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Sadrzaj — Kao katode u procesu elektrolitickog dobijanja
vodonika u ovom radu su koriséene intermetalne faze
prelaznih metala gvozda i kobalta sa hafnijumom, Hf>Fe i
Hf;Co. Dobijena su znacajna smanjenja utroska energije u
odnosu na katode koje se primenjuju u industrijskim
procesima, Fe i Ni.

1. UVOD

U svakodnevnom zivotu nama je na svakom koraku
potrebna energija. Dakle, pokreta¢ svega je energija. Ako
znamo da danas na zemlji zivi 6 milijardi ljudi, a procena je
da ¢e za 100 godina ziveti vise nego duplo, zakljucak je da ¢e
biti potrebne ogromne koli¢ine energije.

Danas vise od 90 % energije dobijamo iz fosilnih rezervi.
Problem sa njima je da one ne predstavljaju obnovljive izvore
energije. Sa danasnjom potro§njom ove energije, sirova nafta,
nase najvaznije gorivo, ¢e trajati jo§ samo 40 do 50 godina.
Zato se danas intenzivno radi i na drugim izvorima energije,
tzv. obnovljivim izvorima energije. Termin obnovljiva
energija znaci da se ne koristi energija iz konac¢nih zaliha ve¢
se generiSe u nekom ciklicnom procesu. Obnovljivim
izvorima se smatraju energija sunca, vetra i vode. Vodonik,
kao energetski medijum, je savrSena veza izmedju ovih opcija
obnovljivih izvora energije. Njegova proizvodnja i koriS¢enje
uklapa se u koncept odrzivog razvoja.

Vodonik se moze koristiti kao energetski medijum za
“skladi$tenje” energije, slicno kao S$to danas koristimo
prirodni gas. Cist H, kao prenosilac energije ne postoji u
prirodi kao takav i ne moze se ekspolatisati kao fosilna
goriva, ve¢ se mora dobiti iz jedinjenja kao $to su voda,
glukoza, metan. Zbog toga se vodonik naziva sekundarnim
nosiocem energije (potrebna je primarna energija da bi se
proizveo). Ekoloske prednosti vodonika, ako se koristi u
niskotemperaturskim gorivnim ¢elijama (kao §to su PEM), je
da se Stetne emisije izbegavaju u potpunosti. U procesu
dobijanja energije iz vodonika i kiseonika u gorivnoj celiji
jedina izlazna komponenta je voda.

Trenutno se u svetu svake godine proizvede 500 milijardi
kubnih metara vodonika, uglavnom u hemijskoj 1
petrohemijskoj industiji. Moze se dobiti iz fosilnih izvora
(kao nus proizvod), zatim iz obnovljivih izvora, nuklearnih
izvora i bioloskim metodama.

Dobijanje vodonika elektrolizom iz vode, danas kao i u
bliskoj buduénosti, predstavlja jedini proces od praktinog
znaaja medu svim postoje¢im alternativama. Proces
elektrolize alkalnih vodenih rastvora je u komercijalnoj
upotrebi vise od 80 godina. Ogranic¢avajuci faktor u Sirokoj
primeni ove metode za dobijanje vodonika je veliki utroSak
elektriéne energije (4.5-5 kwh/m’ H,). Razvoj infrastrukture
vodonika kao energetskog medijuma predstavlja veliko polje
naucnih istrazivanja. Smanjenje utroska energije u procesu
elektrolitickog dobijanja vodonika je danas od primarnog
znaCaja 1 istraZivanja su usmerena ka tome da se poveca

efikasnost elektrolitickog procesa. U ovom radu pobolj$anje
efikasnosti elektrolitickog procesa dobijeno je upotrebom
razli¢itth  katodnih  materijala  odnosno  specificnom
kombinacijom intermetalnih faza prelaznih metala.

2. TEORIJSKE OSNOVE

Elektrokataliti¢ka aktivnost u reakciji katodnog razvijanja
vodonika 1 d -elektronska konfiguracija metala ili
intermetalnih faza su u bliskoj korelaciji. Maksimalnu
vrednost elektrokataliticke aktivnosti pokazuju katodni
materijali sa priblizno d’-elektronskom konfiguracijom [1].
Po Brewer-ovoj teoriji [2] intermetalne faze sa kombinacijom
prelaznih metala od kojih je jedan tzv. hipo-d-metal (manje
od pet d-elektrona) a drugi tzv. hiper-d-metal (vise od pet d-
elektrona) imaju priblizno optimalnu  d-elektronsku
konfiguraciju i stoga pokazuju dobra elektrokataliticka
svojstva. Visoke elektrokataliticke aktivnosti se u nekim
slucajevima mogu dodatno  objasniti  sposobnoscu
apsorbovanja vodonika po celoj zapremini katodnog
materijala [3].

Rezultati merenja perturbovanih ugaonih korelacija
ukazuju da vodonik ima afinitet prema specificnim
intersticijalnim mestima u kristalnoj strukturi ispitivanih
intermetalnih jedinjenja [4]. Prisustvo vodonika drasticno
menja magnetne osobine ovih jedinjenja. Mesbauerovi
spektri, kao 1 merenja magnetne supceptibilnosti ukazuju na
to da hidridi ovih intermetalnih faza poseduju neuredeni
(spin-like) magnetizam [5]. Polikristalna jedinjenja Hf,Fe i
Hf,Co kristalizuju u kubnu Ti,Ni strukturu (prostorna grupa
Fd3m) sa 96 atoma u jedini¢noj ¢eliji. 32 Fe (Co) atoma se
nalaze na pozicijama 32e, dok 64 Hf atoma su rasporedena na
16¢c (Hf1) 1 48f (Hf2) poziciji. Parametri jedincne celije za
Hf,Fe i HE,Co su: @ = 12,033 A ia = 12,084 A, respektivno,
za neodgrejane uzorke [6, 7].

Ovi intermetalici pripadaju grupi binarnih sistema
formiranih izmedu hipo (Ti, Zr, Hf) i hiper d-prelaznih
metala (Fe, Co, Pd, Pt). Pored ostalog, oni su intenzivno
ispitivani u proslosti kao potencijalni sistemi za skladistenje
vodonika, posto formiraju hidride sa odnosom vodonik-metal
H/M>1, na relativno niskim temperaturama (T~300 K) i
visokim pritiscima (> 1kPa) [8].

3. EKSPERIMENTALNI DEO

Eksperimenti su radeni u elektrolitickoj ¢eliji od pleksi
stakla [9] sa jasno definisanom geometrijom i
medjuelektrodnim rastojanjem od 10 mm. Kao katode su
kori§¢ena intermetalna jedinjenja, a kao anoda Ni. Za
elektrolit je uzet 30 wt. % KOH koji se obi¢no koristi u
industrijskim elektrolizerima. Vodonik koji se razvijao na
katodi punio je odredenu zapreminu u vodenom U -
manometru. Pri konstantnoj struji u eksperimentu su praceni
parametri: vreme, ¢ (s), potrebno da razvijeni vodonik napuni
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sud i pri svakom eksperimentu meren je napon na
elektrodama, U (V). Eksperimenti su radeni u
temperaturskom rasponu od 256 do 348 K i opsegu gustina
struja 30 — 500 mA cm®. Kao katode u procesu
upotrebljavani su navedena intermetalna jedinjenja, Hf;Fe i
Hf,Co, a anoda je bila od nikla kako je navedeno. Katode su
pripremljene specijalnim termometalurskim procesom i dobro
ispolirane pre upotrebe.

3. REZULTATI I DISKUSIJA

Rezultati su obradivani na osnovu relacije za utroSak
elektri¢ne energije u elektrolitickom procesu

0=IxUxt 1)

gde je O (kJ/mol) energija, I (A) ukupna struja u ¢eliji, U (V)
ukupan napon u ¢eliji i ¢ (s) vreme potrebno da izdvojeni
vodonik napuni odredjenu zapreminu U-manometra. Deo
dobijenih rezultata za nazna¢enu temperaturu i gustinu struje,
dat je u tabeli 1 (potrosnja energije je preraunata u kwh/m’
H,).

Tabela 1. Potrosnja energije (T=323 K, i = 40 mAcm™)

Q (kwh/m® Hy)
Hf,Fe 3,18
Hf,Co 3,50
Fe 4,93
Ni 4,94

Rezultati u tabeli 1 pokazuju da upotreba intermetalnih
faza ima prednost u odnosu na konvencionalne katode, Fe i
Ni, koje se upotrebljavaju u industrijskim elektrolizerima s
obzirom na smanjen utrosak energije pri dobijanju vodonika.
Slika 1 daje rezultate istrazivanja za ispitivane katodne
materijale, za naznac¢enu gustinu struje i u celom ispitivanom
opsegu temperature. Na slici su intermetalna jedinjenja
uporedena sa katodama od Fe i Ni.
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Sl. 1. Utrosak energije u funkciji temperature

Na osnovu teorije se ocekuje, s obzirom da su u pitanju
intermetalna jedinjenja sastavljena od tzv. hipo-d-metala (Hf)
i hiper-d-metala (Fe, Co), da ona imaju bolja
elektrokataliticka svojstva u odnosu na konvencionalne

elektrode, Fe i Ni. To je u ovom radu i eksperimentalno
potvrdeno.

Ab-inicio proracuni su izvrSeni koriste¢i metod
linearizovanih prosirenih ravnih talasa (LAPW), koji je
implementiran u programskom paketu WIEN97[10].
Preliminarni rezultati prorauna za intermetalna jedinjenja
Hf,Fe i Hf,Co pokazuju da transfer naelektrisanja moze da
igra znac¢ajnu ulogu u tumacenju eksperimentalnih rezultata
[11]. Zbog arbitrarnog izbora tzv. muffin-tin sfera kod
LAPW metoda, nije jednostavno doneti definitivan zakljucak
o  transferu naelektrisanja izmedu konstituenata ovih
jedinjenja. Medutim, naSi rezultati pokazuju da je I-
dekompozicija naelektrisanja (1 je orbitalni kvantni broj) kod
oba inermetalna jedinjenja gotovo identi¢na (sa izuzetkom
jednog dodatnog d-elektrona Co u odnosu na Fe) . Ovo bi
moglo da objasni njihovu relativno slicnu elektrokataliticku
aktivnost u poredenju na primer sa niklom (Slika 1).
Proracunata elektronska gustina stanja na Fermijevom nivou
za Hf,Fe 1 Hf,Co, veli¢ina koja se takode moze dovesti u
vezu sa elektrokatalitiCkom aktivnos$cu, je takode gotovo
identi¢na za oba jedinjenja. [12].

U nas$im buduéim proraunima, bi¢e interesantno ipitati
stabilnost ovih kao i izostrukturnog jedinjenja Hf,Rh, iz
razloga Sto se kod HfbRh moze ocekivati porast
elektrokataliticke aktivnosti u odnosu na do sada ispitivana
jedinjenja. Da bismo to postigli planiramo da pro§irimo nase
proratune na racunanje entalpija formiranja ove klase
intermetalika.

Eksperimentalno dobijene elektrokataliticke efikasnosti
primenjenih katodnih materijala i dalji teorijski proracuni
mogu ukazati na puteve nalaZenja efikasnijih katodnih
materijala Sto je u skladu sa istrazivanjima vezanim za
poveéanje efikasnosti elektrolitickog procesa za proizvodnju
vodonika.
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Abstract - In this paper intermetallic phases of transition
metals iron and cobalt with hafnium, Hf,Fe and Hf,Co, were
used as cathode materials in the electrolytic hydrogen
production. Significant decreases in energy consumption

were observed in comparison with the industrial cathode
materials, Fe and Ni.
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