih

gubitaka jer nema potrebe za odvodenjem toplote usled optimalnog rada elektrolizera.

120



Sladana Lj. Maslovara Doktorska disertacija

Rezultat pokazuje da koriS¢enjem NiCoMo aktivatora u alkalnom elektrolizeru smanjuju se
toplotni gubitci pa samim tim dolazi do znatno vece uStede primenjene primarne energije. [z
manje potroSnje primarne energije i vece energetske efikasnosti proizilazi manja koli¢ina
otpadne toplote. Oslobodena toplota se koristi za odrzavanje radne temperature elektrolita
kako bi se povecala brzina odgovarajucih elektrohemijskih reakcija, i dovodi do smanjenja

omskog pada napona u elektrolizeru.

5.5. Moguénosti integrisanja razmenjivaca toplote u proces proizvodnje vodonika

Jedan od vaznih zadataka u mnogim procesnim industrijama je oCuvanje energije u sistemu.
Povecanje energetske efikasnosti elektrolitickog procesa postize se toplotnom integracijom

procesa, 0dnosno povezivanjem razmenjivaca toplote sa elektrolizerom i gorivnom ¢elijom.

Laboratorijski elektrolizer sa trokomponentnim jonskim aktivatorima radi na industrijskim
uslovima (343K i 5A) pri ¢emu se dobija ¢ist vodonik koji ulazi u razmenjivaé¢ toplote kako bi
se zagrejao do temperature potrebne za rad PEM gorivne ¢éelije. Gorivna ¢éelija kao pogonsko
gorivno koristi ¢ist vodonik dok je jedini nus proizvod voda. Voda iz gorivne ¢elije izlazi na
temperaturi od 363K pri ¢emu se koristi kao grejni fluid u razmenjivacu toplote kako bi se

iskoristila kompletno dobijena toplotna energija u sistemu, Slika 75.
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Slika 75. Tehnoloska Sema integrisanja razmenjivaca toplote u sistem iskoriS¢enja energije

vodonika
Razmenjivaci toplote koji mogu da se integrisu u ovako postavljenom sistemu su:

-lemljeni razmenjivaci toplote,
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-plocasto dobosSasti razmenjivaci toplote;

Na Tabeli su prikazane tehnicke karakteristike ploc¢asto dobosSastog razmenjivaca koji bi se u
ovom slucaju mogao koristi prilikom povezivanja elektrolizera sa gorivnom ¢elijom. Proracun

je raden i1 za lemljeni razmenjivac, ali je cena dvostruko vec¢a 1 ima veliki deo neiskoriS¢ene

povrsine pa su to razlozi zaSto nije uzet dalje u razmatranje.

Tabela 19. Tehnicke karakteristike plocasto dobosastog razmenjivaca toplote

Primarna strana Sekundarna strana
Radni rezim
Radni fluidi Voda Vodonik
Toplotni kapacitet (kW) 83.79 -10°°
Ulazna temperatura (K) 353 323
Izlazna temperatura (K) 333 343
Pad pritiska (kPa) 25/18-1078 25/6
Zapreminski (maseni) protok | 61.34-10° 0.2
(I/min)
Povr§ina razmene (m?) 0.09
Rezerva povrsine (%) 220000
Karakteristike fluida
Gustina (kgm™) 977.68 0.087
Specifi¢na toplota kJ K'kg™ | 4.19 0.014
Viskozitet (kg m™s™) 0.0004 0.0004
Konstrukcioni podaci
Broj unutra$njih ploca (kom) 10
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Materijal unutra$njih ploca ALSI304,ALSI316
Debljina unutrasnjih ploca 0.6

(mm)

Materijal usmerivaca protoka EPDM
Materijal dobosa C0361

Radni pritisak (bar) NP25

Ispitni pritisak (bar) 37
Maksimalna radna 173

temperatura (K)

Minimalna radna temperatura 573

(K)

Tip prikljucaka navojni navojni
Dimenzija prikljucaka 1" 1/2"
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Slika 76. Tehnicki crtez ploc¢asto dobosastog razmenjivaca toplote
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Kako se u ovom sluc¢aju alkalni elektrolizer povezuje sa PEM gorivnom ¢elijom koja radi na
363K potrebno je bilo zagrejati gas po izlasku iz elektrolizera. Za to su date moguénosti
instaliranja razmenjivaca toplote tipa vodonik-voda kako bi se postigla potrebna temperatura
gasa kori§¢ena na ulazu u gorivnu éeliju *°. S obzirom da je protok vodonika iz elektrolizera
mali, potrebno je povezati viSe njih paralelno ili dodatno povecati dimenzije elektrolizera.
Kao proizvod rada gorivne ¢elije dobija se elektri¢na energija i toplota *°. Dobijena toplotna
energija moze da se iskoristi na jo§ jedan nacin, a to je koriS¢enje Rankinovog ciklusa sa
organskim fluidima (ORC). ORC nam pomaze da toplotu niskog kvaliteta (temperature veé

od 343K) uspesno dalje iskoristimo.

Princip rada Rankinovog Cikulsa (RC) zasniva se pretvaranju termicke energije u mehanicku,

i na kraju u elektriénu upotrebom elektricnog generator (Slika 77).
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N \ : i
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I
£ ! 5
= 5 Ulazna ;
‘E& 8 toplota Z 3
5 vag Rigenerator
= Isparival
: Voda

2 A :

Nod? . :  Kondenzator

Slika 77. Princip rada Rankinovog ciklusa

Razlika izmedu ORC i RC je u tome §to ORC se koristi ogranski fluid koji moze biti bilo
koje organsko jedinjenje (parafin, aklohol, estar, aldehid itd). Bez obzira §to sadasnje
evropske direktive o industrijskim emisijama ne uvode limite za emisiju toplote u okolinu,
ona se posredno reguliSe preko direktive vezane za energetsku efikasnost po kojoj se zahteva
da se otpadna toplota iskoristi za dodatno grejanje ili hladjenje, naravno u slucajevima kada
dobit prevazilazi troSkove implementacije. S druge strane, upotrebom ove otpadne toplote mi
u stvari smanjujemo potro$nju goriva u energetski intenzivnim industrijama, odnosno

povecavamo odrzivost tih industrija.
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Kada govorimo o toploti niskog kvaliteta, mi u stvari govorimo o otpadnoj toploti iz razliCitih
procesa u nekom industrijskom postrijenju, koja ne moze biti iskori§¢ena dalje u procesu, ili u
nekom sistemu van procesa, a treba napomenuti da takva otpadna toplota ¢ini vise od 90%

ukupnog otpadnog toplotnog sadrzaja.

Uspostavljanjem veze razmenjivaca toplote sa alkalnim elektrolizerom i gorivnom c¢elijom
predstavljenja je moguénost povecanja energetske efikasnosti toplotnom integracijom

elektrolitickog procesa.

5.6. Korelacija trendova katalitiCke aktivnosti trokomponentnih aktivatora sa

sopstvenim svojstvima materijala -fundamentalni aspekt

lako se mnogo studija bavi pronalazenjem novih Kkatalitickih materijala za izdvajanje
vodonika, jos uvek je mali broj onih koje obuhvataju korelaciju svojstava materijala sa
dobijenom aktivnos$¢u. U ovom poglavlju paznja ¢e biti posvecena korelaciji 1 generalizaciji
trendova 1 iznalazenju veze ponaSanja trokomponetnih sistema sa svojstvima polaznih

komponenata, modifikaciji tih svojstava i poreklu modifikacija.

Osnovni parametri kataliticke aktivnosti za HER u alkalnoj sredini su energija vezivanja vode
(Eags,H20) 1 energija vezivanja vodonika (Eags,H), s obzirom da ove dve vrste predstavljaju
kljuéne reaktante u reakcijama Volmera i Hejrovskog respektivno. Interakcija H,O-M mora
biti dovoljno jaka da bi omogucila disocijaciju molekula vode i obrnuto, energija H-M mora
biti dovoljno slaba da bi omogucila desorpciju vodonika. Shodno ovom razmatranju

Volmerov korak je odluc¢ujuéi korak u mehanizmu reakcije izdvajanja vodonika.

U skladu sa Breverovom teorijom (Brewer theory) hipo-hiper d-metali koji imaju sparene d
elektrone olakSavaju prenos elektrona na vodu, a metali koji imaju polu prazne d orbitale
imaju lakSu adsorpciju vodonika. Drugim recima, energija veze vode trebalo bi da raste duz
periode dok energija veze vodonika duz periode opada. Literaturni podaci za energije
vezivanja vode i vodonika na Cistim metalima koji su sastavni delovi trokomponentnih

jonskih aktivatora dati su na Slici 78.
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Slika 78. DFT izracunate energije adsorpcije vode i vodonika na metalima od interesa,
116

preuzete iz literaturnih podataka
Analiza DFT energija vezivanja vode i vodonika preuzetih iz dostupne literature
’117)potvrduje periodi¢nost ovih svojstava. U slucaju Mo i Zn adsorpcija vode je snazna i
energija adsorpcije je dovoljno velika da omoguéi spontanu disocijaciju vode na ovim
povrSinama. U sluc¢aju Co, Ni i Cu adsorpcija vode je umereno jaka. Energija adsorpcije
vodonika takode pokazuje ofekivanu periodi¢nost. U slu¢aju Mo adsorpcija vodonika je jaca
od optimalne za katalizu HER (-2.70 eV na Pt *®), a u slu¢aju Cu i Zn adsorpcija je previse
slaba i shodno tome ocekuje se sporiji prenos naelektrisanja tokom desorpcije.

Tumacenje aktivnosti elektroda aktiviranih trokomponentnim jonskim aktivatorima u smislu

11

Breverove teorije ° je znatno komplikovanije nego kad su u pitanju dvokomponentni

(120 12D, Ipak, u slucaju sistema kod kojih ne postoje drasti¢ne razlike u elektronskoj

sistem
strukturi d-orbitala, moze se aproksimirati da ¢e svaki od metala bar do izvesnog stepena

zadrzati svojstva Cistog metala za elektrokatalizu izdvajanja vodonika.

U Tabeli 20. su sumirana najvaznija svojstva elektroda aktiviranih trokomponentnim jonskim

aktivatorima, koja su od znacaja za kataliticku aktivnost.
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Tabela 20. Najvaznija svojstva ispitivanih trokomponentnih sistema od znacaja za kataliticku

aktivnost i stabilnost, u poredenju sa ¢istom Ni elektrodom

Cista Ni NiCoMo ZnCoMo CuCoMo NiCuMo

elektroda

jo, Acm?  4.68-107 3.56-10™ 450-10™ 1.19-10° 7.72-10°
Usteda u 0 17.22 10.22 15.00 10.01
energiji,
%
Stabilnost ~ Stabilna Stabilna na Stabilna na Nestabilnana  Nestabilna na
previake svim svim visokim visokim

temperaturama temperaturama temperaturama temperaturama

U tom smislu dodavanje Zn i Mo u trokomponentni aktivator trebalo bi da obezbedi brzu
disocijaciju vode u odnosu na C¢istu niklenu elektrodu, s obzirom da ova dva metala
ispoljavaju najvecu reaktivnost za adsorpciju vode. Na ovaj nacin, u slu¢aju NiCoMo jonskog
aktivatora, dobijeno povecéanje aktivnosti u odnosu na Cistu Ni elektrodu moze se pripisati
prisustvu optimalne koli¢ine molibdena na povrsini elektrode, pri ¢emu Ni i Co doprinose
kontroli koli¢ine Mo na katodi i ukupnom odrZanju stabilnosti elektrode, s obzirom na to da je
njihovo ponasanje u katalizi HER u fundamentalnom smislu veoma sli¢no ponasanju ¢iste Ni
elektrode. Kljucna uloga Mo u modifikaciji kataliticke aktivnosti aktivirane Ni elektrode
potvrdena je takode pomocu teorije funkcionala gustine, pri ¢emu je energija vezivanja vode
na ispitivanim NiCoMo/Ni povrS§inama bila ve¢a u odnosu na Cistu Ni elektrodu za i do 2 eV,
Sto je dovoljno da obezbedi spontanu disocijaciju vode na H 1 OH, pri ¢emu su preferencijalna

mesta u svim sludajevima bila Mo-koordinisana 2%+ 123
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Sli¢no, u slu¢aju ZnCoMo jonskog aktivatora dobijena poboljSana kataliticka aktivnost se
moze pripisati povecanoj reaktivnosti Zn i Mo za disocijaciju vode, dok prisustvo Co i Mo u
aktivatoru ima za ulogu da odrzi energiju vezivanja vodonika na dovoljno visokom nivou da
se osigura prenos naelektrisanja u koraku Hejrovskog.

U svim sistemima je od klju¢nog znacaja da se pri aktivaciji odrzi optimalna vrednost energije

124 U tom smislu problem moze predstavljati svaki visak metala koji

veze vode i vodonika
prejako vezuje vodonik ili vodu, kao i viSak metala sa velikom kohezivnom energijom i bitno

razliitim svojstvima resetke u odnosu na Ni.
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6. ZAKLJUCAK
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U ovoj disertaciji su ispitivane mogucnosti ustede energije prilikom elektrolitickog dobijanja
vodonika u alkalnim elektrolizerima. Ova ispitivanja su radena koriS¢enjem razliCitih
kombinacija trokomponentnih jonskih aktivatora, na bazi nikla, kobalta, cinka, molibdena i
bakra, dodatih direktno u standardni elektrolit, 6M KOH. S obzirom da je u slu¢aju ZnCoMo
aktivirane elektrode postignuto sli¢no poboljSanje aktivnosti kao u slu¢aju NiCoMo, uz duplo
veéu cenu aktivatora, ovaj sistem je pre svega ispitan sa tacke glediSta fundamentalnog
poboljsanja aktivnosti, dok su preliminarna ispitivanja radena za ostala tri trokomponentna

aktivatora.

Preliminarna ispitivanja razli¢itih kombinacija prelaznih metala: NiCoMo, CoCuMo i
NiCuMo, su vr$ena ispitivanjem vise koncentracija svakog pojedinacnog jonskog aktivatora u
galvanostatskom rezimu u dvoelektrodnoj elektrohemijskoj ¢eliji. Na ovaj nacin je, za svaki
ispitivani jonski aktivator, odredena optimalna koncentracija kompleksa i soli nikla, kobalta,
molibdena 1 bakra, pri kojoj je izmeren najnizi napon elektroliticke ¢elije. Ove koncentracije
jonskih aktivatora su koris¢ene pri daljem ispitivanju mehanizma i kinetike reakcije
izdvajanja vodonika (HER). Za odredivanje kineti¢kih parametara, kao i mehanizama reakcije
koriS¢ena su kvazi-potenciostatska merenja, Tafelova analiza i impedansna merenja. Merenja
su vr$ena za NiCoMo, NiCuMo i1 CoCuMo jonske aktivatore, kao i 6M KOH, kako na sobnoj,

tako 1 na poviSenim temperaturama.

Ispitivanjem mehanizma reakcije izdvajanja vodonika koriS¢enjem ova tri tipa jonskih
aktivatora je utvrdeno da je odlucujuci stupanj Volmerova reakcija, $to je slucaj i za standarni
elektrolit, 6M KOH, na niklenim elektrodama. U slucaju NiCoMo jonskog aktivatora su
dobijena dva Tafelova nagiba, $to je wukazivalo na promenu mehanizma reakcije.
Impedansnim merenjima je pokazano da je odlucuju¢i stupanj Volmerova reakcija, a
postojanje dva nagiba je objasnjeno postojanjem sinergetskog efekta deponovanih Cestica Ni,
Co i Mo. Ovime je nedvosmisleno dokazana potreba da se za analizu mehanizma reakcije
izdvajanja vodonika, pored Tafelove analize, koristi i elektrohemijska impedansna
spektroskopija.

Analizom polarizacionih krivih za sva tri ispitivana jonska aktivatora, i poredenjem sa 6M
KOH je utvrdeno znaCajno sniZenje nadnapona potrebnog za izdvajanje vodonika. Ove
vrednosti se, za gustinu struje od 0.1 Acm’ kreéu od oko 100 mV do 300 mV. Ovakvi
rezultati ukazuju na znacajno poboljSanje kinetike reakcije izdvajanja vodonika. Dobijeno
snizenje je posledica uticaja tri efekta. Prvi je in situ depozicija metalnih Cestica na povrsini

niklene elektrode, povecavajuc¢i na taj nacin broj aktivnih centara za adsorpciju vodonika.
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Ovo je dokazano merenjima sastava elektrolita pre i posle procesa elektrolize, koriS¢enjem
UV/VIS spektrometra. Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom katoda nakon elektrolize
je utvrdeno postojanje depozita veoma velike povrSine, koji se razlikuju po morfoloskim
osobinama u zavisnosti od tipa jonskog aktivatora i uslova pri kojima je vrSena depozicija.
Drugi efekat je sinergetski efekat koris¢enih d-metala, u skladu sa Brojerovom teorijom. Ovaj
sinergizam je dokazan ispitivanjem mehanizma reakcije izdvajanja vodonika za sva tri tipa
jonskih aktivatora. Tre¢i kataliticki efekat je Rolandov efekat koris¢enih liganada iz etilen
diaminskog kompleksa, koji vezuje necCistoce sa povrsine niklene elektrode, pripremajuci je za
depoziciju metalnih jona. Ispitivanje mehanizma i kinetike izdvajanja vodonika na povisenim
temperaturama je pokazalo poveéanje elektrokataliticke aktivnosti, kada se koriste jonski
aktivatori, §to je u skladu sa Arenijusovim zakonom. Za svaki ispitivani jonski aktivator je
odredena energija aktivacije, a njenim poredenjem sa 6M KOH, kao elektrolitom, je utvrdeno

znacajno snizenje 1 do 55% za NiCoMo jonski aktivator.

Dodatak trokomponentnih jonskih aktivatora u standardni elektrolit u elektrolitickoj ¢eliji za
izdvajanje gasne smeSe H,/O; dovodi do smanjenja potro$nje energije po jedinici mase
izdvojenog vodonika. Upotreba jonskih aktivatora smanjuje potro$nju energije po jedinici
mase izdvojenog vodonika za oko 18% u poredenju sa sistemom koji nije aktiviran.
Efikasnost procesa elektrolize na primenjenoj gustini struje od 0.1 Acm™ iznosi oko 75%.
Analizom elektrodnih materijala u laboratorijskom elektrolizeru (nerdajuc¢i celik i niklena
prevlaka na nerdaju¢em celiku) je pokazano da je na svim gustinama struje dobijen niZi napon
laboratorijskog alkalnog elektrolizera koriS¢enjem elektroda sa niklenom prevlakom, ali radi
optimizovanja ¢itavog procesa elektrolitickog dobijanja vodonika 1 ekonomskih uSteda sva
ispitivanja su radena na nerdaju¢em celiku. Nerdajuci Celik, kao katodni materijal je izabran
jer je njegova stabilnost u baznoj sredini i visokim temperaturama veoma visoka dok je
prevlaka nikla nestabilna sa vremenom. Dodatak kompleksa nikla u sistem kobalta i
molibdena za rezultat ima povecanje efikasnosti procesa, pogotovu na viSim temperaturama
za 6-10% u zavisnosti od primenjene gustine struje. Potro$nja energije po 1molu H; na
razli¢itim temperaturama i gustinama struje, je niza kod sistema sa dodatkom NiCoMo
jonskog aktivatora za oko 15%, u poredenju sa standardnim 6M KOH. Ovako dobijen
depozit je stabilan pri industrijskim uslovima rada alkalnog elektrolizera. Elektrokataliticke
osobine odabranog NiCoMo jonskog aktivatora, kao i znacajna snizenja potro$nje energije za
izdvajanje vodonika u laboratorijskom alkalnom elektrolizeru i njegove performanse ukazuju

na dalju mogucnost upotrebe jonskih aktivatora u komercijalne svrhe.
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U ovom radu je razvijen matematicki model laboratorijskog elektrolizera u softverskom
paketu MatLab u cilju prac¢enja termodinamickih i procesnih parametara. Kombinacijom
rezultata dobijenih modelom i eksperimentalnim putem pokazano je da se ovaj model moze
koristiti u predvidanju ponaSanja napona elektroliticke celije pri razliitim strujama i
temperaturama. KoriS¢enjem elektroda in situ aktiviranih sa trokomponetnim jonskim
aktivatorom na bazi NiCoMo povecéava se efikasnost i minimizuje proizvodnja toplote unutar
samog elektrolizera §to je i potvdeno termiCkom modelu laboratorijskog elektrolizera.
Analizom termickog modela pokazano je da koris¢enjem jonskih aktivatora doslo je do
smanjenja generisanja toplote u sistemu pa samim tim i do smanjenja toplotnih gubitaka u
sistemu jer nema potrebe za odvodenjem toplote usled optimalnog rada elektrolizera.
Analizom mogucénosti integracije alkalnog elektrolizera sa PEM gorivnom ¢elijom prikazana
je tehnicka specifikacija plocasto doboSastog razmenjivaca toplote koji bi mogao da se koristi
u ovakvom sistemu. Iskori¢enje toplote na temperaturama od 343K moguce je uskladiti
koris¢enjem Rankinovog ciklusa sa organskim fluidima pri ¢emu je moguce iskoristi otpadnu
toplotu za dodatno grejanje ili hladjenje, naravno u slucajevima kada dobit prevazilazi

troSkove implementacije.

Korelacijom trendova kataliticke aktivnosti trokomponentnih jonskih aktivatora sa
sopstvenim materijalima zakljuceno je da se slu¢aju NiCoMo jonskog aktivatora, dobijeno
povecanje aktivnosti u odnosu na Cistu Ni elektrodu moze pripisati prisustvu optimalne
koli¢ine molibdena na povrsini elektrode, pri ¢emu Ni 1 Co doprinose kontroli koli¢ine Mo na
katodi 1 ukupnom odrzanju stabilnosti elektrode, s obzirom na to da je njihovo ponaSanje u

katalizi HER u fundamentalnom smislu veoma sli¢no ponasanju Ciste Ni elektrode.
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8. PRILOZI
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8.1. Prilog |

Tabela 21. Potro$nja energije standardnog rastvora elektrolita i dodatak ZnCoMo

trokomponentnog aktivatora pri razli¢itim koncentracijama.

Oznaka Sastav elektrolita Elektroda i=50mAcm™: T=343K
Q(kJmol™) SPE" u %
6M KOH 6M KOH Ni 382.89 0

10°M ZnCl, + 10°M

[Co(en);]Cl; + 10°*M

ZnCoMo 1 Na,MoO, + 6M KOH Ni 348.40 9.01

5:10°M znCl, + 10°M
[Co(en)s]Cl; + 10°M

ZnCoMo 2 Na,MoO, + 6M KOH Ni 344.16 10.11

10°M ZnCl, + 10°*M

[Co(en);]Cl; + 10%M

ZnCoMo 3 Na,MoO, + 6M KOH Ni 350.25 8.52

SPE — smanjenje potroSnje energije u %.

I ! I ! I ! I
—@—B6MKOH +i.a.
—o—6M KOH

_2,8 -

26F 9790-90-0-0-9-09-90-90"990-099-0909-0-900 _

2.4k -
<)
2
)
2,2 - .
20 -
9090999090 90-90-99090 0909909
-1,8 | N | N | N |
0 60 120 180
t(h)

Slika 79. Prikaz stabilnosti napona s vremenom sa dodatkom i bez ZnCoMo jonskog

aktivatora u standardnom rastvoru elektrolita na niklenim elektrodama.
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8.2. Prilog 11

Tabela 22. Poredjenje EIS parametara standarnog elektrolita na 298 K, i elektrolita sa
dodatkom trokomponentnog jonskog aktivatora na bazi NiCoMo na temperaturama od 298K
do343 K na nadnaponu od 150mV.

T/K Elektrolit | Re/Qcm?® | Ry/Qem? | Cg/Fem™ | Cp/Fem™ | Ry/Qcem® o

298 6M KOH | 0.365 | 400.9 | 1.820e-4 - - 9.1

298 0473 | 2.630 | 1.480e-2 | 1.878e-3 | 0.226 740

303 0.457 2.224 | 3.543e-2 | 1.152e-3 | 0.566 1771

313 0.393 1.841 | 1.054e-1 | 4.212¢-4 | 0.718 | 5270
6M KOH

323 _ 0.274 | 0.903 | 8.797e-2 | 3.373e-3 | 1.015 | 4398
+NiCoMo

333 0.317 0.710 | 1.777e-1 | 4.204e-4 | 0.772 | 8885

343 0.374 | 0.467 | 1.825e-1 | 1.325e-4 | 0.962 | 9124

Tabela 23. Parametri dobijeni fitovanjem ekpserimentalnih podataka EIS spektra snimanih na

razli¢itim nadnaponima i temperaturama za CoCuMo jonski aktivator.

T /K -p/mV | Re/Qcm? | Ry / Qcm? | Cq / mFem o T

0 0.114 5931 19.180 959 113.75

20 0.113 5.002 17.329 866 86.679

35 0.112 4.438 18.228 911 80.895

50 0.112 3.912 20.729 1036 81.091

298 100 0.114 2.234 24.141 1207 53.930
150 0.115 0.851 23.796 1189 20.271

200 0.116 0.276 25.466 1273 7.0413

0 0.0898 2.284 47.496 2350 108.48
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20 0.0934 1.870 41.541 2077 77.681

35 0.0934 1.756 47.608 2380 83..599

50 0.0942 1.584 52.907 2645 83.804

303 100 0.0955 0.906 55.091 2754 49.928
150 0.0964 0.390 52.822 2641 20.632

0 0.0823 1.073 58.860 2943 63.156

20 0.0809 0.992 53.791 2689 53.360

35 0.0795 0.933 58.260 2913 54.403

50 0.0834 0.830 64.001 3200 53.172

313 100 0.0815 0.499 65.367 3268 32.657
150 0.0826 0.242 62.246 3112 15.069

Tabela 24. Fitovanjem dobijeni parametri eksperimentalnih EIS spektara snimljenih na

razli¢itim vrednostima nadnapona za ispitivani NiCuMo jonski aktivator.

T/K -p/mV | Re /Qem? | Ry/ Qem? | Cy/ mFem™ /s o
0 0.257 253.9 12.59 3196.6 630
20 0.255 353.6 12.37 4374.03 620
35 0.253 397.2 11.76 4671.07 590
298 50 0.252 279.5 10.43 2915.18 520
100 0.252 159.8 9.176 1466.32 459
150 0.256 106.6 9.363 998.095 468
200 0.260 66.26 6.319 418.699 316
0 0.240 263.0 12.91 3395.33 645
20 0.239 228.3 11.84 2703.07 590
35 0.239 197.0 10.40 2048.8 520

143



Sladana 1j. Maslovara

Doktorska disertacija

303 50 0.236 181.9 9.776 1778.25 489
100 0.238 133.1 8.392 1116.97 419.5

150 0.245 84.88 7.221 612.91 361

200 0.248 48.98 6.266 306.90 313.5

0 0.218 223.9 17.27 3866.75 865

20 0.216 220.8 14.81 3270.04 740

35 0.215 215.2 13.84 2978.36 690

313 50 0.214 184.8 12.09 2234.23 605
100 0.214 153.2 12.25 1876.7 615

150 0.217 102.7 9.994 1026.38 499.5

200 0.222 63.89 8.210 524.53 410.5

0 0.202 180.2 23.56 424551 1180

20 0.198 195.1 19.59 3822.00 980

35 0.196 198.9 17.37 3454.89 870

323 50 0.194 196.7 16.27 3200.30 815
100 0.193 144.1 15.18 2187.43 760

150 0.194 121.4 13.62 1653.46 680

200 0.197 84.61 11.22 949.324 560

0 0.184 128.1 24.79 3175.59 1240

20 0.182 140.6 20.23 2844.33 1010

35 0.180 148.6 18.23 2708.97 910

333 50 0.179 158.6 17.29 2742.19 865
100 0.178 120.5 16.42 1978.61 820

150 0.179 98.59 13.95 1375.33 700

200 0.183 65.60 11.06 725.53 555
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0 0.172 107.4 25.75 2765.55 1290

20 0.169 128.2 21.40 2743.48 1070

35 0.168 135.6 19.60 2657.76 980

343 50 0.167 132.3 18.61 2462.10 930
100 0.167 91.99 17.12 1574.86 855

150 0.168 73.45 13.86 1018.01 695

Tabela 25. Fitovanjem dobijeni parametri eksperimentalnin EIS spektara snimljenih na

razli¢itim vrednostima nadnapona za elektrodu od nerdajuéeg celika u rastvoru 6M KOH

T/IK -p/mV Re /Qcm® | Ry/Qem? | Cq/Fem? a
0 0.3 0.161 0.059 0.869
20 0.237 0.441 0.052 0.899
303 35 0.061 0,066 0.215 0.901
50 0.291 0.038 0.142 0.9
100 0.294 0.029 0.257 0.9
0 0.314 3.710° 1.7-10° 0.791
20 0.343 6.310° 2.5:10° 0.811
35 0.249 1.069 53 -10° 0.802
313 50 0,245 1.6368 6.8-10° 0.793
100 0.250 0.515 48107 0.811
150 0.290 0.177 5.2:10° 0.798
0 0.280 0.150 6.2:10° 0.902
50 0.217 0.485 5.1-10° 0.898
323 100 0.234 0.297 4.6:10° 0.911
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150 0.252 0.152 5.7-10° 0.903

0 0.235 0.165 6.1-10° 0.890

20 0.238 0.134 6.9:10° 0.910

35 0,240 0.124 7.1-10° 0.902

333 50 0.244 0.125 6.9-10° 0.904
100 0.253 0.074 1.1-10* 0.901

150 0.259 0.043 1.1-10* 0.899

0 0.217 0.055 1.4-10™ 0.900

20 0.220 0.059 1.6:10* 0.898

35 0.226 0.041 1.9-10* 0.889

343 50 0.225 0.043 2.1-10™ 0.901
100 0.229 0.017 7.1-10* 0.899
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8.3. Prilog 111
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Slika 80 . Dijagram poredenja potros$nje energije u funkciji od temperature i gustine struje, za
standardni elektrolit- gornja povrsina (6M KOH), i in situ dodatak jonskih aktivatora na bazi

kobalta, bakra i molibdena-donja povrsina. Temperaturni opseg od 298K do 353K

147



Sladana Lj. Maslovara Doktorska disertacija

8.4. Prilog IV

Tabela 26. Fitovanjem dobijeni parametri za 6M KOH za elektrohemijski model

laboratorijskog elektrolizera

6M KOH
T/K r/ Qm? s/V t/ Atm? Urev/V
208 5.08-10™ 5.29-107 7620 1.22903
303 4.92-10* 4.93-107 9764 1.2250
313 4.27-10™ 4.60-102 10000 1.2166
323 4.15-10™ 4.32-107 8886 1.2083
333 3.76-10™ 4.11-10™ 8241 1.200
343 3.49-10* 3.98-10™ 9964 1.1911

Tabela 27. Fitovanjem dobijeni parametri za in situ dodat NiCoMo jonski aktivator u rastvoru

6M KOH za elektrohemijski model laboratorijskog elektrolizera

NiCoMo
T/K r/ Qm? s/V t/ Atm? Urev/V
208 6.12-10™ 7.06-107 3785 1.2293
303 5.86-10™ 1.27-102 2677 1.2250
313 4.47-10™ 2.72:102 874.1 1.2166

Tabela 28. Vrednosti parametara za 6M KOH i jonski aktivator NiCoMo koris¢eni u

termi¢kom modelu

6M KOH NiCoMo
h/ WK 1.098 0.806
Cp/JIK? 1318 967.3
a 8.33-10™ 8.32-10™
b 1.04-107 1.25-102
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1. AytopcTBo. [lo3Bo/baBaTe yMHOXaBawe, AUCTPUOYUMjy W jaBHO caonwTasakke
hena, v npepaje, ako ce HaBeae MMe ayTopa Ha HauuH oapefeH of cTpaHe ayTopa
WNW gaeaoua nuueHue, Yak U y komepumjanHe cepxe. OBo je HajcnofogHuja o4 cBUX
NULEHUH.

2. AyTopcTBO — HeKomepuwjanHo. [ossorbaeBate yMHOXKaBakwe, AUCTPUBYUUjy M
jaBHO caonwTasawe gena, U npepage, ako ce Hasefe MMe ayTopa Ha HaunH ogpefeH
of, cTpaHe ayTopa unuv gasaoua nuueHye. Oea nuueHUa He Ao3BorbaBa KoMepLUujanHy
ynoTtpeby gena.

3. AyTopcTBO — HekomepuujanHo — 6e3 npepapa. [o3sorbasate YMHOXaBamwe,
aucTpnbyuunjy M jaBHo caonwTasake pgena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBawa WK
ynotpebe gena y cBOM f[eny, ako ce HaBefe WMMe ayTopa Ha HauuH ogpefheH of
cTpaHe ayTopa unu gasaoua nvueHue. Oea nuueHUa He 403BOfbasBa KOMepLUjanHy
ynotpeby aena. Y ogHocy Ha cBe ocTane nuueHue, OBOM NULEHLOM ce orpaHuJasa
Hajseh 06um npaea Kopuwheka gena.

4. AyTopcTBO — HEKOMepLUUjanHo — OeNWTU Nod UCTUM ycnoBuMa. [lo3BorbaBaTe
YyMHOXaBare, AMCTpUBYUMjy 1 jaBHO caonwTaBake Aena, U Npepage, ako ce HaBege
“Me ayTopa Ha HauvH ogpefleH od cTpaHe ayTopa WMNM daBaoua NUUEeHUe U ako ce
npepaga avucTpubyupa nog WCTOM MNM CRMUYHOM nuueHuom. OBa nMUEHUa He
[03BoMbaBa KoMepUujanHy ynoTpeby aena v npepaaa.

5. AytopcTtBo — Be3 npepapa. [Jo3sorbasate yMHOXasamwe, AUCTpUbYUKW)y W jaBHO
caonwTasake gena, 6e3 npomeHa, npeobnukosara unu ynotpebe gena y csom aeny,
ako ce HaBege WMMe ayTopa Ha HauwH oapefeH oA cTpaHe ayTopa wnu aasaoua
nuueHue. OBa nuueHUa Ao3BorbaBa KoMepuujandy ynotpeby gena.

6. AyTOopcTBO — AeNnuTM NoJ MCTUM ycnoBuMa. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBakbe,
AucTpnbyumjy v jaBHO caonwiTaBake gena, U npepaje, ako ce HaBede uMme ayTopa Ha
HauvH oapefleH of cTpaHe ayTopa WNM gaBaola NWUEHUe WM ako ce npepapga
ouctpubyupa nog MCTOM WNKM CNWYHOM nuueHuom. OBa nuWuUeHUa [o03BorbaBa
KoMmepuujanHy ynoTpeby perna v npepaga. CnvyHa je codpTBEpPCKUM nuvLUeHUama,
OAHOCHO NULUEHLIaMa OTBOPEHOT KOAa.



