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1. Streszczenie w jezyku polskim

Przedlozona rozprawa doktorska poswiccona jest badaniom nad
elektrochemicznym wytwarzaniem oraz oceng wlasciwosci powlok metalicznych
1 stopowych Co-Ni. Uwzgledniono praktyczne zastosowanie tych materialéw jako
katody w procesie elektrolitycznego wydzielania wodoru. Metoda ta uznawana jest za
ekologiczng technike produkcji wodoru, jednakze niesie ze soba wiele wyzwan,
glownie ekonomicznych. Zastapienie elektrod z metali szlachetnych pozwala na
ograniczenie kosztow ekologicznego pozyskiwania tego gazu. Gtlownym celem pracy
bylo okreslenie zalezno$ci pomiedzy warunkami elektroosadzania, strukturg i sktadem
otrzymanych powlok a oceng ich wydajnosci w warunkach pracy elektrolizera.

Pierwszy etap badan obejmowal analiz¢ procesow elektrodowych
z wykorzystaniem opisu teoretycznego i modelowania matematycznego. Opracowano
model jednoczesnego osadzania kobaltu i wydzielania wodoru. Istotng czg¢$¢ pracy
stanowity badania eksperymentalne nad elektrochemicznym wytwarzaniem powlok
Co, Ni, Co-Ni oraz ich -charakterystyka elektrochemiczng 1 strukturalng.
Przeanalizowano wpltyw parametréw osadzania na adhezje powlok do podloza
chromoniklowego, ich sklad chemiczny oraz aktywno$¢ elektrokatalityczng
w procesie wydzielania wodoru. Badania prowadzono w s$rodowisku kwasowym
1 alkalicznym, co umozliwilo odniesienie uzyskanych wynikow do odmiennych
mechanizmow reakcji wodorowej. Wykazano, ze powloki metaliczne i stopowe
Co-Ni charakteryzuja si¢ wyzsza wydajnoscia pradowa w poréwnaniu z niepowlekang
stalg chromoniklowa, przy czym w $rodowisku alkalicznym szczegdlnie korzystne
wlasciwosci  wykazuja powloki stopowe. Nastepnie, na podstawie danych
do$wiadczalnych, przeprowadzono analizg kinetyki wydzielania wodoru na podstawie
modelu matematycznego. W sposéb ilosciowy wyznaczono wptyw rodzaju materiatu
elektrodowego oraz grubosci powloki na przebieg procesu. Uzyskane wyniki
pozwolity na okreSlenie mechanizméw reakcji oraz parametrow kinetycznych
charakteryzujacych badane uktady.

Kolejng czgs¢ pracy stanowily badania nad wptywem dodatku organicznego
w postaci benzenosulfonianu sodu na proces elektroosadzania oraz wiasciwosci
otrzymanych powtok. Wykazano, ze obecno$¢ dodatku sprzyja formowaniu
drobnoziarniste] struktury, poprawia adhezje powlok do podioza, zmniejsza

chropowato$§¢ powierzchni oraz zwicksza odporno$¢ korozyjna. Jednoczesnie
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stwierdzono, ze dodatek istotnie wplywa na potencjal osadzania, kinetyke
przenoszenia elektrondw oraz stabilno$¢ materialu katalitycznego podczas
wydzielania wodoru.

Ostatni etap badan obejmowat testy aplikacyjne opracowanych powtok Co-Ni
w laboratoryjnym elektrolizerze alkalicznym, réwniez z zastosowaniem membran
anionowymiennych. Przeprowadzono analiz¢ wplywu elementu membranowego
na opor uktadu, napigcie pracy elektrolizera oraz efektywnos$¢ separacji gazow.
Poréwnano  wilasciwosci  klasycznych ~ oraz  nowoczesnych ~ membran
anionowymiennych, wykazujac, ze membrany oparte na no$nikach piperazynowych
charakteryzuja si¢ nizsza rezystancja jonowa, lepsza selektywnoS$cig transportu
aniondéw oraz wysoka trwalo$cig chemicznag, co przektada si¢ na poprawe wydajnosci
procesu wydzielania wodoru.

Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze kompleksowe podejscie taczace opis
mechanizmoéw procesow elektrodowych, synteze i modyfikacje powtok oraz ich ocene
aplikacyjng umozliwia $wiadome projektowanie materiatow elektrodowych
o podwyzszonej aktywnos$ci 1 trwalosci. Praca wnosi istotny wkiad w rozwdj
materialdow elektrodowych dla technologii wodorowych oraz elektrolizerow

alkalicznych.
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2. Streszczenie w jezyku angielskim

The submitted doctoral dissertation is devoted to research on the
electrochemical fabrication and evaluation of the properties of metallic and CoNi alloy
coatings. The practical application of these materials as cathodes in the electrolytic
hydrogen evolution process was considered. This method is considered an
environmentally friendly technique for hydrogen production; however, it is associated
with several challenges, primarily economic. Replacing precious-metal electrodes
reduces the cost of the environmentally friendly production of this gas. The main
objective of the dissertation was to determine the relationships among
electrodeposition conditions, the structure and composition of the resulting coatings,
and their performance under electrolyser operating conditions.

The first stage of the research involved analysing electrode processes using
theoretical descriptions and mathematical modeling. A model describing the
simultaneous deposition of cobalt and hydrogen evolution was developed. An essential
part of the study consisted of experimental investigations into the electrochemical
fabrication of Co, Ni, and Co-Ni coatings, along with their electrochemical and
structural characterization. The influence of deposition parameters on coating
adhesion to chromium-nickel steel substrates, chemical composition, and
electrocatalytic activity toward the hydrogen evolution reaction was analyzed. The
experiments were conducted in both acidic and alkaline environments, enabling the
obtained results to be related to different hydrogen evolution mechanisms. It has been
demonstrated that metallic and Co-Ni alloy coatings have higher current efficiency
compared to uncoated chromium-nickel steel, with alloy coatings exhibiting
particularly favourable properties in alkaline environments. Subsequently, based on
experimental data, the kinetics of hydrogen evolution were analyzed using
a mathematical model. The influence of electrode material type and coating thickness
on the process was quantitatively determined. The obtained results enabled the
identification of reaction mechanisms and kinetic parameters characterising the
investigated systems.

Another part of the dissertation involved research into the effect of an organic
additive, sodium benzenesulfonate, on the electrodeposition process and the properties
of the coatings obtained. It was shown that the additive promotes the formation of

a fine-grained structure, improves coating adhesion to the substrate, reduces surface
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roughness, and enhances corrosion resistance. At the same time, it was found that the
additive significantly affects the deposition potential, electron transfer kinetics, and
the stability of the catalytic material during hydrogen evolution.

The final step of the research involved application testing of the developed
Co-Ni coatings in a laboratory alkaline electrolyzer, also using anion exchange
membranes. An analysis was conducted of the impact of the membrane element on the
resistance of the system, the operating voltage of the electrolyzer, and the efficiency
of gas separation. The properties of classic and modern anion exchange membranes
were compared, showing that membranes based on piperazine carriers exhibit lower
ionic resistance, greater anion transport selectivity, and higher chemical durability,
resulting in improved hydrogen separation efficiency.

The obtained results confirm that a comprehensive approach combining the
description of electrode process mechanisms, synthesis and modification of coatings,
and their application-oriented evaluation enables the rational design of electrode
materials with enhanced activity and durability. The dissertation makes a significant
contribution to the development of electrode materials for hydrogen technologies and

alkaline electrolyzers.

12



3.

Cel i zakres pracy

Celem pracy byto zaprojektowanie wydajnych powtlok stopowych na bazie

kobaltu, peliagcych funkcje katalizatorow elektrolitycznego procesu wydzielania

wodoru oraz opracowanie modeli matematycznych badanych procesow

elektrodowych 1 wyznaczenie ich parametrow kinetycznych.

Zakres dziatan badawczych obejmowat:

1.

Przeglad literatury naukowej na temat procesow wydzielania wodoru,
elektrolitycznego  osadzania metali oraz modelowania  procesow
elektrodowych.

Wykonanie modelowania procesu jednoczesnego osadzania kobaltu
1 wydzielania wodoru metodg cyklicznej woltamperometrii.

Opracowanie jakosciowego 1 ilosciowego sktadu elektrolitu do osadzania
powlok metalicznych na bazie kobaltu.

Elektroosadzanie nanostruktur stopoéw kobaltu, badania za pomoca
odpowiednich technik mikroskopowych.

Wyznaczenie wydajnos$ci wydzielania wodoru na otrzymanych powlokach
w skali laboratoryjne;.

Zbadanie trwatosci powtok w warunkach elektrolizy.

Wprowadzenie do ukladu elektrolizera membran jonowymiennych.

Redakcja pracy doktorskie;.
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5. Czesé literaturowa

5.1. Znaczenie wodoru

W ostatnich latach znacznie wzrosto zainteresowanie wodorem, a reakcja
wydzielania wodoru (HER — Hydrogen Evolution Reaction) jest jedng z najczesciej
badanych reakcji elektrochemicznych [1]. Przyczyna tego zjawiska jest poszukiwanie
alternatywnych 1 ekologicznych zrodet energii [2]. Wodor, ze wzgledu na wysoka
gestos¢ energetyczng, moze by¢ wykorzystywany jako nosnik energii. Jej wartosc,
w zaleznosci od przyjetej definicji, wynosi ok. 120 MJ/kg H> dla dolnej wartosci
opatowej (LHV — Lower Heating Value) [3,4] lub ok. 143 MJ/kg H> dla goérnej
warto$ci opatowej (HHV — Higher Heating Value) [5,6]. Ponadto charakteryzuje si¢
szerokim zakresem palnos$ci 1 niskg temperaturg zaptonu. Czasteczkowa forma wodoru
w atmosferze ziemskiej stanowi jedynie 0,019%, stad potrzeba produkowania tego
gazu z substancji, ktore go zawieraja, np. z wody [7]. W zaleznos$ci od wykorzystanego
surowca, zrodta energii oraz wptywu produkcji na §rodowisko wodorowi przypisuje
si¢ rozne kolory. Zgodnie z klasyfikacja zaproponowang przez Miedzynarodowa
Agencje Energii Odnawialnej (IRENA — International Renewable Energy Agency)
wyrdznia si¢ wodor szary, niebieski 1 zielony [8]. Dwa pierwsze sa produktami paliw
kopalnych, jednak w przypadku wodoru niebieskiego stosowane sg dodatkowe etapy
takie jak wychwytywanie, utylizacja i sktadowanie weglowego produktu ubocznego
(CCUS — Carbon Capture, Utilization, and Storage) [9]. Zielony wodor wytwarzany
jest w procesie elektrolizy, gdzie zapotrzebowanie energetyczne pochodzi
z odnawialnych zrodet energii (OZE) [10]. W literaturze popularno-naukowej lub
w materialach komercyjnych uzywane sa inne kolory przypisane wodorowi, jak np.
wodor czarny i brgzowy, ktore sa produkowane odpowiednio z wegla kamiennego oraz
brunatnego. Jednakze wszystkie klasyfikacje jednoznacznie przyporzadkowuja kolor
zielony wodorowi produkowanemu w sposob bezemisyjny (elektroliza i OZE).

Na podstawie raportow opublikowanych przez Migdzynarodowa Agencje
Energetyczng (IEA — International Energy Agency) $§wiatowa produkcja wodoru nadal
opiera si¢ na wykorzystywaniu paliw kopalnych. Produkcja niskoemisyjnego wodoru
w ciggu ostatnich lat utrzymuje si¢ ponizej 1 Mt H» na rok, co stanowi mniej niz 1%
swiatowej produkcji. Wigkszo$¢ tej produkcji opiera si¢ na wykorzystywaniu paliw

kopalnych z zastosowaniem CCUS. Wodér elektrolityczny stanowi nadal bardzo mata
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cz¢$¢, ponizej 0,1 Mt Hz w 2023 roku, a produkowany jest gtownie w Chinach,
Europie 1 USA, ktore tacznie odpowiadaja za okoto 75% $wiatowej produkcji wodoru
elektrolitycznego. Panstwem, ktore wykorzystuje wodor na najwigksza skale sa
zdecydowanie Chiny, ktére w 2023 roku zuzyly prawie jedng trzecig
wyprodukowanego wodoru. Europa natomiast to jedynie 8% [11].

Wykorzystywanie wodoru koncentruje si¢ na tradycyjnych zastosowaniach
w przemysle 1 rafinacji [12]. Wodor to najwazniejszy surowiec w syntezie amoniaku,
produkcji metanolu oraz wielu weglowodoréow syntetycznych. Wodér powszechnie
stosowany jest w przemys$le spozywczym do utwardzania tluszczy. Przemyst
metalurgiczny wykorzystuje wodér do redukcji metali, np. zelaza. Czesto
wykorzystywany jest do dokladnego oczyszczania skladnikow w produktach
kosmetycznych i farmaceutycznych. Rafinerie wykorzystuja wodoér, aby zwigkszy¢
konwersj¢ ropy naftowej. To przyktad wykorzystania wodoru na olbrzymig skale.
Gdanska rafineria Grupy LOTOS zuzywa ok. 13,5 tony czystego wodoru na godzing.
Planowane zwigkszenie produkcji wodoru ma nastgpi¢ dzigki poszerzeniu jego

dotychczasowego zastosowania o energetyke i transport [13].

5.2. Wodor z surowcow weglowych

Produkcja wodoru polegala na wprowadzeniu pary na rozzarzony koks lub
zgazowaniu wegla kamiennego zgodnie z reakcja (1). Nastepnie poprzez potaczenie
tlenku wegla(Il) z woda w skutek tzw. reakcji shift katalizowanej niklem otrzymywano

tlenek wegla(IV) oraz ponownie wodor (2) [14].

H,0+C =C0+ H, (1)

.
€O+ H,0 - CO,+ H, )

Obecnie najcze¢sciej stosowang metoda produkcji jest reforming parowy metanu (SMR
— Steam Methane Reforming) [15], ktéra w pierwszym etapie polega na
wysokotemperaturowej reakcji pary wodnej z metanem zgodnie z reakcjg (3),
produktem jest gaz syntezowy, czyli mieszanina CO 1 H. Nastepnie
w niskotemperaturowej reakcji CO z gazu syntezowego z woda uzyskujemy CO> oraz
ponownie Hy, jak w reakcji (2). Metoda ta jest stosunkowo tania, niestety rowniez

emituje znaczne ilosci COs.
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H,0 + CH,= CO + 3H, 3)

Reforming parowy wymaga nie tylko znacznego naktadu energetycznego w formie
dostarczanego ciepta, ale réwniez systemu wychwytywania i magazynowania CO2 co
sprawia, ze koszty tak produkowanego wodoru znacznie rosng. Konkurencyjne wtedy
staja si¢ inne metody, jak np. elektroliza.

Gaz ziemny mozemy wykorzysta¢ rowniez w reakcji pirolizy (4) prowadzace;j
do wytworzenia wodoru i wegla. Metoda ta znana jest od lat, byla natomiast

wykorzystywana do produkcji czystego wegla.
CH, = C + 2H, (4)

Zaleta tego procesu jest brak emisji tlenku wegla(IV). Niestety w perspektywie
pozyskiwania wodoru na wigkszg skale nalezaloby znalez¢é zastosowanie dla

wyprodukowanego wegla [16].

5.3. Otrzymywanie wodoru w procesie elektrolizy

Elektroliza jest metoda, ktéra pozwala na bezemisyjna produkcje wodoru.
Polega na elektrochemicznym rozszczepieniu czasteczki wody poprzez udziat
zewngtrznego zrodita pradu. Na powierzchni katody zachodzi HER natomiast na
anodzie przebiega reakcja wydzielania tlenu (OER — Oxygen Evolution Reaction) [17].
Rozktad wody wystepuje w srodowisku kwasowym, obojetnym jak 1 zasadowym.
Reakcja przebiega najefektywniej w mocnych elektrolitach, takich jak H>SO4 1 KOH
lub NaOH ze wzgledu na wysokie przewodnictwo jonow H' oraz OH™. Woda wigc
pelni funkcj¢ surowca, natomiast elektrolity zapewniaja mobilnos¢ elektronow
w trakcie procesu [18].

W zalezno$ci od stosowanego elektrolitu poszczegdlne reakcje katodowe
1 anodowe zachodza w inny sposob. W srodowisku kwasowym na powierzchni anody
(A) poprzez utlenianie czgsteczki wody (5) powstaje gazowy tlen oraz jony H', ktore

zaadsorbowane na powierzchni katody (K) ulegaja redukcji (6).
A: Hy0(aq) = Y2039 + ZH(*;lq) + 2e” (5)

K: ZH(th) + 2e” - HZ 9) (6)
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W $rodowisku alkalicznym, jony OH™ dyfunduja w stron¢ anody tracac elektrony (7),

natomiast na powierzchni katody zachodzi redukcja czasteczki wody (8) [19,20].
A: ZOH(_aq) - 1 02 @) + HZO(aq) + 2e” (7)

K: ZHZO(aq) + 2e” - HZ 9) + ZOH(_aq) (8)

5.3.1. Termodynamika rozpadu czasteczki wody

Rozpad jednego mola wody w stanie cieklym mozna przedstawi¢ za pomocg
reakcji (9), otrzymujemy w ten sposob jeden mol gazowego wodoru i pot mola

gazowego tlenu.
H20aq) = Hz () + ¥2 02 ) ©)

Uwzgledniajac warunki standardowe (25 °C, 1 atm) oraz wartosci entalpii 4y dla
poszczegblnych sktadnikdéw, zamieszczonych w Tabeli 1, otrzymujemy wyrazenie na

catkowitg zmiane entalpii reakcji Aho:
Aho = hO,Hz + 1/2 h0,0z - ho’ H,0 = 285,84‘ k]/m()l (10)

Tabela 1. Wartosci liczbowe odpowiednio dla entalpii, entalpii swobodnej Gibbsa

oraz entropii sktadnikow [21].

Skladnik ho [kJ/mol] g0 [kJ/mol] | so [kJ/mol K]
Ha (o 0 0 0,13058
02 g 0 0 0,20502

H>0 () -285,84 -237,15 0,06994

Jest to catkowita energia niezbedna do rozpadu 1 mola wody, ktoéra uwzglednia

zapotrzebowanie energetyczne oraz cieplne, co mozna zapisa¢ rowniez jako:
Aho = Ago + TASO (ll)

Zmiang entalpii swobodnej Gibbsa Ago, ktora charakteryzuje zapotrzebowanie

energetyczne, mozna obliczy¢ analogicznie jak Aho:

Ago = Gou, + ¥290,0, — Jon,o = 237,20 k] /mol (12)
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Przeksztatcajac rownanie (11) i uwzgledniajagc warto$ci obliczone na podstawie

réwnan (10) oraz (12) otrzymujemy zapotrzebowanie w formie ciepta:
TAsy, = Ahy — Agy = 48,64 k] /mol (13)

Warto$¢ ta definiowana jest iloczynem temperatury 7' [K] i zmiang entropii Aso.
Pozostajac nadal przy warunkach standardowych mozemy obliczy¢ Aso za pomoca

rownania (14) lub (15) i danych z Tabeli 1:

48,64
T 298,15

As, = 0,16314 (14)

Asy = sou, + %2500, — So,n,0 = 0,16315Kk]J/mol K (15)

Zauwazy¢ mozna, ze zastosowanie wyzszej temperatury wptywa na obnizenie udziatu
entropii, wowczas proces wykazuje wigksza efektywnos$¢.

Catkowite zapotrzebowanie energetyczne czyli Aho mozna w prosty sposob przeliczy¢
na napiecie standardowe Uy (rownanie 16), natomiast Ago na potencjal standardowy
Eo, czyli minimalng warto$¢ potencjatu, ktorg uktad musi pokonac¢ aby nastapit rozpad

wody (rownanie 17):

A
Up=—1=1481V (16)
Ey = AZ% =1,229V (17)

gdzie:
z — liczba elektrondéw bioracych udziat w reakcji [-],

F — stata Faraday’a 96 485 [C/mol].

Niestety, powolna kinetyka i duze bariery energetyczne zaréwno reakcji
wydzielania wodoru jak 1 tlenu sprawiajg, ze elektroliza wody wymaga znacznie
wiekszych napige¢ wejsciowych niz teoretyczne napiecie termodynamiczne. Dlatego
zawsze potrzebne sg elektrokatalizatory, ktoére pozwalaja na przyspieszenie kinetyki
1 zmniejszenie napigcia wejsciowego [ 19]. Roznica migdzy potencjatem rzeczywistym
(obserwowanym eksperymentalnie) a potencjalem wyznaczonym termodynamicznie
w reakcji elektrochemicznej okre§lana jest jako nadpotencjat 7. Jest jednym
z wazniejszych parametrow oceny elektrokatalizatorow HER. W reakcjach

elektrochemicznych nadpotencjal moze powstawa¢ w wyniku dyfuzji nos$nikoéw
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tadunku, aktywacji reakcji i rezystancji szeregowej. Jako punkt odniesienia dla oceny
wydajnosci katalizatorow przyjmuje si¢ nadpotencjat przy gestosci pradu rownej

10 mA/cm? [22].

5.3.2. Kataliza wydzielania wodoru

Mechanizm wydzielania wodoru sktada si¢ z trzech etapow, ktére roznig si¢
w zaleznosci od rodzaju stosowanego elektrolitu. Poszczegdlne etapy w srodowisku
kwasowym 1 alkalicznym przedstawiono na Rys. 1. Pierwszy etap jest kluczowy
1 polega na zaadsorbowaniu wodoru na powierzchni elektrody (katalizatora) zwanym
rowniez miejscem aktywnym [20]. Kolejne etapy to reakcje tworzenia wodoru
czasteczkowego na drodze elektrochemicznej (reakcja Heyrovsky’ego) i chemicznej
(reakcja Tafela), ktore zachodzg rownolegle [23]. Etap Volmera jest wymagany do
pokonania znacznej bariery energetycznej, aby rozszczepi¢ wigzanie H-OH w celu

dysocjacji czasteczki H,O [24].

Srodowisko kwasowe Srodowisko zasadowe A
H* + e — Hgy, etap Volmera H,0+ e~ — Huy. +O0H™
H*+ H; +e —H, etap Heyrovsky'ego | H,O0 + Hy, + e~ = H, + OH™
H_ ;. + Hyz, — H, ) etap Tafela L H g, + H,z. = H, )

Rysunek. 1. Mechanizm wydzielania wodoru w srodowisku kwasowym i alkalicznym.

Wydzielanie wodoru moze zachodzi¢ z r6zng wydajnoscig w zaleznosci od
stosowanego materiatu elektrody [25]. Aktywnos$¢ katalizatora HER w znacznej
mierze zalezy od sity wigzania miedzy metalem a wodorem (Me-H). Francuski uczony
Paul Sabatier w 1913 roku zaproponowal koncepcje opisujaca idealny katalizator.
Zasada Sabatiera glosi, ze idealny katalizator musi wigzac si¢ z substratem przy
Sredniej sile, ktora nie jest ani za staba, ani za silna. Koncepcja ta zaktada, ze
katalizator i substrat nie b¢da ze sobg oddziatywac¢ jesli wigzanie migdzy nimi jest zbyt
stabe, jednocze$nie za silne wigzanie uniemozliwia desorpcje produktu blokujac
dalsze reakcje [26]. Zalezno$¢ pomiedzy gestoscig pradu HER a sitg wigzania czystych
metali 1 wodoru (Me-H) mozna wyrazi¢ za pomoca tzw. wykresu wulkanicznego
przedstawionego na Rys. 2 [27]. Warto zauwazy¢, ze elektrokatalizatory na bazie Pt,
Ir i Rh s3 wysoce aktywne dla HER, niestety ze wzgledu na wysoki koszt i staba

stabilnos¢ elektrokatalizatory z metali szlachetnych sg nieefektywne na skale
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przemystowa [28]. Kolejnymi, po wczesniej wspomnianych metalach, pod wzgledem
wlasciwosci katalitycznych sg metale przej$ciowe. Ich dostepnosé i mniejsze koszty
w porownaniu do metali szlachetnych sprawity, ze s obecnie najczesciej badanymi

materiatami elektrod w procesie elektrolizy [29].

log(jo) [A/em?]

-10 =

1D 1 1 1 1 1 1
50 100 150 200 250 300 350 400

EMC‘-[ 1 [kJ/lllOl]

Rysunek 2. Wykres wulkaniczny zaleznosci gestosci prgdu HER i sity wigzania
Me-H.

Wilasciwosci chemiczne takie jak: zdolnos¢ do wymiany elektronéw z innymi
indywiduami, mozliwos¢ wystgpowania w réznych stopniach utlenienia oraz latwe
przejscia migdzy nimi, sprawiaja, ze metale przejsciowe Co i1 Ni s3 wydajnymi
katalizatorami. Wykazuja wlasciwosci elektrokatalityczne zaréwno dla reakcji
wydzielania wodoru jak 1 tlenu [30]. Dymerska 1 in. [31] wykazali, ze czastki Ni 1 Co
jako dodatki zwigkszaja wydajnos$¢ elektrokatalizatora, zapewniajac duzg liczbe
miejsc aktywnych. W literaturze mozna znalez¢ réwniez informacje [32], Ze
katalizatory na bazie niklu i kobaltu wykazuja obiecujaca wydajnos¢ w srodowisku
alkalicznym 1 sg silnymi kandydatami do zastgpienia platyny. Aktywnos¢ tych metali
mozna zwigkszy¢ przez polaczenie ich w formie stopu [33]. Stopy kobaltowo-niklowe
wykazujg synergie wysokiej adsorpcji wodoru charakterystycznej dla Co oraz niskiego
nadpotencjatu wydzielania wodoru dla Ni [34]. Kobalt oraz nikiel poprawiaja
wlasciwo$ci materialdow stosowanych w celach magazynowania wodoru [35-37],

co razem z transportem tego gazu stanowi wyzwanie dla gospodarki.
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5.3.3. Membrany jonowymienne w elektrolizie

Najwazniejszym elementem w budowie elektrolizera jest uktad elektrod, czyli
katoda i anoda, na powierzchni ktorych zachodzi odpowiednio wydzielanie wodoru
1 tlenu [38]. Uzyskanie ultra czystego wodoru w procesie elektrolizy jest mozliwe
dzieki zastosowaniu separatoréw pomiedzy elektrodami, co uniemozliwia mieszanie
si¢ produktow gazowych [39]. Te elementy to membrany jonowymienne (IEM — ion
exchange membrane), sktadajace si¢ ze szkieletu polimerowego i grup funkcyjnych,
ktore okreslaja wlasciwosci transportu jonow [40]. Dzigeki zastosowaniu tych
elementow mozliwe jest zblizenie katody i anody co zwicksza wydajnos$¢ procesu.
Wyr6zni¢ mozna elektrolizer z zastosowaniem PEM (proton exchange membran)
czyli membrany, ktéra umozliwia penetracj¢ 1 przepuszczenie jedynie protonoéw [41],
a dokladniej jonow H™ oraz AEM (anion exchange membran), ktdra przepuszcza
jedynie aniony [42], w przypadku rozkladu czasteczki wody sa to jony OH'.
Ze wzgledu na réznice w dziataniu membran, proces elektrolizy charakteryzuje sig¢
innym mechanizmem [43]. Jak pokazano na Rys. 3, reakcje katodowe i1 anodowe
w przypadku stosowania PEM sa charakterystyczne dla $rodowiska kwasowego,

natomiast AEM dla srodowiska alkalicznego.
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Rysunek 3. Mechanizm wydzielania wodoru w przypadku stosowania membrany

A — protonowymiennej oraz B — anionowymiennej.
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Instalacje elektrolizy oparte na PEM dzialaja przy wyzszych pradach, ogolnie
wykazujac wigkszg wydajnos¢ procesu wydzielania wodoru [44]. W przypadku
stosowania PEM, ktore wykazuja silnie kwasowy charakter, najbardziej odpowiednie
jako materiaty elektrod sg metale szlachetne, takie jak: iryd, platyna, pallad [45,46].
Ograniczona dostgpnos¢ 1 wysoki koszt stosowania metali szlachetnych ogranicza
zastosowanie tej techniki na wicksza skale [47]. Najbardziej znanym materiatem
wykorzystywanym w elektrolizie PEM jest membrana kwasu perfluorosulfonowego
Nafion firmy DuPont [48]. Ke i in. [49] przypisujg Nafionowi dobrg stabilnos¢
chemiczng 1 termiczng, wysoka przewodno$¢ protonowa (0,083 S/cm w 23 °C
1 wilgotnosci wzglednej RH = 50%), ktora moze ulec poprawie wraz ze wzrostem
temperatury oraz dobre wlasciwo$ci mechaniczne. W pordéwnaniu z innymi
membranami sulfonowymi nieperfluorowanymi, membrana Nafion charakteryzuje si¢
stosunkowo dhugim cyklem zycia. Nafion ma pewne zachecajace wlasciwosci, takie
jak dobra stabilno$¢ chemiczna i zwigkszone przewodnictwo protonéw. W pracy
Vinothkannan 1 in. [50] wskazuja, ze te wlasciwosci moga wynika¢ ze struktury
materiatu, ktéra jest polaczeniem hydrofobowego szkieletu
politetrafluoroetylenowego (PTFE) i hydrofilowych perfluorowanych tancuchéw
bocznych zakonczonych grupami —SOsH, co przedstawia Rys. 4 [51].

%CFQ—CFZ{—PTQ—CFH—}

¥
n
OCF, — CF+— O(CF,), — SO3—H
[ | 7L
CF3

Rysunek 4. Struktura chemiczna Nafionu.

Elektroliza AEM jest obecnie postrzegana jako najbardziej obiecujgca
technologia elektrolizeréw niskotemperaturowych [52]. Katoda oraz anoda dziataja
w warunkach alkalicznych, co pozwala na uzycie nieszlachetnych katalizatorow.
Dlatego tansze materialy takie jak stal oraz katalizatory metali przejsciowych np. Co,
Ni, Fe moga by¢ uzywane do produkcji wodoru przy nizszych kosztach [53]. Jak
wskazujg autorzy pracy [54] zastgpienie katalizatoré6w metali szlachetnych obniza
koszty o okoto 36%, natomiast Yan i in. [55] wskazuja na 45%. Oprécz oszczednos$ci

kosztéw w odniesieniu do katalizatorow, AEM jako produkty dostepne na rynku sa
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tansze niz PEM. Z ekonomicznych przyczyn to wtasnie elektroliza z zastosowaniem
AEM jest szeroko badana i udoskonalana w celu wprowadzenia jej na skale
przemystowa [56]. Z tego powodu, ze membrany wplywaja na wydajnos¢ procesu
muszg wykazywac takie wtasciwosci jak: wysokie przewodnictwo jonéw OH™ oraz
stabilno§¢ wymiarowa i chemiczna w $§rodowisku alkalicznym. Nalezy mie¢ na
uwadze, ze wysokie przewodnictwo jonowe wigze si¢ z nadmiernym wchtanianiem
wody co skutkuje wyzszym wspotczynnikiem pecznienia (SR — swelling ratio). Takie
zjawisko moze =zagraza¢ integralnosci strukturalnej polimeru, w nastepstwie
membrana bedzie wykazywaé staba stabilnos¢ wymiarowa. Dlatego istotng kwestig
jest zrownowazenie przewodnictwa jonowego [57,58].

Membrany anionowymienne zawieraja grupy o tadunkach dodatnich, ktore
znajduja si¢ na szkielecie makroczasteczkowym lub na tafcuchach bocznych. Taka
budowa umozliwia grupom hydroksylowym dyfundowaé z katody w stron¢ anody,
jednocze$nie zapobiegajac przenikaniu wodoru. Najczes$ciej stosowane grupy
kationowe w AEM to grupy amoniowe, ktore dzigki mozliwosci modyfikacji ich
struktury chemicznej umozliwiaja optymalizacj¢ wlasciwosci transportowych oraz
stabilno$ci chemicznej membrany. Glownym problemem zwigzanym z grupami
amoniowymi jest ich niska odporno$¢ chemiczna w $rodowisku alkalicznym [59].
Polimery, ktore tworza szkielet w AEM to: polieteroeteroketon (PEEK),
poli(aryloeterosulfon) (PAES) oraz poli(tlenek fenylenu) (PPO), ktérych struktury
zostaty przedstawione na Rys. 5 [60-62].
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Rysunek 5. Struktury polimerow tworzqcych AEM: A — PEEK, B — PAES, C — PPO
oraz D — PAP.

Giovanelli i in. [63] charakteryzuja FAA-3-PK-130 jako najnowocze$niejszy
produkt sposrod dostepnych membran anionowymiennych. Szkielet jonomeru FAA-3
to PPO, natomiast PEEK stanowi wzmocnienie polimeru nos$nego, co poprawia
wlasciwo$ci mechaniczne oraz ogranicza pgcznienie podczas adsorpcji wody. Niestety
w przypadku tej membrany degradacja w srodowisku alkalicznym wystepuje nie tylko
w miejscu grup anionowych [64], ale rowniez aromatycznych grup eterowych
w szkielecie. Silnie nukleofilowy jon wodorotlenkowy atakuje elektrododatni wegiel
szkieletu polimeru oraz grupy przewodzace powodujac rozszczepienie [65].
Degradacja szkieletow polimeru, prowadzaca do rozerwania lancucha, skutkuje
zwiekszong krucho$cig membrany [66-68]. W celu zapobiegania degradacji materiatu
nalezy stosowac polimery, ktore nie zawierajg grup eterowych. Przyktadem takiego
polimeru jest PAP (Rys. 5D), ktory wystgpuje w membranie Piperl[ON [69]. Jest

zbudowany z poliarylenowego fancucha gltoéwnego oraz wlaczonych grup
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piperidyniowych odpowiedzialnych za przewodnictwo jonowe [70]. Jak wskazuje
Wang i in. [71] organiczny kation piperydyniowy, jest uwazany za przewodnik

anionéw odporny na dziatanie sSrodowiska alkalicznego.

5.4. Proces elektroosadzania

Zasady Zielonej Chemii promuja projektowanie procesOw chemicznych
w sposOb zrownowazony, z naciskiem na ograniczanie odpadow, efektywno$¢
energetyczng, stosowanie tagodnych warunkéw reakcji takich jak niskie temperatury
oraz bezpieczne rozpuszczalniki. Elektrochemia jako technologia pozwala znaczaco
ograniczy¢ emisj¢ odpadow i zuzycie zasobow. Dzieki odpowiedniemu projektowaniu
1 kontroli, elektroosadzanie moze stanowi¢ doskonaty przyktad zastosowania Zielonej
Chemii w praktyce [72]. Elektrochemiczny proces osadzania, uznany jako
ekonomiczna i wszechstronna metoda, stosowany jest od dekad w celu wytwarzania
powtok ochronnych i dekoracyjnych [73]. Rys. 6 w sposob schematyczny przedstawia
trojelektrodowy uktad termostatowanego elektrolizera. Przewodzacy materiat katody
zapewnia przeptyw elektrondw, co jest niezbedne do redukcji jonéw. W celu
réwnomiernego pokrycia powierzchni katody z dwoch stron stosowane sa dwie anody,
polaczone ze soba. Trzecia z nich to elektroda odniesienia, ktora umozliwia precyzyjne
odniesienie potencjatu wzgledem katody, co pozwala na lepsza kontrole procesu

osadzania.

Rysunek 6. Uklad elektrolizera w procesie elektroosadzania powtok

metalicznych.
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Na skutek réznicy potencjaléw miedzy elektrodami na drodze dyfuzji zachodzi
transport jonéw z masy wodnego elektrolitu w kierunku powierzchni elektrody [74].
Jony przekraczaja podwdjng warstwe elektryczna, zwang réwniez zewnetrzng
ptaszczyzng Helmholtza (OHP — Quter Helmholtz Plane), zachodzi wtedy reakcja
przeniesienia tadunku. Jony adsorbujg si¢ na elektrodzie, nastepnie przemieszczaja si¢
po powierzchni w kierunku defektow strukturalnych. W tych miejscach zachodzi
nukleacja, czyli tworzenie stabilnych klastrow atomow. Proces konczy si¢ wzrostem
osadu o okreslonej strukturze 1 morfologii [75].

Procedura osadzania jest uniwersalna i uznawana za nieskomplikowana,
jednakze nalezy mie¢ na uwadze, ze na efekt finalny, czyli wlasciwosci uzyskanej
powloki wptyw ma wiele czynnikow [76]. Jako§¢ powtoki uzalezniona jest migdzy
innymi od nast¢pujacych parametrow:

o  Gesto$¢ pradu — optymalna warto$¢ umozliwia uzyskanie jednolitych powtok
o wysokiej odpornosci korozyjnej 1 zwartej strukturze, natomiast zbyt wysokie
lub niskie wartosci moga skutkowaé powstawaniem defektow w strukturze,
stabym wigzaniem z podtozem i zmniejszong wydajnoscia [77-79].

e Skiad elektrolitu — rodzaj 1 st¢zenie jondw metali determinujg ostateczny sktad
stopu, strukture ziarna i morfologi¢ powierzchni, dostosowanie proporcji jonéw
metali kontroluje ich wspdtosadzanie [80]. Dodatki jak np. S$rodki
powierzchniowo czynne lub nanoczastki, moga zwigkszy¢ jednorodnosé
1 dostosowac¢ wtasciwosci funkcjonalne powtoki [81].

e Materiat katody (podioza) — kompatybilno$¢ podtoza z osadzanym materiatlem
oddziatuje na przyczepnos$¢ 1 dlugoterminowa stabilno$¢ [82], wplywajac na
wielko$¢ ziaren, sklad fazowy i chropowato$¢ powierzchni moze warunkowac
koncowe wtasciwosci warstwy osadzanej galwanicznie, takie jak wydajnos¢
katalityczna [83,84].

e (Czas — dluzsze prowadzenie procesu elektroosadzania pozwala na osadzenie
wiekszej ilosci materiatu [85], natomiast nadmierny czas moze powodowac
powstanie niepozadanych faz wtérnych oraz obnizenie wydajnosci powtoki [86].

e Temperatura — wyzsza temperatura reakcji elektrochemicznych moze zapewni¢
znaczacy wzrost szybkos$ci transportu masy i przenoszenia tadunku, w przypadku
elektroosadzania promuje tworzenie materialu krystalicznego zamiast

amorficznego  [87]. Jednak zwigkszenie temperatury w  ukladzie
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elektrochemicznym wigze si¢ z dostarczeniem energii co zwigksza koszty procesu

elektroosadzania.

Elektrochemicznemu osadzaniu powtok metalicznych zawsze towarzyszy
reakcja wydzielania wodoru, ktéra obniza wydajno$¢ procesu, sprzyja jej, np.
podwyzszona temperatura [88]. Redukcja wodoru konkuruje z osadzaniem metalu
poprzez przekierowanie elektronow do tworzenia wodoru zamiast redukcji jonow
metali [89]. Generuje gazowy wodor 1 jony wodorotlenkowe, ktore zmieniajac pH przy
powierzchni elektrody moga powodowaé tworzenie wodorotlenkéw metali [90].
Ponadto pecherzyki gazu blokuja powierzchnie katody co wptywa na morfologie
1 wydajnos¢ elektrochemiczng powstalej powtoki. Jiang i in. w swej pracy [91] opisuja
zastosowanie powstatych w trakcie elektroosadzania pecherzykow gazu jako szablony

wytwarzania struktur porowatych.

5.4.1. Elektroosadzanie nanostruktur

W ostatnich latach zaobserwowa¢ mozna bardzo dynamiczny rozwoj
nanotechnologii. Materiaty o rozmiarze ziaren ponizej 100 nm klasyfikowane sg jako
nanostrukturalne. Nanostruktura dotyczy wewngtrznej budowy materialu w nano
skali, obejmuje: wielkos¢ ziaren, krystalografi¢, wystepowanie 1 rozmieszczenie
defektow oraz granic miedzypowierzchniowych. Wysoka koncentracja granic
mig¢dzyfazowych 1 powierzchni aktywnych czyni nanomateriaty tak interesujacymi
w kontekscie inzynierii materialowej. Dzigki znaczaco odmiennym wtasciwo$ciom
w porownaniu do materialow konwencjonalnych, nanomaterialy znalazty
zastosowanie w takich obszarach jak: inzynieria powierzchni (nanopowtoki),
biomedycyna, optoelektronika oraz kataliza [92]. Charakteryzuja si¢ wigkszym
stosunkiem powierzchni do objgtosci oraz wigksza liczba miejsc aktywnych
elektrochemicznie. Ponadto elektroda o strukturze nanometrycznej moze wykazywac
szybszy transport tadunkow, przyspieszajac kinetyke reakcji elektrochemicznych [93].
Stad wniosek, ze nanostrukturyzacja elektrod umozliwia zwigkszenie wydajnosci
magazynowania energii oraz elektrochemicznej konwersji czystej energii, takiej jak
reakcja wydzielania wodoru [94].

Chemiczna synteza nanoczastek zazwyczaj opiera si¢ na metodach
koloidalnych. Wymagaja one zastosowania matryc lub Srodkéw powierzchniowo

czynnych, ktore moga wplywa¢ na obnizenie wydajnosci katalitycznej poprzez
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zanieczyszczenie powierzchni. Rozpylanie to metoda fizyczna, ktora umozliwia
wytwarzanie cienkich wielometalicznych warstw nanoczastek przy wysokim
naktadzie energetycznym [95]. Elektroosadzanie jest prosta technikg osadzania
warstw metali, nie wytwarza szkodliwych produktow ubocznych, nie wymaga duzych
naktadéw energii i1 surowcéw przez co jest optlacalne. Nukleacja 1 wzrost
nanokrysztatéw, mogg by¢ tatwo kontrolowane za pomoca takich parametréw jak:
potencjal, gestos¢ pradu, temperatura, stezenia sktadnikow elektrolitu, pH oraz
mieszania [96]. Kale i in. [97] w swej pracy wspominajg o procesie elektroosadzania
jako mozliwosci kontrolowanego 1 wieloptaszczyznowego wzrostu krysztatow
nanostruktur o zréznicowanym sktadzie. Istniejg dwie ogolne metody wytwarzania
nanopowlok metalicznych badz stopowych. Pierwsza z nich jest elektroosadzanie
pradem stalym, czesto w obecnosci dodatkow w kapieli, majacych na celu
rozdrobnienie ziarna. Drugim sposobem jest elektroosadzanie impulsowe.
W przeciwienstwie do elektroosadzania statlopradowego, gdzie przez catly proces
przykladany jest staly prad, w metodzie impulsowej prad jest zmieniany mig¢dzy
réoznymi warto§ciami w funkcji czasu [98]. Technika elektroosadzania w literaturze
naukowej wskazywana jest jako obiecujaca alternatywa syntezy elektrokatalizatorow
HER w skali nano [99].

Kluczowym czynnikiem determinujacym wlasciwosci nanopowtoki jest
gesto$§¢ granic ziaren, ktéra znacznie wzrasta wraz ze zmniejszeniem rozmiaru
(Srednicy) ziaren. Nanostruktura w powlokach ochronnych znaczaco wplywa na
zwigkszenie twardosci co nazywane jest efektem Halla-Petcha. Zalezno$¢ ta definiuje
zasad¢ przewidujaca wzrost wytrzymatos$ci materialu w wyniku rozdrobnienia ziarna
[100,101]. Jednakze w przypadku ziaren o S$rednicach mniejszych niz 15-25 nm
zwykle wystepuje odwrotna zalezno$¢ Halla-Petcha [102]. Poprawe odpornosci na
tarcie 1 zuzycie oraz mozliwos¢ modyfikowania zwilzalno$ci odnotowano
w przypadku wbudowania nanoczastek, co znajduje zastosowanie w biomedycynie
[103] i mikroelektronice [104]. Autorzy publikacji [105] zaznaczaja, Zze powtoki
nanostrukturalne wykazuja lepsze wlasciwosci antykorozyjne. W przemysle
spozywczym nanopowloki sg stosowane w sektorze opakowan do zywnosci ze
wzgledu na wlasciwosci antybakteryjne [106].

Istnieje kilka metod charakteryzacji nanostruktur w powtokach:

e Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM — Transmission Electron

Microscopy) wraz z jej bardziej zaawansowang technika o wysokiej
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rozdzielczosci (HRTEM —  High-Resolution Transmission Electron
Microscopy) wykorzystujac wiagzke elektrondow bada morfologi¢ bardzo
cienkich probek [107].

e Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM — Scanning Electron
Microscopy) z systemem EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) pozwala na
uzyskanie obrazu struktury oraz ilosciowa analize sktadu chemicznego
probki [108].

e Dyfrakcja rentgenowska (XRD — X-ray Diffraction) umozliwia okreslenie fazy
krystalicznej [109].

e Mikroskopia sit atomowych (AFM — Atomic Force Microscope) generuje
obraz 3D powierzchni materialu w celu oceny chropowatosci, topografii oraz

twardosci [110].

5.4.2. Powloki stopowe Co-Ni

Elektroosadzanie stopoéw jest aktywnie wykorzystywane do znajdowania
nowych rozwigzan w dziedzinie elektrokatalizatorow. [74]. Stopy metali mozna
osadza¢ galwanicznie poprzez wspdlng redukcje jonéw metali, co nazywane jest
wspotosadzaniem. Wspodlosadzanie kobaltu i niklu ma charakter anomalny. Oznacza
to, ze metal mniej szlachetny osadza si¢ preferencyjnie w stosunku do bardziej
szlachetnego. Stad wigksza zawartos$¢ kobaltu w osadzanym materiale. Wedlug badan
opisanych w pracy [111] zastosowanie sacharyny i laurylosiarczanu sodu w formie
dodatku w elektrolicie sprzyja osadzaniu stopu o podwyzszonej zawarto$ci niklu.

Barati Darband 1 in. [112] osadzili nanostozki niklu z dodatkiem kobaltu i/lub
zelaza. Zastosowali kapiele chlorkowe, gdzie stezenie jonow niklu bylo prawie
o$miokrotnie wyzsze niz pozostalych metali. Elektroosadzanie prowadzono na
podtozu miedzianym w podwyzszonej temperaturze (60 °C) stosujac przez 10 minut
gestos¢ pradu rowna 20 mA/cm?, nastgpnie 50 mA/cm? przez jedng minute.

W pracy [113] autorzy za pomoca elektroosadzania impulsowego osadzili
nanopowloki Ni-Co stosujac zakres gestosci pradu od 3 do 9 A/cm?. Najlepsze
wlasciwo$ci mechaniczne i tribologiczne uzyskano przy najnizszej ze stosowanych
warto$ci gestosci pradu. Powloki te wykazaty o 30-70% lepsze wlasciwosci
tribologiczne. Synergiczny efekt mniejszych ziaren, wigkszej chropowatosci

1 wysokiej nanotwardosci (4,36 GPa) wptyna na ulepszenie powierzchni i mozliwo$¢

32



wykorzystania jej w zastosowaniach przemystowych, gdzie odporno$¢ na zuzycie ma
istotne znaczenie.

Juz w 2005 roku Qiao 1 in. [114] prowadzili badania nad osadzaniem stopu
kobaltowo-niklowego z wymuszonym przeptywem elektrolitu. Badali wptyw takich
parametrow jak: stezenie jonow metali w elektrolicie, temperatura i gestos¢ pradu na
sktad powloki oraz rozmiar ziaren. Z ich badan wynika, ze wzrost stezenia jonéw Co?"
w roztworze elektrolitu skutkuje obnizeniem wielkosci ziarna w powtoce. Wzrost
zawartosci kobaltu powoduje powstaniem mieszaniny dwoch faz w mikrostrukturze,
tj. szeSciennej centrowanej (fcc — face-centered cubic) oraz heksagonalnej gesto
upakowanej (hcp — hexagonal close-packed), co skutkuje dalszym rozdrobnieniem
osadzonego materiatu. Zarejestrowali rowniez niewielki spadek zawartosci Co
w powtoce przy wyzszych warto$ciach gestosci pradu 1 temperatury.

Badania opisane w pracy Tiana i in. [115] polegaly na zbadaniu wplywu
zmiany warto$ci pH na wspotosadzanie kobaltu i niklu. Stwierdzono, ze zmiana pH
od 2,0 do 5,4 skutkuje odpowiednio:

e zmniejszeniem chropowato$ci powlok od 266,96 nm do 92,93 nm,

e wzrostem zawartosci Co z 9,4% do 19,6%,

e wzrostem wydajnos$¢ pradowej z 52,1% do 81,2%.
Jednoczesnie wywnioskowali, ze powtoki majg tendencje do bycia bardziej zwartymi
wraz ze wzrostem wartosci pH ze wzgledu na ostabienie wydzielania wodoru. Nizsze
pH to wyzsze stezenie jonéw H', ktore sprzyja wydzielaniu wodoru na powierzchni
katody, wtedy prad zuzywany jest na reakcje uboczng, co prowadzi do nizszej
wydajnosci pradowej procesu elektroosadzania.

Hong i in. [116] prowadzili wspotosadzanie z roztwordow o stalym st¢zeniu Ni
rownym 0,5 M, natomiast réznym stgzeniu Co. Warunkowato to stosunek metali
w stopie, co przedstawia rysunek 7. Jak mozna zauwazy¢ jednakowe stezenie jonow
w elektrolicie skutkuje zawartoscig ponad 90% kobaltu w powtoce. W celu uzyskania
stopu niklu 1 kobaltu w stosunku 1:1 w powloce, w opisanych warunkach nalezy
zastosowaé 0,5 i 0,1 M odpowiednio jonéw Ni*" i Co?*. Zbadano réwniez aktywno$é
katalityczng HER elektrochemicznie osadzanych stopow, ktorych wydajnos¢ jest
znacznie lepsza w pordwnaniu z czystym Ni lub Co. Autorzy wskazuja, ze katalizator
stopowy CosiNisy wykazal najwyzsza aktywno$¢ (-0,047 mA/cm?). Analiza

pozostalych wynikow pozwala na wniosek, ze powloka zawierajaca znaczng ilo$é

33



kobaltu  (Cos3Nij7) charakteryzuje si¢  zblizong  warto$cig  aktywnos$ci

(-0,045 mA/cm?).
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Rysunek 7. Stosunek zawartosci metali w stopie Ni-Co w zaleznosci od stezenia

Jonow Co’* w elektrolicie. Na podstawie danych [116].
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6. Omowienie zakresu badawczego przedstawionego

w publikacjach zglaszanych do oceny

6.1. Struktura powigzan miedzy publikacjami wchodzacymi

w sklad cyklu

Cykl publikacji, ktory sktada si¢ na niniejsza rozprawe doktorska, obejmuje
badania poswigcone elektroosadzaniu nanostruktur stopoéw kobaltu oraz ocenie
wlasciwosci tych materiatow wykorzystanych jako powierzchnie elektrod w procesie
elektrolitycznego  wydzielania wodoru. Rozpoczynajac od modelowania
mechanizméw elektrodowych, poprzez okre§lenie charakterystyki otrzymanych
powlok, a nastepnie zastosowanie tych materialbw w warunkach elektrolizy
alkalicznej. Kazda z przedstawionych publikacji dostarcza wynikéw, ktore nastepnie
stanowily podstawe kolejnych etapéw badan. Zestawienie artykuléw i rozdziatu
monografii tworzy logiczng i wzajemnie uzupetniajacg si¢ catosc.

W celu wskazania wzajemnych powigzan oraz podkreslenia zalezno$ci miedzy
publikacjami, przygotowano graficzny schemat (Rys. 8) przedstawiajacy strukture
cyklu oraz gltéwne zalezno$ci miedzy etapami badan. Ponadto podkresla ich wzajemne
uzupetnienie w ramach wspdlnego celu badawczego. Powigzania migdzy artykutami
zostaly zaprezentowane za pomoca kolorowych, poiprzezroczystych obszarow. Kazdy
z nich obejmuje publikacje, ktore tworza wspolny obszar tematyczno-badawczy.

Calo$¢ badan otwiera blok (obszar rézowy) poswiecony modelowaniu
procesOw elektrodowych, ktory laczy modelowanie: jednoczesnego wydzielania
wodoru 1 osadzania kobaltu (publikacja IT) oraz wydzielania wodoru na powtokach
Co, Ni i Co-Ni (publikacja IV). Opracowane modele oraz wyznaczenie parametrow
kinetycznych pozwolily na okreslenie katalitycznego wptywu tych materialow
w procesie wydzielania wodoru w srodowisku kwasowym jak 1 zasadowym.

Metodologia elektroosadzania powtok stanowigcych materiat do§wiadczalny
wykorzystany w publikacji IV, opisana zostata w rozdziale monografii (oznaczona
jako publikacja III). Etap ten obejmowat zar6wno otrzymywanie powtok jak i analizg
ich wlasciwosci elektrochemicznych, w tym charakterystyke krzywych katodowych.
Elementy te tworza fioletowy obszar, ktory wskazuje na wzajemne przenikanie si¢
czes$ci eksperymentalnej i teoretycznej. Wyniki te umozliwity wyselekcjonowanie

najlepszych wariantow powierzchni w danym $rodowisku.
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Rysunek 8. Schemat powigzan miedzy publikacjami wchodzgcymi w skiad cyklu.
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Ostatnia cze$¢ schematu (obszar niebieski) obejmuje praktyczne zastosowanie
powlok stopowych jako katody wydzielania wodoru w elektrolizerze laboratoryjnym.
W publikacji V oceniono wydajno$¢ wydzielania wodoru na nanostrukturach Co-Ni
w warunkach elektrolizy alkalicznej, natomiast w publikacji VI dokonano oceny pracy
zestawu wyposazonego w membrany anionowymienne (AEM). Analiza dwoch typow
membran umozliwita okreslenie ich wplywu na prace elektrolizera oraz efektywno$¢
uktadu powloka-membrana, co stanowi istotny element w kierunku projektowania
przysztych, zintegrowanych uktadow elektrolizeréw przemystowych.

Caly schemat przedstawia spdjny, wieloetapowy charakter realizowanych
badan: od modelowania procesOw osadzania i1 wydzielania wodoru, poprzez
eksperymentalne wytwarzanie oraz modyfikacje powtok stopowych, az po ich
aplikacje w rzeczywistym ukladzie elektrolizy. Graficzne zestawienie podkresla
zardwno logiczng strukture badan, jak i ich komplementarny charakter prowadzacy do
pelnego zrozumienia wlasciwosci oraz mozliwos$ci zastosowania stopowych powtok

kobaltu jako elektrod do wydzielania wodoru.

6.2. Modelowanie procesow elektrodowych wydzielania wodoru

Modelowanie matematyczne reakcji elektrochemicznych jest powszechnie
znane i stosowane od dekad [117]. Budowa modeli matematycznych wymaga
stworzenia rownan, ktdre opisujg znane prawa i zalezno$ci. Parametry modelu musza
jak najlepiej odwzorowywac rzeczywisto$¢ jednoczesnie nie przekraczajac fizycznych
ograniczen. Podejscie deterministyczne polega na opisaniu uktadu za pomocg jedynie
rownan rézniczkowych, z pominieciem czynnika losowego, charakterystycznego dla
podejscia stochastycznego [118]. Program autorstwa prof. Krzysztofa Kaczmarskiego
ESTYM PDE, na podstawie czastkowych roéwnan rozniczkowych (PDE), rozwigzuje
1 szacuje parametry jednowymiarowej wymiany masy 1 ciepta potaczonych
z reakcjami chemicznymi. Bard i in. [119] doktadnie opisali dyfuzyjne PDE oparte na
drugim prawie Fick’a wraz z warunkami brzegowymi okre$lajacymi zalezno$¢
stezenia w czasie. Opublikowane dotychczas modele procesow elektrochemicznych
opisuja przede wszystkim reakcje pojedynczych sktadnikow. Bardziej ztozone uklady
wymagaja zastosowania a nastgpnie rozwigzania wigkszej liczby rozniczkowych

roéwnan czastkowych.
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W publikacji Il opisano sposdéb wyznaczenia parametréw jednoczesnie
zachodzacych procesow elektrodowych, osadzania kobaltu i wydzielania wodoru. Aby
zbada¢ ztozony mechanizm redukcji kobaltu 1 wodoru zastosowano dwuptatowy
model matematyczny. Zarowno osadzanie kobaltu, jak 1 wydzielanie wodoru moga
odbywac si¢ na czystej elektrodzie lub na wczes$niej osadzonej warstwie kobaltu.
Model matematyczny procesu uwzgledniat katalityczny wpltyw kobaltu na
wydzielanie wodoru poprzez powigzanie (kondycjonowanie) szybkosci wydzielania
wodoru jako funkcji stopnia pokrycia elektrody kobaltem. Oznacza to zatozenie
dostepnosci dwoch typow powierzchni do zachodzenia procesow elektrodowych,
ktérych proporcje zmieniajg si¢ wraz ze wzrostem powtoki Co. Opracowany model
postuzyt do estymacji warto$ci parametrow na podstawie zarejestrowanych krzywych
woltamperometrii cyklicznej (CV) procesu elektroredukeji jondow Co?* przy réznych
stezeniach jonéw wodorowych (pH = 2, 3, 4). Parametry kinetyczne charakteryzujace
kobalt okreslono na podstawie danych eksperymentalnych zarejestrowanych przy pH
rownym 4, natomiast dla wodoru przy pH réwnym 2.

Ztozony proces wymagal wprowadzenia a zarazem wyznaczenia warto$ci
wielu parametrow. State szybko$ci reakcji & zostaly rozdzielone na poszczegodlne
indywidua, elektrony (pierwszy i drugi) oraz réozne powierzchnie (czysta elektroda,
osadzona warstwa kobaltu), co skutkowato wystepowaniem o$miu réznych statych £.
Zatozenie, ze wspotczynniki przejscia a dla danego sktadnika 1 elektronu sa rowne na
obu powierzchniach, pozwolilo na estymacje czterech warto$ci wspotczynnikow a.
Obliczenia prowadzono do momentu uzyskania odpowiedniego dopasowania krzywej
modelu do danych eksperymentalnych, wyznaczonego za pomoca wartosci
przyblizonego odchylenia standardowego (ASDe;). Warto$¢ ta wykorzystano rowniez
do sprawdzenia wrazliwo$ci modelu na zmiany poszczegdlnych parametrow. Juz na
etapie wyznaczenia odchylenia standardowego poszczegolnych warto$ci zauwazono,
ze state k charakteryzujace drugi elektron na pierwszej warstwie (czystej elektrodzie)
majg marginalne znaczenie w opisie procesu. Znaczacy wpltyw zauwazono poprzez
zwigkszenie 1 zmniejszenie o 0,1 warto$ci wspotczynnikow o, tak mata zmiana
skutkowata znaczaca r6éznicg w odpowiedzi uktadu modelowego w kazdym badanym
przypadku pH. Kolejng zalezno$¢ zauwazono porownujac parametry charakteryzujace
kobalt przy r6znych wartosciach pH. Zauwazono, Ze zmiana tych parametrow wptywa
na uktad, nawet w przypadku gdy stezenie jonéw kobaltu jest znacznie nizsze od

stezenia jonow wodorowych (pH = 2). Potwierdza to stuszno$¢ zatozenia modelowego
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jakim jest efekt katalityczny kobaltu na wydzielanie wodoru. Stopien niedopasowania
uktadu modelowego do doswiadczalnego w zaleznosci od badanego pH oraz
szybkos$ci skanowania zostal przedstawiony na Rys. 9A. Najlepsze dopasowanie
parametrow uzyskano w przypadku pH rownego 2, co potwierdzaja nizsze warto$ci
ASDy,. Wyzsze wartos$ci, a zarazem wigksze niedopasowanie danych modelowych do
doswiadczalnych wystepuja w przypadku pH = 4 i szybkosci skanowania 0,05 V/s.
Wynika to z zarejestrowania charakterystycznego podwojnego piku utleniania,
oznaczonego strzatkami na Rys. 9B. Najprawdopodobniej jest on wynikiem

konkurencyjnego wystepowania dwoch struktur kobaltu fec 1 hep.
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Rysunek 9. Zaleznosé¢ stopnia niedopasowania uktadu modelowego do
doswiadczalnego: A — wartosci ASDe; w zaleznosci od badanego pH oraz szybkosci
skanowania, B — podwdjnego piku utleniania (oznaczonego strzatkami)

zarejesrtowanego przy pH = 2 i szybkosci skanowania 0,05 V7/s.

Modelowanie matematyczne jest rowniez przydatnym narzedziem opisu
reakcji wydzielania wodoru na roéznych powierzchniach elektrodowych. Zakres
badawczy przedstawiony w publikacji IV dotyczyt wyznaczenia parametrow procesu
HER na: powierzchni chromoniklowej (304), powtokach metalicznych otrzymanych
poprzez osadzanie niklu, kobaltu oraz powlokach stopowych Co-Ni, w srodowisku
kwasowym (0,5 M H2SOys) i alkalicznym (1 M NaOH). Modelowanie matematyczne
redukcji wodoru obejmowato oszacowanie i okreslenie parametrow kinetycznych,
takich jak stata szybkos$ci reakcji k 1 wspotczynnik przej$cia a. Powierzchnie, ktore

wykazaty wyzsza warto$¢ statej szybkosci, charakteryzuja si¢ lepszymi
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wlasciwo$ciami katalitycznymi w danym $rodowisku. Zgodnie z faktem, ze HER
zachodzi szybciej w $srodowisku kwasowym, wartosci stalej szybko$ci reakcji sa
wyzsze niz w §rodowisku zasadowym. W $rodowisku alkalicznym poczatkowym
etapem jest powolna dysocjacja wody, co zmniejsza szybkos¢ HER [120].
W $rodowisku kwasowym najwyzsza warto$¢ stalej k rowng 5-107 cm/s wyznaczono
dla powtoki kobaltowej. Wynik ten taczy si¢ i potwierdza zatozenie modelowe
przedstawione w publikacji II. Powtoka dla ktorej wyznaczono najwyzsza warto$¢
parametru k w §rodowisku alkalicznym to stop Co-Ni. Analizujgc parametr o w danym
srodowisku, mozna zaobserwowaé, ze powloki charakteryzujace si¢ wyzszymi
warto$ciami k wykazuja jednoczes$nie nizsze wartosci a. Na podstawie parametru
ASDy, oraz wizualnego dopasowania krzywych wyznaczonych w wyniku estymacji
do krzywych doswiadczalnych zaobserwowano, ze uwzglednienie jedynie reakcji
Volmera 1 Tafela w przypadku $rodowiska alkalicznego jest niewystarczajace.
Uwzglednienie reakcji opisujacej etap Heyrovsky’ego znacznie zwigksza jakos$¢
dopasowania krzywych modelu do danych do$wiadczalnych uzyskanych w NaOH,
a w konsekwencji model lepiej opisuje proces elektrochemiczny. Co wigcej, reakcja
ta jest konieczna do uzyskania dopasowania podobnego do wydzielania wodoru
w kwasie, ktore jest opisywane tylko przez dwie reakcje (Volmera i Tafela). Jest to
zgodne ze stwierdzeniem, Ze mechanizm wydzielania wodoru w kwasie jest mniej
skomplikowany [121].

Parametry modelu wraz z jego zalozeniami przedstawione w publikacji 11 oraz
IV mogg by¢ stosowane przy projektowaniu powlok kobaltowych 1 jego stopow do

elektrolitycznego wydzielania wodoru jako ekologicznego nosnika energii.
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6.3. Wydzielanie wodoru na elektrodach metali przejsciowych

w Srodowisku kwasowym i alkalicznym

Wiasciwosci powtok wytwarzanych w procesie galwanizacji sg uzaleznione od
czynnikoéw, takich jak: podioze, skiad jakosciowy i ilosciowy kapieli, gestos¢ pradu.
Jak opisuja autorzy artykutow naukowych [122-125] szczegdlnie interesujacy jest
anion soli osadzanego metalu, ktory moze istotnie wptywaé na elektroosadzanie,
nawet jesli bezposrednio nie jest zaangazowany w redukcje metalu. Aniony moga
blokowa¢ powierzchni¢ elektrody poprzez adsorpcje [126]. Wykazano rowniez, ze
zaadsorbowane aniony np. halogenki katalizujg redukcje jonéw metali poprzez
mechanizm mostkowy [127]. Aniony moga rowniez wywiera¢ glteboki wplyw na
morfologi¢ powierzchni powtok. W pracy [128] opisano badania, ktore wskazuja, ze
zastosowanie kapieli chlorkowych ograniczylo anomalne osadzanie stopu Fe-Ni.
Umozliwito to uzyskanie stopu o ogélnie nizszej zawartosci zelaza niz w przypadku
elektroosadzania w elektrolicie siarczanowym. Obecno$¢ chlorku w kapieli
galwanicznej zwigksza szybko$¢ redukceji jondw metalu w pordwnaniu do roztworu
siarczanu. Badania [129] dotyczace osadzania m.in. stopu Co-Ni wykazaty wyzsza
wydajnos$¢ pradowa w kapielach chlorkowych niz w siarczanowych. Dane wskazuja,
ze probki otrzymane podczas osadzania charakteryzujacego si¢ wysoka wydajnoscia
pradowa sa zawsze mniej chropowate niz te uzyskane przy niskiej wydajnosci,
niezaleznie od innych warunkow. Nizsza wydajno$¢ jest skutkiem wydzielania
pecherzykow gazu co powoduje powstawanie pustych przestrzeni w powstatych
powlokach. Mniejsze wydzielanie H> spowodowane adsorpcja chlorkow pozwala na
uzyskanie gestszej 1 bardziej jednorodnej struktury osadow Co-Ni. Charakter anionu
znaczaco wplywa na morfologi¢. W przypadku kapieli chlorkowej uzyskano zwarta,
gesta 1 jednorodng strukture, praktycznie bez szczelin miedzy ziarnami niz ta
utworzona w kapieli siarczanowej. Ponadto kapiele zawierajace aniony chlorkowe
maja tendencje do wytwarzania wigkszej gestosci zarodkowania co sprzyja
powstawaniu mniejszych ziaren kobaltu i niklu w poréwnaniu z kapielami
siarczanowymi w podobnych warunkach elektroosadzania [130].

Elektrody z metali przejsciowych otrzymano w procesie elektroosadzania
niklu, kobaltu oraz wspodtosadzania tych metali na podlozu chromoniklowym.
Punktem odniesienia byta niepowlekana powierzchnia elektrody 304. W sposob

do$wiadczalny wyznaczono indywidualne parametry pragdowe dla osadzania
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poszczeg6lnych metali. W przypadku niklu proby osadzania przy gestosci pradu
rownej 30 mA/cm? skutkowaty chropowata strukturg powloki niezwigzang trwale
z podlozem. Zastosowanie warto$ci rownej 10 mA/cm? sprawdzito sie podczas
galwanizacji niklu, jednakze takie warunki pradowe w przypadku osadzania powtoki
kobaltowej skutkowaly powstawaniem peknig¢ na jej powierzchni. Pgkanie powtok
elektrolitycznych spowodowane jest wystepowaniem naprezen wewnetrznych.
Naprezenia rozciggajace sg charakterystyczne dla powtok kobaltowych i niklowych.
Zwiekszenie gestosci pradu sprzyja wydzielaniu wodoru, ktorego dyfuzja moze
powodowa¢ powstawanie naprgzen rozciggajacych. Proces prowadzony przy
3 mA/cm? umozliwit otrzymanie powlok kobaltowych. W procesie wspotosadzania
kobaltu 1 niklu zastosowano te same parametry pradowe otrzymujac powloki
o teoretycznej grubosci 1 oraz 5 pm, ktére osadzono stosujac gesto$¢ pradu rowna
10 mA/cm? oraz powtoke o grubosci 1 um osadzong przy 3 mA/cm?. Nizsze warto$ci
gestosci pradu powoduja wydluzenie czasu procesu elektroosadzania, tak jak
zwigkszenie porcji osadzanego metalu/metali. Uzyskanie powlok stopowych Co-Ni
o grubosci 5 pm przy gestosci pradu 3 mA/cm? wigzaloby sie ze znacznym
wydhuzeniem czasu osadzania oraz zwigkszonym naktadem energetycznym. Poniewaz
przy wyzszych gestosciach pradu otrzymywano powloki o prawidlowej adhezji
1 zadowalajacych wilasciwosciach uzytkowych, dalsze obnizanie gestosci pradu
w przypadku stopu uznano za nieuzasadnione. Otrzymane struktury wykorzystano
nastepnie jako katody wydzielania wodoru w §rodowisku kwasowym 1 alkalicznym.
Wyniki tych badan zamieszczono w publikacji I1l. Na podstawie zarejestrowanych
krzywych wydzielania wodoru wyznaczono parametry procesow elektrodowych co
opisano w publikacji IV.

W zalezno$ci od uzytego elektrolitu mozna wskazac¢ strukture, ktora wykazuje
lepsze wlasciwosci katalityczne poprzez osiggnigcie najmniejszej wartosci
nadpotencjatu oraz uzyskanie maksymalnego pradu. Wskazanie to jest mozliwe
poprzez pordéwnanie krzywych przedstawionych na Rys. 10. W $rodowisku
kwasowym (Rys. 10A) najlepsze parametry wykazuje powtoka kobaltowa o grubosci
5 um, podczas gdy w srodowisku zasadowym (Rys. 10B) najlepsze parametry osigga
powtoka stopowa (Co-Ni) o tej samej grubosci. W elektrolicie alkalicznym materiat
elektrody wplywa na nadpotencjat wydzielania wodoru, podczas gdy zwigkszenie
grubosci powtoki pozwala na osiagnigcie wyzszych warto$ci maksymalnych pradow.

W $rodowisku o charakterze kwasowym grubos¢ powtoki niklowej nie wptywata na

42



nadpotencjat ani na maksymalny prad. W przypadku powtoki kobaltowej zwigkszenie
grubos$ci osadzonej warstwy pozwolilo na uzyskanie mniejszego nadpotencjatu,

podczas gdy maksymalne wartosci pragdu byty praktycznie rowne.

. 2
0 J [mA/em’] A 0 J [mA/cmz] B
— 304 — 304
100 Ni, 1 pm -100- Ni, 1 pm
—Ni, 5 um —Ni, 5 pm
-200 Co, 1 um 2004 Co, 1 um
—Co, 5 um —Co, 5 um
— Co-Ni, 1 pm (3 mA/cm’) — Co-Ni, 1 um (3 mA/em’)
-300 1 Co-Ni, I pm -300 1 Co-Ni, 1 pm
— Co-Ni, 5 um — Co-Ni, 5 pm
-400 . : E[Vvs. SHE] ., . . __ E[Vvs.SHE]
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6

Rysunek 10. Krzywe HER zarejestrowane dla wszystkich powierzchni przy szybkosci
skanowania 0,2 V/s, gdzie A reprezentuje srodowisko kwasowe, natomiast B

srodowisko zasadowe.

Materiatem, ktory pozwolil na zarejestrowanie najwyzszej wartosci pradu
maksymalnego w srodowisku kwasowym byla powloka kobaltowa. Kobalt, ktory
charakteryzuje si¢ trzema niewypetnionymi orbitalami d (w poréwnaniu do dwoch dla
niklu) tworzy wigzania, ktére nie sga ani zbyt silne, ani zbyt stabe. Zapewnia
to optymalng adsorpcj¢ jednostek chemicznych docierajacych do powierzchni
katalizatora 1 desorpcj¢ produktu [131]. Jednakze obrazy morfologii powlok przed
oraz po procesie redukcji wskazuja na niewystarczajace wiasciwosci
wytrzymato§ciowe samodzielnie osadzonej warstwy kobaltu. W tych warunkach to
powtloka stopowa charakteryzowata si¢ lepsza wytrzymatoscia. Stop kobaltu z niklem
wykazal najlepsze wilasciwosci katalityczne 1 wytrzymalosciowe w srodowisku
alkalicznym. Lyu i in. [132] wskazuja na wystepowanie efektu synergii miedzy Ni
1 Co w $rodowisku alkalicznym. Wedtug Lupi i in. [133] zjawisko to wynika
z komplementarnego dziatania obu metali, nikiel obniza nadpotencjal wydzielania
wodoru, podczas gdy kobalt zwigksza zdolno$¢ powierzchni do adsorpcji wodoru.
Pozwala to na uzyskanie wyzszej wartosci gestosci pradu wymiany.

Na podstawie przeprowadzonych badan oraz wynikajacych z nich wnioskow
potwierdzajacych bardzo dobre wiasciwosci wytrzymatosciowe powtoki stopowe;j

Co-Ni (5 um) jako elektrody wydzielania wodoru, a takze jej zadowalajacg aktywnos$¢
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katalityczng w $§rodowisku alkalicznym, zostata ona wybrana do dalszych badan
prowadzonych w tych wlasnie warunkach. W kolejnych etapach powtoka byta
modyfikowana za pomoca dodatku organicznego, a nastgpnie testowana

w laboratoryjnym elektrolizerze.

6.4. Dodatek benzenosulfonianu sodu (SBS) w procesie

elektroosadzania

Jak wspomniano wcze$niej elektroosadzanie jest procesem ztozonym, na ktory
wplywa wiele czynnikow. W celu kontroli elektroosadzania stosowane sa dodatki do
kapieli. Najbardziej powszechnym dodatkiem jest kwas borowy, ktory dziata jako
bufor w obszarze katody. Stosowany byl réwniez w wymienionych do oceny
publikacjach. Mohanty i in. w swej pracy [134] wskazuja, ze dodanie zwigzkow
organicznych prowadzi do znacznej poprawy wilasciwosci strukturalnych,
mechanicznych 1 morfologicznych osadow. Wiele publikacji naukowych [135,136]
dotyczy badan nad wptywem alkilosiarczanow na osadzanie oraz wlasciwosci powlok
metalicznych. Alkilosiarczany sodu (SAS — sodium alkyl sulfate) zawierajace osiem
lub wigcej atomoéw wegla sg stosowane jako anionowe $rodki powierzchniowo czynne
oraz jako dodatek w elektrolitycznym procesie osadzania r6znych metali. Te zwiazki
to miedzy innymi dodecylosiarczan sodu, zwany rowniez laurylosiarczanem sodu
(SDS lub SLS), oktylosiarczan sodu (SOS) oraz tetradecylosiarczan sodu (STS).
Wedlug badan zwiazki te dodane do kapieli zwigkszaja wydajnos$¢ pradowa procesu
elektroosadzania poprzez zahamowanie elektrochemicznej redukcji jonow H™ oraz
utatwiajg uwalnianie wodoru zaadsorbowanego na powierzchni katody, co pozwala
ograniczy¢ powstawanie pordw 1 wzerOw na powierzchni powtoki, a tym samym
uzyskac gladszg powierzchnig. [137,138]. Dzigki swym wtasciwos$ciom adsorpcyjnym
spowalniaja proces zarodkowania [139]. Kluczowym parametrem podczas ich
stosowania jest odpowiednie st¢zenie, poniewaz przekroczenie optymalnego st¢zenia
powoduje efekt odwrotny. Nadmierna ilo$¢ dodatku w formie zwigzku
powierzchniowo czynnego moze powodowaé agregacj¢ czasteczek prowadzac do
tworzenia miceli oraz jony metali sg silnie zaktocane lub kompleksowane przez duza
liczbe czasteczek. Ma to wptyw na proces osadzania co prowadzi do spadku twardo$ci

czy potlysku powloki. [137,140]. Wu 1 in. w swej pracy [141] wskazali, ze
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benzenosulfinian sodu moze skutecznie prowadzi¢ do powstania gtadkiego, zwartego
1 gestego osadu niklu.

Benzenosulfonian sodu to zwigzek organiczny dobrze rozpuszczalny
w wodzie, ktorego budowe przedstawiono na Rys. 11. W przeciwienstwie do
wczesniej wymienianych zwigzkow, zamiast tancucha weglowego zawiera pierscien
aromatyczny, ktory petni znaczaca role w delokalizacji tadunku ujemnego. Pierscien
aromatyczny pozwala na zmieni¢ kinetyki elektroosadzania, poprzez zwigkszenie
przenoszenia masy z elektrolitu w strong elektrody. Natomiast wolne pary elektronowe
pochodzace od tlenu adsorbuja si¢ na powierzchni katody blokujac jej powierzchnig
[142]. SBS jest w stanie nie tylko zmieni¢ kinetyke reakcji konkurencyjnej, ale
rowniez obnizy¢ szybko§¢ zarodkowania, co ma wplyw na orientacje

krystalograficzne oraz morfologie powierzchni.

Rysunek 11. Wzor strukturalny benzenosulfonianu sodu.

Badania zamieszczone w publikacji I dotycza wptywu SBS na osadzanie
powlok cynkowo-niklowych. W zaleznos$ci od stgzenia stosowanego dodatku
zauwazono dwojakie dzialanie na proces osadzania. Stezenie 0,1% poprzez
przyspieszenie procesu przeniesienia elektronu katalizowalo osadzanie. SBS
o stezeniu 1% w kapieli inhibitowal proces tworzenia powtoki poprzez adsorpcj¢ na
powierzchni katody. Umozliwilo to zbudowanie uporzadkowanej sieci krystalicznej
co potwierdzaja obrazy skaningowej mikroskopii elektronowej. Struktury nastgpnie
zbadano pod wzgledem witasciwos$ci antykorozyjnych w roztworze soli. Powtoka
osadzana w obecnosci 1% SBS wykazywata 3,5-krotnie wigkszg odporno$¢ na korozje
niz powtoka otrzymana bez udzialu dodatku. Wyniki wskazuja na zwigkszenie
wytrzymatosci struktur osadzanych z dodatkiem SBS. Natomiast w literaturze nie
znaleziono doniesien o wplywie tego zwigzku na osadzanie stopow kobaltowo-

niklowych.
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SBS wykorzystano jako dodatek w procesie osadzania powlok stopowych
Co-Ni, ktore peily funkcje katod procesu wydzielania wodoru opisanego
w publikacji V. Powloki o teoretycznej grubosci 5 pm osadzano w kgpieli chlorkowe;j
stosujac gesto$¢ pradu rowna 10 mA/cm?. W celu zbadania struktury oraz sktadu
powlok ponownie wykorzystano technike SEM-EDS. Poréwnanie obrazow
mikroskopowych pozwolito na zauwazenie réznicy w rozktadzie wielkos$ci 1 ksztaltu
ziaren. W obydwu przypadkach zaobserwowano ziarna, ktorych $rednica wynosita
ponizej 100 nm. Dodatek powoduje powstawanie struktur, ktore zbudowane sa
z podluznych, ostro zakonczonych jak i mniejszych kulistych ziaren. Ponadto powtoka
osadzana z dodatkiem byla jasniejsza i wykazywala potysk, co potwierdza
wlasciwosci wygladzajace tego dodatku. Wykonano réwniez zdjecia osadzonych
warstw o teoretycznych grubo$ciach 0,1; 1 oraz 5 pum, aby zaobserwowac etapy
wzrostu krysztatbw 1 narastania ziaren w przypadku braku 1 obecnos$ci
benzenosulfonianu sodu w elektrolicie. Analizujac przypadek osadzanej najcienszej
warstwy stopu zauwazono efekt blokowania powierzchni podtoza dodatkiem
organicznym w trakcie osadzania. Obecno$¢ SBS doprowadzita do powstania nie tylko
ziaren kulistych, ale takze wydluzonych, zaostrzonych struktur, co zaobserwowano
w przypadku powloki o grubosci 1 um. Dalszy wzrost pozwolil na uzyskanie
jednolitej, drobnoziarnistej struktury osadzonej bez dodatku, podczas gdy powtoka
osadzana z SBS wykazywata bardziej zlozong 1 zréznicowang morfologie
powierzchni. Na podstawie sktadu powtok, poprzez wyznaczenie procentowe;]
zawartosci poszczegoOlnych pierwiastkow, osadzanie scharakteryzowano jako
anomalne, gdyz ok. 70% stanowit kobalt. Metal o wlasciwosciach mniej szlachetnych,
czyli kobalt osadza si¢ preferencyjnie w stosunku do niklu, co jest typowa cecha
wspotosadzania tych metali.

W omawianej publikacji (V) dzigki zastosowaniu mikroskopu sit atomowych
(AFM) zarejestrowano topografi¢ elektroosadzanych powierzchni oraz wyznaczono
parametry chropowato$ci. Na podstawie skanowania powierzchni o wymiarach
500x500 nm (0,25 pum?) potwierdzono obecnoéé nanostruktur o $rednicach ponizej
100 nm. Analiza profili powierzchni wskazata, ze dodatek organiczny wptynat na
zmniejszenie S$rednicy osadzanych ziaren. Podobnie jak w analizie SEM,
zaobserwowano wydtuzone, waskie struktury, ktére zaobserwowano w préobce

osadzonej za pomoca SBS. Wyznaczono nastgpujace parametry chropowatosci:
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e Ra — $rednia arytmetyczna wysoko$¢, obliczana na podstawie wartosci
bezwzglednych rzednych profilu.

e Rq — $rednia kwadratowa wysokos$¢, jest pierwiastkiem kwadratowym
ze $redniej warto$ci kwadratow rzednych profilu.

e Rz — $rednia wysoko$¢ profilu, suma wysokosci najwyzszego szczytu

1 najnizszego wglebienia profilu w kazdym odcinku pomiaru.

e Rp — $rednia wysoko$¢ wierzchotkdw, obliczana na podstawie najwigkszej
wysokos$ci wierzchotka ze wszystkich odcinkoéw pomiarowych.
e Rv - drednia wysoko$¢ wglegbien, obliczana na podstawie najwigkszej

wysokosci wglebienia ze wszystkich odcinkéw pomiarowych [143].

Warto$ci  parametrow  reprezentujacych  chropowato$¢  struktury osadzanej
z dodatkiem organicznym byly nizsze niz wartosci dla probki osadzanej bez SBS.
Potwierdza to wlasciwosci wygladzajace benzenosulfonianu sodu.

Kolejnym etapem badan przedstawionych w publikacji V byto wydzielanie
wodoru na otrzymanych nanostrukturach. Na podstawie rejestracji zmiany natg¢zenia
pradu w funkcji potencjatu odczytano nadpotencjat wydzielania wodoru przy warto$ci
10 mA/cm?. Wynik uzyskany dla powtoki osadzanej w obecno$ci SBS oraz bez niego
wyniosty odpowiednio 196 oraz 225 mV. Jednakze maksymalny prad jaki osiagnat
uktad elektrolityczny byl wyzszy w przypadku powloki osadzanej bez dodatku.
Wykreslenie i zbadanie zalezno$¢ Tafela pozwolito na zauwazenie charakterystycznej
cechy powtoki Co-Ni(SBS), jaka jest utrzymywanie statlego nachylenia wraz ze
wzrostem gestosci pradu, co jest korzystng wiasciwoscig uzytkowa. W obszarze
wysokiej gestosci pradu nachylenie znaczaco wzrasta dla chromoniklu 1 platyny,
odpowiednio o 250,9 mV oraz 540,2 mV. Podczas gdy wzrost jest najnizszy dla
powloki Co-Ni(SBS) i wynosi zaledwie 61,7 mV. Pomiar zmiany potencjatu katody
w trakcie osmiogodzinnej elektrolizy wykazal, ze SBS stabilizuje strukture stopu. Na
podstawie wydajnosci wydzielania wodoru ponownie zauwazono, ze powloka
osadzana z SBS wykazuje lepsze wilasciwosci przy nizszych pradach, zblizone do
probki platyny. Przy wyzszych gesto$ciach pradu powloka osadzona bez dodatku

charakteryzuje si¢ wyzsza efektywnoscig procesu.
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6.5. Wydajnos¢ wydzielania wodoru w zaprojektowanym

elektrolizerze

Wydzielanie  wodoru ~ w  $rodowisku  alkalicznym ~ prowadzono
w zaprojektowanym elektrolizerze laboratoryjnym, ktéry umozliwia jednoczesne
zbieranie wodoru i tlenu. Szklana konstrukcja pozwala na obserwacje procesOw
zachodzacych na powierzchniach elektrod, natomiast ogranicza stosowanie
wodorotlenku potasu. Dlatego w badaniach stosowano roztwér NaOH jako elektrolit.
Gorna cze$¢ komoér zawiera szklane odprowadzenie, ktére zostalo potgczone
z uktadem zbierania gazéw oraz potgczenie ze spiekiem do klucza elektrolitycznego.
Uktad do zbierania gazéw napelniono wodg, ktoéra podczas pomiaru zostawala
wypierana przez gazy (odpowiednio wodoér i tlen). W kluczach elektrolitycznych
zastosowano 0,6 M NaxSOs, w ktérym réwniez zanurzono elektrod¢ odniesienia, czyli
elektrode kalomelowa. Plytka stalowa 304 petita funkcje anody, natomiast jako
katody wykorzystano rowniez stal 304 oraz powtoki stopowe Co-Ni. Podczas
pomiaroéw rejestrowano wartosci potencjatéw elektrod oraz w zaleznosci od
stosowanej metodyki natezenie pradu (przy ustalonej warto$ci napiecia uktadu) lub
napiecie (przy ustalonej wartosci natgzenia pradu). Zapewniajac szczelnos$¢ uktadu
wykorzystano uszczelki silikonowe z zaciskami, natomiast spieki laczace klucze
elektrolityczne z zestawem komoér zabezpieczono smarem silikonowym. Opisany
uktad, ktory przedstawiono na rysunku 12(A), stanowil aparatur¢ zastosowang
w badaniach opisanych w publikacjach V oraz VI. Jednakze w artykule oznaczonym
jako VI zastosowano dodatkowy element w konstrukcji elektrolizera, ktorym byty

membrany jonowymienne. Schemat zaprezentowano na rys. 12 (B).
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Rysunek 12. Uklad pomiarowy elektrolizera laboratoryjnego z elementem zbierania

gazow (A) oraz schemat uktadu elektrod z membrang anionowymienng (B).

Wydajnos¢ elektrolizy zalezy od wielu czynnikow, np. temperatura oraz
omawiane wczesniej elektrokatalizatory, jak rowniez caty uktad. Elektrolizery
z natury wykazuja opor, ktory obniza og6lng wydajno§¢. W warunkach standardowych
(25 °C) zaktadajac 100% wydajnos$ci mozemy otrzymac 1 kg H> zuzywajac 39,38 kWh
(lub 25,39 gH2/kWh). Obecne technologie w celu wytworzenia 1 kg wodoru zuzywaja
od 70,1 do 53,4 kWh [16-18], co odpowiada wydajnos¢ w zakresie 56-74%.

Wartosci wydajnosci wydzielania wodoru obliczano na podstawie objetosci
zbieranego wodoru. W publikacji V na takich powierzchniach jak: stal
chromoniklowa, platyna, powloka stopowa Co-Ni oraz powloka osadzana
w obecnos$ci dodatku SBS, wydzielano wodoér stosujac rézne wartosci gestosci pradu
(25, 125, 250 i 500 mA/cm?). Wzrost gestosci pradu powodowat spadek wydajnosci
niezaleznie od materiatu, jednak tempo spadku zalezy od wlasciwosci katody. Roznice
migdzy materialami maleja przy duzych gestosciach pradu co oznacza, zZe
w warunkach przemystowych dominujagcym czynnikiem ograniczajagcym staje si¢
transport masy, a nie katalityczna aktywno$¢ powierzchni.

Rysunek 13 przedstawia zalezno$§¢ wydajno$ci procesu w funkcji gestosci
pradu oraz regresj¢ liniowa wykreslong dla wszystkich probek. Dzigki analizie tempa
spadku, czyli nachylenia stwierdzono, ze najtagodniejszy spadek wykazata powtoka
Co-Ni (-7,17%/100 mA/cm?), a najszybszy Pt (-8,76%/100 mA/cm?) wedtug
dopasowania liniowego. Ponadto powierzchnia Co-Ni charakteryzuje si¢
najmniejszym catkowity spadkiem wydajnosci, co oznacza, ze przy zmianie pradu
wydajnos¢ tego materiatu jest najbardziej stabilna.
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Rysunek 13. Zaleznos¢ wydajnosci procesu w funkcji gestosci prgdu wraz z regresjq

liniowg wyznaczong dla wszystkich probek.

Spadek wzgledny wydajnosci AWy to parametr, ktory opisuje jaki procent
poczatkowe] sprawnosci zostal utracony przy najwigkszym obcigzeniu pradowym.
Wartosci te zostaty obliczone na podstawie rownania (18) i dla badanych materiatéw
wynoszg ponad 51% dla chromoniklu i platyny, 50,56% dla powloki stopowe;j
osadzanej z SBS oraz najmniej w przypadku powtoki Co-Ni 44,48%.

AW,y = ~225—T%500 . 1000y, (18)

Yos25

Zaobserwowany spadek wydajnosci przy wzroscie gestosci pradu jest efektem
szeregu wspotwystepujacych zjawisk elektrochemicznych [144,145]. Zwigkszenie
nat¢zenia pradu prowadzi do wzrostu nadpotencjatow, co skutkuje obnizeniem
sprawnosci energetycznej uktadu [146,147]. Jednoczesnie w miare wzrostu pradu
pogarsza si¢ transport reagentow 1 jondw w poblizu powierzchni elektrody, co moze
prowadzi¢ do lokalnego obnizenia aktywnos$ci HER [148]. Dodatkowo, intensywne
wydzielanie gazu uniemozliwia uwalnianie pecherzykow wodoru na powierzchni
katody, co redukuje efektywna powierzchni¢ aktywna i zwigksza opor miedzyfazowy
[146]. W przypadku materialdow metalicznych, przy wysokich gestosciach pradu moga
takze wystgpowaé zjawiska degradacyjne m.in. rekonstrukcja powierzchni
katalizatora. Prowadzi to do utraty aktywnych miejsc reakcji, a tym samym do spadku

wydajnosci elektrolizy [149].
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Wydajnos¢ prowadzonych procesow przektada si¢ na ich optacalnos¢ [150].
Rys. 14 przedstawia zalezno$¢ pomiedzy wydajnoscia wydzielania wodoru (Y %)
a nakladem energetycznym procesu, wyrazonym w jednostkach kJ/mol H,, dla
czterech badanych materiatow katodowych. Na wykresie mozna wyr6zni¢ cztery
charakterystyczne strefy pracy uktadu, odpowiadajace kolejnym poziomom gestosci
pradu. W gérnym lewym obszarze, obejmujacym wartosci okoto 330-380 kJ/mol H»
1 wydajnosci okoto 80%, znajduja si¢ punkty pomiarowe dla najmniejszych gestosci
pradu (25 mA/cm?). Jest to obszar najwyzszej efektywnosci energetycznej, w ktorym
wszystkie materialy pracuja w najbardziej korzystnych warunkach. Straty
energetyczne sg tu minimalne, a réznice migdzy poszczeg6lnymi katodami niewielkie,

dominuja czynniki katalityczne, a nie transportowe.

90 -
[ J
1 v m 304
80 A. ® Pt
1 A Co-Ni
70 4 v Co-Ni(SBS)
] &
. 604 ¥«
> <
50 u
40-
30 T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 800

kJ / mol H2

Rysunek 14. Zaleznos¢ wydajnosci wydzielania wodoru (Y%) a naktadem

energetycznym procesu badanych materiatow katodowych.

Przy dalszym wzro$cie gestosci pradu uktad przechodzi w strefe przejsciowg
(ok. 420-470 kJ/mol H»), gdzie wydajno$¢ obniza si¢ do poziomu 70-60%. Stopy
Co-Ni oraz Co-Ni(SBS) utrzymuja wyzsza efektywnos$¢ w poréwnaniu ze stalg 304,
co wskazuje na bardziej sprzyjajaca struktur¢ powierzchniowg. W $rodkowym
obszarze obserwuje si¢ juz Wwyrazne pogorszenie sprawnosci  procesu
(ok. 500-550 kJ/mol Hz, Y = 50-55%). Odpowiada to zakresowi pradow rzedu
250 mA/cm?, w ktérym znaczenia nabieraja straty zwigzane z ograniczonym

transportem jonoéw 1 akumulacja gazu na powierzchni elektrody.
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Najmniej korzystny obszar, znajdujacy si¢ w prawej dolnej cze$ci wykresu
(ok. 650-750 kJ/mol H2, Y% < 45%), odpowiada pracy przy najwyzszych gestosciach
pradu. W tym zakresie energia dostarczana do uktadu jest wykorzystywana w coraz
mniejszym stopniu do reakcji elektrolitycznej, a w wigkszym na pokonywanie strat
oporowych i polaryzacyjnych. Pomimo ogo6lnego spadku sprawnosci, powtoka Co-Ni
wykazuje wyraznie lepsze wyniki niz pozostate probki. Potwierdza to wyzsza
odpornos$¢ na obcigzenia pragdowe 1 mniejszg podatnos¢ na degradacj¢ powierzchni.

Co-Ni wykazuje najlepsze witasciwosci stabilizujace w szerokim zakresie
gestosci pradu, co moze wynikaé z synergicznego efektu pomiedzy kobaltem i niklem
poprawiajacego przewodnictwo elektronowe 1 zdolno$¢ adsorpcji protonow. Z kolei
Pt, mimo najwyzszej aktywno$ci przy niskich obcigzeniach, charakteryzuje sie
szybkim spadkiem wydajnos$ci przy wyzszych pradach, co potwierdza, ze stabilnos¢
eksploatacyjna nie zawsze koreluje z aktywnos$cig katalityczng.

Na podstawie powyzszych wnioskow wytypowano powloke stopowa Co-Ni
(osadzanag bez dodatku) do dalszych badan, ktére mialy na celu zbadanie wptywu
membran jonowymiennych, co opisano w publikacji VI. W konstrukcji elektrolizera
wykorzystano membrane Fumasep FAA-3-PK-130 oraz PiperlON® samono$na (bez
wzmocnienia) o grubosci 40 pm. Poprzez pomiar potencjalu uktadu elektrod oraz
napigcia w funkcji nat¢zenia pradu obserwowano wptyw membrany jako elementu
elektrolizera.

Wprowadzenie dodatkowego elementu w postaci membrany skutkowato
redukcja wydajnos$ci procesu wydzielania wodoru. W przypadku stosowania powtoki
Co-Ni jako katody i natezenia pradu 250 mA/cm? wydajnos$¢ spadta o 4,89pp oraz
2,67pp odpowiednio dla wariantu z FAA-3-PK-130 1 PiperlON-40.

Membrana PiperlON w poréwnaniu do FAA-3-PK-130 wprowadza mniejszy
opor wewnetrzy w uktadzie elektrolizera, poniewaz wykazuje nizsze napigcia przy
danej wartos$ci nat¢zenia. W przypadku zastosowania stali 304 jako katody dla
membrany FAA-3-PK-130 oraz PiperlON-40 wyznaczono $rednie opory R réwne
odpowiednio 0,758 i 0,306 Q, natomiast w przypadku powtoki Co-Ni 0,604 oraz
0,224 Q. Nanostruktura powtoki stopowej pozwolita na uzyskanie nizszego o 25,50%
oporu dla FAA-3-PK-130 oraz 36,61% dla PiperlON-40. Katoda w systemach
membran anionowymiennych odgrywa kluczowa role¢ w okreslaniu ogolnej
wydajnosci ogniwa, stabilno$ci 1 wydajnosci [151]. Porowato$¢ i hydrofobowo$¢

katody wplywaja na dystrybucje wody, przy czym optymalnie obcigzone katody
52



wspomagaja lepsze zarzadzanie woda i zmniejszajg straty transportu masy na katodzie,
co posrednio wspomaga wydajnos$¢ anody [152]. Wyniki te potwierdzaja jak istotng
rolg odgrywa powierzchnia katody.

Powierzchnia aktywna membrany to ta cz¢s¢, przez ktorg plynie prad, czyli
pole przekroju poprzecznego miedzy elektrodami. Zaktadajac, ze prad przeptywa
przez powierzchni¢ réwng powierzchni katody od strony membrany, wartosci oporu
powierzchniowego ASR w tym przypadku byla rowna wartosci R. Na podstawie
literatury przedstawiono réwniez wyniki, w ktorych powierzchnia aktywna rowna jest
catkowite] powierzchni membrany zanurzonej w elektrolicie. W zaleznosci od
geometrii uktadu, czyli wymiaru elektrod i samej membrany, wyniki moga r6znic¢ si¢
w znaczny sposob. Dlatego podczas analizy poréwnawczej wynikdw z danymi
dostepnymi w literaturze zalecane jest sprawdzenie parametréw, warunkoéw
prowadzonych badan oraz sposob kalkulacji i zatozenia dotyczace powierzchni
aktywne;.

W celu wyznaczenia przewodnosci jonowej o zastosowano metode Through-
Plane (TP), ktora uwzglednia kierunek pradu przez grubo$¢ membrany. Wyniki
wskazaty, ze PiperlON charakteryzuje si¢ mniejszym oporem, ale rowniez
przewodnictwem. Wynika to z amorficznej mikrostruktury tej membrany.
Przewodnictwo powinno wzrasta¢ wraz z pobieraniem wody. Na podstawie zmiany
grubo$ci membran po jej aktywacji z formy Br- do OH™ wyznaczono procentowy
wspotczynnik pecznienia membrany SRo,. Wartosci SRy, wskazaly, ze membrany
zwiekszyty swoja grubos¢ o 32,31% w przypadku FAA-3-PK-130 oraz 42,50% dla
PiperlON, ktory wykazal wigksza zdolno$¢ do pobierania cieczy jednocze$nie nizsze
przewodnictwo. Zgodnie z informacjami jakie mozna znalez¢ w pracy [153] wzrost
pobierania wody moze przeciwdziata¢ przewodnos$ci materiatu poprzez zmniejszenie
stezenia ruchliwych jonow w fazie hydrofilowe;.

Na podstawie tych danych najlepszym wariantem w uktadzie elektrolizera jest
katoda o nanometrycznej strukturze powierzchni stopu Co-Ni oraz membrana
PiperlON jako element zapewniajacy mniejsze przenikaniem 1 mieszanie si¢

produktéw elektrolizy.
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7. Whnioski

W rozprawie przedstawiono badania, ktére obejmowaty analize procesow
elektrochemicznych zwigzanych z otrzymywaniem jak i dzialaniem powlok
pojedynczych metali tj. niklowych, kobaltowych oraz stopowych Co-Ni jako katody
w procesie wydzielania wodoru. Przedtozony cykl publikacji pozwolit na potaczenie
analizy teoretycznej poprzez modelowanie procesow elektrochemicznych z badaniami
doswiadczalnymi oraz oceng opracowanych materiatow elektrodowych w §rodowisku
elektrolizy alkalicznej. Uzyskane wyniki umozliwity identyfikacje kluczowych
czynnikow  wplywajacych na kinetyk¢ wydzielania wodoru, wlasciwosci
elektrochemiczne powlok oraz ich stabilno$¢ i wydajno$¢ pracy w elektrolizerze,
uwzgledniajac dodatkowy element w postaci membran anionowymiennych. Na tej

podstawie sformutowano wnioski, ktére podsumowuja cykl publikacji.

1. Wykazano, ze proces jednoczesnego osadzania kobaltu i wydzielania wodoru
moze by¢ skutecznie opisany za pomoca modelu matematycznego
uwzgledniajacego wplyw obecnosci jondw metalu/metali na kinetyke reakcji
wodorowej. Otrzymane dopasowanie danych teoretycznych do wynikéw
eksperymentalnych potwierdzito zasadnos$¢ przyjetych zatozenh modelowych
oraz mozliwo$¢ ich wykorzystania do analizy procesow elektrodowych
zachodzacych na powierzchniach niklowych, kobaltowych i stopowych.

2. Na podstawie danych doswiadczalnych uzyskanych dla powlok Co, Ni oraz
Co-Ni opracowano opis kinetyki wydzielania wodoru, ktéory pozwolit na
ilosciowa analize wplywu rodzaju materialu elektrodowego oraz grubosci
powloki na przebieg procesu w $rodowisku kwasowym 1 alkalicznym.
Wykazano, ze powtoki o grubosci 5 pm charakteryzujg si¢ najkorzystniejszymi

parametrami procesu wydzielania wodoru, niezaleznie od rodzaju elektrolitu.

3. Analiza wynikoéw eksperymentalnych w potaczeniu z ich ujgciem modelowym
wykazata, ze obecno$¢ powlok metalicznych prowadzi do istotnego
zwigkszenia szybkosci wydzielania wodoru w poréwnaniu z elektrodami
niepokrytymi. W $rodowisku kwasowym nie zaobserwowano wyraznych
r6éznic pomigdzy badanymi materiatami, z wyjatkiem najgrubszej powloki
kobaltowej, natomiast w $rodowisku alkalicznym najwyzsza aktywno$¢

elektrokatalityczng wykazywaty powtoki stopowe Co-Ni.
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Wykazano, ze zastosowanie dodatku organicznego w  postaci
benzenosulfonianu sodu istotnie wptywa na przebieg procesu elektroosadzania
oraz wihasciwosci otrzymanych powlok. Dodatek ten sprzyjat formowaniu
drobnoziarnistej struktury, poprawial adhezj¢ powlok do podloza oraz
zwigkszal ich odporno$¢ korozyjng, jednocze$nie modyfikujac potencjat

osadzania i kinetyke przenoszenia elektronéw w zalezno$ci od st¢zenia.

Zastosowanie benzenosulfonianu sodu w procesie wspotosadzania stopow
Co-Ni prowadzito do obnizenia nadpotencjalu wydzielania wodoru oraz
zwigkszenia stabilno$ci materiatu katalitycznego podczas dlugotrwatej pracy.
Wykazano, ze przy gestosciach pradu typowych dla warunkow
przemystowych powtoki stopowe wykazuja najwyzsza efektywnos$¢ procesu

elektrolizy.

Przeprowadzone testy aplikacyjne w laboratoryjnym elektrolizerze
potwierdzity przydatnos¢ opracowanych powlok Co-Ni jako materialéw
katodowych do wydzielania wodoru. Wykazano, ze zastosowanie membran
anionowymiennych wplywa na wzrost oporu uktadu, jednak jednoczes$nie

poprawia separacje gazow i bezpieczenstwo pracy systemu.

Poréwnanie wlasciwosci  klasycznych oraz nowoczesnych membran
anionowymiennych wykazalo, Ze membrany oparte na nos$nikach
piperazynowych charakteryzuja si¢ nizsza odpornoscia jonowa, lepsza
selektywno$cig transportu aniondw oraz wyzszg trwaloscig chemiczng
w srodowisku alkalicznym. Cechy te przekladaja si¢ na wyzsza wydajnosé
procesu elektrolizy 1 wskazuja na potencjat ich zastosowania w elektrolizerach

alkalicznych nowej generacji.

Catos¢ uzyskanych wynikow potwierdza, ze kompleksowe podejscie
obejmujace analiz¢ mechanizméw procesow elektrodowych, synteze
1 modyfikacje powlok oraz ich ocen¢ aplikacyjng umozliwia $§wiadome
projektowanie materiatow elektrodowych o podwyzszonej aktywnosci

1 trwalo$ci w procesie elektrolitycznego wydzielania wodoru.
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w latach: 2022 oraz 2023.

Cztonek Komisji Wyborczej Samorzadu Doktorantdow  Politechniki

Rzeszowskiej w roku akademickim 2025/26.
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Electrolytic deposition of zinc-nickel alloy coatings with organic

addition

Elektrolityczne osadzanie powtok stopowych cynk-nikiel z dodatkiem organicznym

The obtaining and investigation of the properties of zinc-nickel coat-
ings deposited using the chronopotentiometric technique were con-
ducted. The deposition was carried out at constant temperature, using
different values of current density and in the presence and absence of
an organic compound. Sodium benzenesulphonate (SBS) was used as
a bath additive. The structure, composition and properties of the coat-
ings were studied using SEM-EDS, optical-digital microscopy, while
the corrosion r e was investi d using corrosion potential as
a function of time and the potentiodynamic method.

Keywords: deposition; corrosion protection; Zn-Ni alloy; sodium ben-
zenesulphonate.

Opracowano i zbadano wiasciwosci powlok cynkowo-niklowych osa-
dzanych technikq chronopotencjometrycznq. Osadzanie prowadzo-
no w stalej temperaturze, stosujqc rézne wartosci gestosci prqdu oraz
w obecnosci i nieobecnosci zwiqzku organicznego. Funkcje dodatku
do kaqpieli petnit benzenosulfonian sodu (SBS). Strukture, sktad oraz
wiasciwosci powlok zbadano stosujgc SEM-EDS, mikroskop optyczno-
-cyfrowy, natomiast odpornos¢ na warunki korozyjne wykorzystujqc
badania potencjatu korozji w funkcji czasu oraz metode potencjody-
namicznq.

Stowa kluczowe: osadzanie; ochrona korozyjna; stop Zn-Ni; benze-
nosulfonian sodu.

E-mail: d517@stud.prz.edu.pl
leksandra Domafiska, M.Sc. grad

Currently a PhD student at the Doctoral School of Engineering and Technical Sciences at Rz
ing as a scientific discipline. Specialisation: electrodeposition of metallic coatings.

1. Introduction

Zinc is the most common metal used to protect steel against cor-
rosion. It is usually applied in the form of a protective coating
produced by electroplating [1]. In recent years, nanocrystalline
zinc coatings have attracted considerable research and industrial
interest [2-4]. Alloying coatings of this metal with metals exhibit-
ing potentials closer to those of noble metals are often used. Such
examples are coatings: Zn-Ni [5-7], Zn-Co [8-10] and Zn-Ni-Fe [11-
13], which are attributed to many times longer and more effective
corrosion protection of steel and better mechanical properties [6].
Acidic electrolyte solutions are the most applicable for Zn-Ni al-
loy deposition. Bielariski et al. [14] in their work compared alloys
deposited from chloride and sulphate baths. The authors showed
that in the sulphate bath there is a greater inhibition of the nickel
co-deposition process, resulting in a lower content of this metal in
the alloy.

Zinc deposition process parameters and other factors such as
electrolyte impurities have a significant influence on the coatings
obtained, due to the active nature of this metal. Han et al. [15] have
reported that the presence of various cationic impurities strongly
affects the deposition efficiency, electrocrystallization and growth
of zinc, including the morphology and orientation of the Zn layers.
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Fig. 1. The CP curves were obtained using a density of 1.5A/dm’
without or with organic additive (0.1% and 1%).

Rys. 1. Krzywe CP otrzymane przy gestosci pradu 1,5A/dm’ bez
iz dodatkiem organicznym (0,1% i 19).

Fig. 2. Structure of the coating obtained at current densities of 0.5 A/dm’ (AD); 1.5 A/dm?” (B,E);
6A/dm” (C,F), at 693x magnification by the BF +DF technique. The images are coatings obtained
without (A,B,C) and with SBS addition (D,E,F).

Rys. 2. Struktura powloki otrzymanej przy gestosciach pradu 0,5 A/dm’ (A,D); 1,5 A/dm’ (B,E);

6A/dm’ (C,F), w powigkszeniu 693x technikg BF+DF. Zdjecia przedstawiaja powloki otrzymane
bez (A,B,C) i zdodatkiem SBS (D,E,F).

The presence of impurities in zinc electrolytes is a serious problem
for industry.

Metal deposition processes are always accompanied by the side
reaction of hydrogen evolution, which can account for 10-20%
of the cathodic contribution under normal operating conditions,
but this value can increase drastically when small concentrations
of impurities are present. The hydrogen blocks space on the sub-
strate, resulting in unprotected areas on the coating surface [16].
Organic additives are often present in zinc electroplating baths
to improve the surface properties and refine the grain size of the
coatings formed [17]. These compounds can adsorb on the result-
ing layers or on the substrate, which affects the properties of the
coatings and the plating process. There is a very delicate balance
between chemical compounds in solution, the presence of which
can affect zinc nucleation and the growth process. Sato [18] had
already carried out a study of the growth of electroplated zinc
crystals with and without organic colloids in 1959. In interpreting
his results, he assumed that the growth of crystallographic planes
was influenced by hydrogen absorption and/or adsorption of or-
ganic colloids.

Zinc deposition was carried out in the presence of additives such
as ascorbic acid [13], urea and thiourea [8,10,19] and polyethylene
glycol 20000 [20]. Temam [21] and co-workers studied the effect
of other organic compounds on the deposition of nickel coatings.
The authors found that the addition of sodium benzenesulphonate
(SBS) produced homogeneous Ni/SiC coatings.

This study aimed to investigate the effect of SBS on the depo-
sition process and morphology of zinc-nickel coatings. Corrosion
tests were carried out to verify whether deposition with the ad-
dition of sodium benzenesulphonate allows increasing the resis-
tance of Zn-Ni coatings to corrosive conditions.

2. Experimental part

The steel sheets ST3, acting as substrates, were electropolished for
15min in a solution of 0.185dm’ H,S0,, p.a., (CHEMPUR), 0.3dm’
85% H4PO,, p.a., (CHEMPUR) and 0,015dm’ distilled water using
a temperature of 60°C, a current density of 21A/dm’. The samples
were then weighed on an analytical balance to determine the mass
of the deposited coating.

The co-deposition process was carried out in a thermostated
(25°C) electrolyser using 131g/dm’ NiSO,:6H,0, p.a., (CHEMPUR),
139g/dm’ ZnS0,7H,0, p.a,, (POCh), 71g/ dm’ Na,SO,, p.a., (POCh),
45g/ dm’ HiBO;, p.a.,, (CHEMPUR) and distilled water. CsHsSO;Na,
pa., (International Enzymes Limited) was also added to the bath in
two portions that were 0.1% and 1% of the total bath, respectively.
In this arrangement, the steel plate served as the cathode (area
0.1 2dm2), the zinc plates were the anodes, and a calomel electrode
(SCE) was used as the reference electrode. A parallel arrangement
of flat electrodes was used, with the working electrode located
between two zinc anodes. The deposition was performed by the
chronopotentiometric (CP) method, for this purpose a galvano-
stat/potentiostat was used: PGSTAT100 with Booster 10A current
module (Autolab). Three values of current density were used: 0.5;
1.5; 6A/dm’. CP curves were recorded for each deposited sample.
The deposition was stopped automatically after the flow of a fixed
amount of charge (336C, corresponding to a theoretical Zn coating
thickness of 13.2um). After the deposition process was completed,
the samples were weighed again on an analytical balance.

Microscopic images and parameters characterising the roughness
(R,, R,) were obtained using an optical-digital microscope DSX500i
(OLYMPUS). A Hitachi 5-3400 scanning electron microscope was
used to determine the metal composition of the coatings.

The samples were tested for corrosion resistance using Refer-
ence 600 (Gamry Instruments) and DC105 software. The working
electrode was the sample, the reference electrode in this system
was a calomel electrode and the counter-electrode was a platinum
electrode. The process was carried out in a thermostatic vessel
(25°C) in 1M Nacl solution. Corrosion potential measurement and
potentiodynamic technique were applied.

3. Results and discussion

Figure 1 shows the CP curves recorded during electrodeposition at
a current density of 1 5A/dm’ and different SBS concentrations. The
addition of 0.1% caused the deposition potential to be higher than
that of the sample without the additive, while 1% SBS caused the
potential to decrease. This means that the compound has a dual
effect on deposition processes. On the one hand, it accelerates the
electron transfer process (at low, insufficient concentrations) and
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Fig. 3. Parameters characterising the roughness of coatings obtained at 0.5; 1.5; 6A/dm’, respectively. (A) values of R, and (B) values of R,

Rys. 3. Parametry charakteryzujace chropowatos¢ powtok otrzymanych odpowiednio przy 0,5; 1,5; 6A/dm’. (A) wartosci R, i (B) wartosci R,.

Fig. 4. Microscopic images of coatings obtained using SEM-EDS. (A) the coating deposited without additive, (B) the coating with SBS additive. ,
Rys. 4. Obrazy mikroskopowe powtok otrzymane metoda SEM-EDS. (A) powloka osadzona bez dodatku, (B) powtoka z dodatkiem SBS.
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Fig. 5. Curves of the dependence of the potential E as a function of the time t.
Rys. 5. Krzywe zaleznosci potencjatu E w funkcji czasu t.

inhibits film formation by adsorption on the surface (at higher con-
centrations). It has also been noted that an increase in SBS concen-
tration results in the deposition of lighter coatings.

At a current density of 0.5A/dm’, it was noted that sodium ben-
zenesulphonate made it possible to obtain a coating with less
brittleness and better adhesion to the surface. When deposited at
6A/dm’, the coating without SBS was coarse, brittle and dark. It was
observed that the addition of the organic compound significantly
improved the quality of the coating, through the formation of fine-
grained structures.

| —=—Fe
*  Zn-Ni; 0% SBS|

12 -0 08 -06 -04
E (vs.SCE)/V

Fig. 6. Curves of the dependence of the current | as a function of the potential E,
made by the potentiodynamic method.

Rys. 6. Krzywe zaleznosci natezenia pradu | w funkcji potencjatu E, wykonane
metoda potencjodynamiczna.

Surface morphology and roughness studies were performed
for six samples to check the effect of SBS on the structure of the
coatings. The following photographs (Fig. 2) were taken using the
bright and dark field technique (BF+DF). It was found that the ad-
dition of SBS significantly affected the electrodeposition process,
allowing the formation of a smooth coating. The largest agglom-
erates occur at 6A/dm’ without the organic additive, while the
coating obtained under these conditions but with the SBS additive
shows a fine structure with the smallest grains.

360

Ochrona przed Korozjg, ISSN 0473-7733, e-ISSN 2449-9501, vol. 64, nr 11/2021

83



ARTYKUE NAUKOWY / RESEARCH ARTICLE

0.1
Zn-Ni; 0% SBS Zn-Ni: 1% SBS
0.01 [ Zo-Ni; 0% SBS (Tafelfiy | 1 [ = -~ Zn-Ni; 1% SBS (Tafel fit)
v 4 — 1E-3
< IE4 Vg <
~ s ‘
— —
1E-5
1E-6 )
¥ ™ T T 1E-74
-1.35 -1.20 -1.05 -0.90 -0.75 -1.35 -1.20 -1.05 -0.90 -0.75
E(vs.SCE)/V E (vs.SCE)/V
Fig. 7. Tafel curves plotted to calculate the values characterising the corrosion process for the le: (A) deposited without additive and (B) deposited with SBS ad-
ditive.
Rys. 7. Krzywe Tafela wykre$lone w celu obliczenia wartoéci charakteryzujacych proces korozji dla probki: (A) osad: j bez dodatku i (B) osad: j z o SBS.

bez dodatk 1% SBS.

Rys. 8. Obrazy mikroskop

struktur po badaniach korozyjnych. (A) p

Fig. 3A shows the R, values obtained, Fig. 3B shows the R, val-
ues. Analysing the results, the lowest and at the same time, the
best values were obtained for the samples deposited in the pres-
ence of SBS. The structure deposited with addition at 6A/dm?” is the
smoothest coating. By increasing the current density obtain fine-
grained, smooth coatings, and at the same time the deposition
process time is shorter.

Two samples deposited at 6A/dm’ were selected to investigate
the effect of SBS on the composition of the resulting coating.
Through microscopic analysis by SEM-EDS, the percentage of zinc
and nickel in the alloy was determined. Figure 4 shows microscopic
images of the coatings.

The average metal content of the coating deposited without ad-
ditive was 97.96 + 0.23%wt. Zn and 2.04 + 0.23%wt. Ni, while for
the coating deposited with 1% SBS the composition was 96.48 *
0.17%wt. Zn and 3.53 + 0.17%wt. Ni. From the data, it can be con-
cluded that the organic compound increases the amount of nickel
in the alloy by 1.48%.

Based on the coating mass and composition determined by
SEM-EDS, the current efficiency was calculated to be 95.1% for the
coating deposited without additive and 94.5% for the coating de-
posited in the presence of 1% SBS. A higher Ni content in the coat-
ing causes an increase in hydrogen evolution, which decreases the
process efficiency.

The results of the corrosion tests were carried out for the steel
sample (without coating) and for the samples with coatings de-
posited at 6A/dm’, with and without the addition of SBS. Figure
5 shows the results of the corrosion potential measurement as
a function of time. Comparing the curves for the sample without

(8) powlok dzona z dodatki

coating and the samples with coatings, we observe a significant
change in the potential, which means that the Zn-Ni coating fulfils
its purpose and shows protective properties. Figure 6 presents the
curves of the dependence of current in the function of potential,
obtained by the potentiodynamic method. The process of the Zn-
Ni coating’s dissolution was delayed in potential due to the fine and
compact structure obtained by adding SBS to the electrolyte. The
curve corresponding to the coating deposited with the additive is
characterised by lower current values over the entire course, com-
pared to the curve without the additive, which indicates that corro-
sion occurred more slowly.

Figure 7 shows the curves produced by the potentiodynamic meth-
od, together with the plotted straight lines (Tafel fit) enabling the val-
ues of potential, current and corrosion rate to be calculated (Table 1).

Table 1. C ionp were d d by the Tafel fit.
Tabela 1.P y korozyjne wy da Tafel fit.
ZnNi -1.13 0310 465
ZnNi
19 SBS -1.06 0.0688 130

The corrosion rate for the coating deposited without SBS addi-
tive is 4.65 mm/year, while for the coating deposited with the ad-
ditive it is 1.30 mm/year. This shows that the addition of an organic
compound in the electrodeposition process, in the form of sodium
benzenesulphonate, improved the corrosion properties, as evi-
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denced by the decrease in the value of the corrosion rate constant
by more than 3.5 times.

Figure 8 shows the structure of the coatings after corrosion
resistance testing. The bright-field (BF) technique was used.
With the Zn-Ni sample deposited without the addition of SBS,
a larger area with uncoated surface was observed (Fig. 8A). By
electrodeposition with the addition of an organic compound
and obtaining a fine-grained structure, a coating with better
corrosion properties was obtained, as shown in the following
photographs. The coating obtained with SBS (Fig. 8B) shows
greater durability.

4, Conclusions

1. The different current density values, in each case the coating de-
posited with SBS exhibited a better, fine-grained structure. Fur-
thermore, coatings deposited with this additive showed better
adhesion to the steel surface.

2. Sodium benzenesulphonate affects the electro-deposition po-
tential. The 0.1% of the additive made the potential higher than
for the sample without the additive. However, 1% SBS caused
a decrease in the potential. The compound accelerates the elec-
tron transfer process (at low concentrations) and inhibits the
coating formation process (at higher concentrations).

3. Based on composition studies, it was found that the addition of
SBS increases the nickel content of the coating by 1.48%, result-
ingin a slight increase in hydrogen evolution. This consequences
a slight decrease in the current efficiency of 0.63%.

4.The addition of SBS enabled the formation of coatings with
a fine-grained structure, making these samples 3.5 times more
resistant to corrosion.
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Modeling of the Simultaneous Hydrogen Evolution and

Cobalt Electrodeposition

Piotr M. Skitat*® and Aleksandra J. Domariska™

A mathematical model of simultaneous cobalt deposition and
hydrogen evolution was developed and applied to the electro-
reduction process of 5mM Co’" ions investigated by cyclic
voltammetry (CV) technique at different hydrogen ion concen-
trations (pH=2, 3, 4). The kinetic p s of such a

process were determined, and the validity of the model and its

Introduction

Global energy demand continues to grow, but at the same time
there is a growing awareness of the need to strive for
sustainability. Therefore, new ways of energy obtaining that are
both economically viable and environmentally safe are being
sought to meet the growing energy demand. One way is the
energy obtained from hydrogen."? Hydrogen as an energy
carrier is green,” but its current production is not. According to
the International Energy Agency (IEA), most hydrogen is
extracted from natural gas and coal, resulting in significant CO,
emissions into the atmosphere.””

Electrolysis of water is an environmentally friendly method
of obtaining hydrogen, which is why H, produced in this way is
called “green” hydrogen. The disadvantage of electrolysis is the
higher cost compared to “black/grey” hydrogen (obtained from
fossil fuels). The costs are generated by electrodes made of
noble metals (platinum, palladium, iridium, ruthenium) that
exhibit a suitable hydrogen evolution overpotential. Transition
effect of under- and over-potentially deposited hydrogen on
Pd® and Rh™® examined. In order to reduce electrolysis costs,
alternatives to noble metal electrocatalysts are being sought.”

Many studies have been carried out,*™ from which it is
clear that cobalt is of particular interest in the field of
electrocatalysis and hydrogen production. Metallic cobalt is
characterized by a favorable hydrogen atom binding energy.
Moreover, cobalt as well as its alloys have excellent properties:
hardness, thermal stability, and corrosion resistance.”® To
obtain catalysts for hydrogen evolution, Co has been deposited
with nickel,"”** molybdenum,”"# with two metals to form
Ni—Co-Mo,?* zinc,” and selenium.?® CoP, a well-known hydro-
desulfurization (HDS) catalyst, is a highly active and acid-
resistant hydrogen electroreduction reaction (HER) catalyst.””

[a] Dr. P. M. Skitat
Faculty of Chemistry, Rzesz6w University of Technology, 35-959 Rzeszow,
Poland
E-mail: pskital@prz.edu.pl

[b] A.J. Domariska
Doctoral School of Engineering and Technical Sciences at the Rzeszow
University of Technology, 35-959 Rzeszéw, Poland
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sensitivity to changes in individual parameters were verified.
The relative value of the approximate standard deviation (ASD,)
was used to determine the degree of fit of the model to the
experimental data. The catalytic effect of cobalt on the hydro-

F Ssad o A

gen evolution process was comp ly ¢

Oxygen evolution reaction (OER) also occurs during water
electrolysis. Liu et al.”® used cobalt to produce a catalyst for
this reaction. The authors of the work™* in their study indicate
that it is possible to produce an electrode for the simultaneous
release of hydrogen and oxygen, then one catalyst has a dual
function.

Electrochemical deposition is a method to reduce the costs
associated with producing cobalt coatings, not least because
electro-deposition can be carried out at room temperature.
Under these conditions, the structure of the deposited cobalt is
hcp (hexagonal close-packed). Above 420°C, an fcc (face
centered cubic) structure is formed.* According to
scholars,***¥ the fcc phase can be formed at lower temper-
atures. The amount of hydrogen ions in the electrolyte has an
influence on kind the structure. It was observed that low pH (
~2.5) favors the formation of fcc structures while higher pH
favors the formation of hcp. Unfortunately, many parameters
affect the electrodeposition process.

The properties and application of cobalt, mainly as an
electrocatalyst for hydrogen evolution, prompt us to investigate
and determine a mathematical model of the process of co-
deposition of this metal with hydrogen. Furthermore, this
model will enable the optimization of the cobalt electro-
deposition process by reducing the influence of hydrogen
evolution on the deposited coatings. The process of modeling
both elements simultaneously, not only allow us to investigate
the effect of the deposited cobalt coating on the catalytic
release of hydrogen but also the consequences of hydrogen
evolution (as a side process) in the cobalt metallic coating
production process.

A mathematical modeling for copper®” and palladium®®
deposition and three metal ions Bi**, Pb?*, and Cd**,” as well
as the process of hydrogen adsorption/desorption,*” was
previously investigated. The works mentioned contain models
for the reduction of one, two or three metals. There is no model
in the literature that combines the simultaneous reduction of a
metallic with hydrogen.
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Experimental Part and Numerical Procedures M
Three aqueous solutions of pH equal 2, 3 and 4, composed of 0.3M  H" +e H™ (4a)
Na,SO, p.a. (Chempur), as a basic electrolyte, and a solution of —
5 mM CoSO,-7H,0 p.a. (POCH). The pH values were determined by T2

adding 0.5 M H,SO, p.a. (Chempur). High purity argon (99.999%) on Co layer:
was used to deoxygenate the solution. A three-electrode system

was used: the GCE2 (Glassy Carbon Electrode, diameter: 2 mm), Tz

served as the working electrode, the saturated chlorosilver . S

electrode as the reference electrode, and the platinum electrode as ~ H" + € H (4b)
the auxiliary electrode. Cyclic vol ry (CV) its e

were performed in a thermostated (25.0°C) electrolyser using ';" :

different scan rates: 0.05; 0.1; 0.2; 0.5; 1 and 2 V/s. After recording H™ +Ht = H, (5)

each voltammogram the GCE electrode was cleaned mechanically
(P°“5hi’f9) and electrochemically (stabilization at a given pote_ntial). The mass balance of the individual chemical entities is represented
For a given scan rate, measurements were carried out until the by the system of equations (6) and (7), which was created for the

results were reproducible. plane electrode:

In order to study the mechanism of co-evolution of cobalt and

hydrogen, a two-plate mathematical model was used. The GCE  dc.. Py 0o Pceo

electrode acts as the first plate, while the deposited cobalt layer It TN T o gt T T g

acts as the second plate. The mathematical model of the process ac P 6)
takes into account the catalytic effect of cobalt on hydrogen < _ D, L

evolution by relating (conditioning) the hydrogen evolution rate as ot “ o
a function of the degree of cobalt coverage of the electrode. Both i
cobalt deposition and hydrogen electroreduction can take place on 9~ _ Fow e o P

a pure GCE electrode ('k) or on a Co layer (*k), which is being o~ TMooxE oot T T oxt

formed. This implies the assumption of the availability of two types ey Py @)
of surface for the electrode processes to take place, the proportions T = Dy X2

of which change as the Co coating increases. The model describes

the following set of chemical reactions and mathematical equa-

tons: with the following conditions
1. Prerequisites
On GCE surface:
) ko fort=0and x>0:
keon Bl ®
oot = Cnrr Ceor = 0o =0, Cr =R, Gp =C4- =0
Co* +e Co' +e Co (1a)
b — fort=0andx=0: I'c,=0 )
keay .
On Co layer: 2. Boundary conditions
2keor heoa 2.1.for t>0and x=0:
Co** +e Co'* +e Co (1b) e
— Deo ==
Koy
ko2
1= (Feo/T
Hydrogen reactions: (1= (Feo/Teo))
On GCE surface: [Ceo "kcor @XP("8cas) — Ceo 'kea-1 €xP('bcoy)]
Tk for ', < o
== +(Feo/Teonn) % (10)
H" +e” H* (2a)
a1 e *keor @xP(*acss) — Co *Keo s €XP(*bces )]
On Co layer:
ks
i) [cco Ko @XP(*0cos) — Ccor ko1 €XP(*bey)]  for I'e, > Ieoyy
H" +e” H* (2b)
k-
. ki
2H " H, 3
On GCE surface:
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[ *kyy exp(Pan;) — 6.7k, exp(*by;)]

[c.’ky, exp(Pa,,) — G’k exp(’by,)]  for I, > Ie

ChemPhysChem 2022, 23, 202200148 (3 of 9)

] —Af- 18 = |
o a,F(ERT Eur) iy, — ﬁ.F(ERT E) ;_ TRI=T (18
where ¢, €, Gy, Gy are the ion concentrations in solution
(mol/cm’), ¢, is the hydrogen radical concentration, while ¢, and
¢y, are the cobalt and hydrogen concentrations in the double layer
region, respectively. The instantaneous surface concentration is
denoted as I, (mol/cm?), while I, ., is the surface concentration
of the full reduction transition to the second plate. The symbols «,
3 denote the transition factor of the cathodic and anodic processes,
E, is the standard potential of the redox system. The value of
parameter £%=—0.309+0.026 V was determined taking as exper-
imental data the results for pH=2, while for the other pH equal to
3 and 4, the values of E°, were calculated obtaining the potential
values equal to —0.367 V and —0.425 V respectively. The subscripts
i and j denote the reaction and patch number respectively. The
variable x indicates the distance from the electrode surface. The k,,
constant cannot be determined due to the lack of a reference
point, i.e. no hydrogen oxidation peak on the experimental curve.
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Iy _ [/
D, X D"W=
(1= (Feo/Tosr)) % (1 - (Feo/Tws)) %
[ —Cco "keor @xp('cs;) + oo koo xp("besy) ] [—C. 'k exp('ay,) + G 'k, exp(‘by,)
L +Cco "keor @XP('acs) — Cco'keo 2 €Xp('ca) L+ 'k exp('ayz) — G4 'k exp('by) |
forl, < T,
+(Feo/Teos) % +(Feo/Teas) % for e, < Feay
an
[ —Ceor Kear €XP(*aca,) + Cco Thcoy €XP(*bcay) | [ —c ks exp(’ay,) + o'k, exp(*by,)
(14)
L +Cco keor @xP(*0csz) — C'keo > @XP(Pbccz) | L +6e*kz exp(*a,;) — G 'k, €xp(*bys)
—k.C
[ —Ceo "Keor @XP(*acay) + Coo ko1 @XP(*bccs) |
for T, > Feaa . 5 . :
o henr €8P (300ss) — Coken xp(tbiss) | G ke exp(Pay,) + ¢k, exp(ba;)
p, e _ +6. ks exp(*a,;) — G ks exp(hy;) | forle > Fen
= x
% - (1 - (Fe/Taw))x —k-C.
[co ko €XP('8ca) — Co'keo 2 €XP('bics)] ac,
D, ——=
ax
—(Feo/T o) x for I, < I (12) (V= (Feo/T o)) %
[Cco heos exp(Pcs) — ke 2 €xP(bes)] [ce'kez exp('0uz) — G ks exp('bys)]
~(Feo/Teon) %
. 1 . . . for I, < Ieews (15)
[cco "keor €XP(0csz) — Coo'Keo 2 €XP ()] for I > I [ her XD (i) — G XP (b))
[ —ky-Cy
D, Hr =
(1= (Feo/Tewa)) %
[Ge 'k exp('ay;) — G 'k, exp(by;)] [e"kizexp(*a.s) — 6, 'k 2 exp(bz)] — Ky G for Tee > Feoss
forl, < I
+(Feo/ o) x (13)
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It was only estimated that its value must be greater than 10’s ',
resulting in no oxidation peak on the theoretical curve (according
to the experiment). Where D - represents diffusion coefficient, R -
gas constant, T - temperature, F - Faraday constant.

2.2.fort>0and x — oo:
oot = vy Cuv = Chs

(17)
Ceot = Cco = Ce = Cy- =0

The diffusion layer thickness considered in the model defines the
relation 0=6vD - t.

Adsorption of cobalt on the electrode was expressed using the
appropriate BET isotherm model:“"

LeosKeoCeo

e, =
© 7 (1 = KeoCeo) (T + Keor€co — KeoaCeo)

(18)

The concentration I, corresponds to the amount of deposited
metal. The symbols I, K., and K4 are respectively the
maximum surface concentration expressed in mol/cm?, the equili-
brium constants of adsorption in cm’/mol.

By solving the system of equations (6)-(7) taking into account the
relevant boundary conditions (8)-(18), the concentration-time
dependence of all individuals on the electrode surface and in the
solution volume can be obtained.

The partial and total currents can be described by the equations:

- g

Iy = FAD¢q. x (19)
B e e

b = FADG. 52" + FADG: —p- (20)

ho=h+1h (21)
B ey

Iy = FADy X (22)
_ [olam Iy

Iy = FADy: ra + FADy,. e (23)

La=1l+1, (24)

howt = h + L+l +1s (25)

where 1, I, I, 1, I represent the elementary currents, /,,,,, means
the total current, while A (cm’) is a electrode area.

The parameters were determined from successive estimations using
the ESTYM_PDE program.”” Kinetic rate constants, adsorption
constants, and surface concentrations for cobalt and hydrogen
were determined from experimental data at pH 4 and 2, respec-
tively. Estimations for pH 4 were carried out in the first order for
three rates (0.05, 0.2, and 2 V/s), the mean values obtained by the
estimation were determined, which were the starting parameters
for the next estimation. Calculations were carried out until a good
fit of the model curve to the experimental data was obtained and
the ASD,, value remained constant.

ChemPhysChem 2022, 23, €202200148 (4 of 9)

% -100%
y)

where: y - experimental current intensity, y — estimated current
intensity.

ASD,, = (26)

In previous work,”” the accuracy of the fit of model-calculated data
to experimental data was determined by the absolute value of ASD,
which was then normalized. The normalization result for the scan
rate was possible to obtain and verify whereas, for changes in
concentration as well as other factors, the normalization was
difficult to justify. The degree of fit in the current work is
determined by the relative value of the parameter ASD,, expressed
in %. This value characterizes the magnitude of the mismatch, i.e.
the value of the model error relative to the experimental data.
Hence, the smaller the value of ASD,, (smaller error value) the
better the fit of the model to the experimental data.

Based on the analysis of the ASD,, values, the parameters of the
cobalt deposition process were determined. Then, these parameters
were used as input data to determine the hydrogen evolution
parameters based on the experimental results for pH=2, where
estimations were carried out for all scan rates, estimating only the
hydrogen parameters. The arithmetic mean of the parameters
determined by the program was calculated and the same
procedure was followed as for pH=4. The determined cobalt and
hydrogen parameters were entered into the model for pH=3 and
again for 2 and 4. To improve the fit of the reduction (cathodic)
peaks for each scan rate an appropriate value of the recombination
constant k. (cm*mol-s) was chosen and for each curve an
individual value of It,,,. The matching of the anodic peaks was
achieved by varying the adsorption constants (I, Keon Keod)
regarding pH.

Results and Discussion

Figure 1 shows the normalized CV curves for pH equal to 2, 3,
and 4, respectively, and a summary of the three curves for a
scan rate of 0.5 V/s.

The dependencies presented in Figure 2A show a similar
course, which may confirm the lack of change in the
mechanism of the cathodic process as a result of increasing pH
and the interconnection of the hydrogen and cobalt reduction
process. In the case of the dependence of the reduction peak
current (Figure 2C), the influence of a higher concentration of
hydrogen ions (pH=2) is marked, which only caused an
increase in the peak current. The potential and current depend-
ence of the oxidation peak (Figure 2B and D) is similar for pH =
2 and 3, suggesting a similar structure of the deposited layer.
The pH values indicate deposition of the fcc phase, which is
strongly catalyzed by co-deposition of atomic hydrogen. On the
other hand, at pH =4, the relationships are different due to the
competitive occurrence of the two structures fcc and hcp
influenced by the lower concentration of H' and the rapid
diffusion of atomic hydrogen, whereby the fcc phase decom-
poses, partially transforming into the hcp phase.””

The equations of the mathematical model provide a general
description of the process. Determination of the kinetic
parameter values allows to quantitatively describe a selected
example of electroreduction. Modeling of cobalt reduction was

© 2022 Wiley-VCH GmbH
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12 —.—pu—zA o1k BA of cobalt reduction by selecting parameter values. Table 1
sk :—_pnis i shows the estimated parameters for hydrogen evolution and
’ L cobalt deposition. The differences in the values of the electro-
< 021 chemical rate constants k indicate which of the reactions (1a)-
wl4r 1 (5) occurs faster. The rate constants of the first layer 'k are
always smaller than those of the second layer %k, by four and
-5} 1 03F three orders for the first and second cobalt electrons,
7 : respectively, and by one order for the hydrogen constants.
Analyzing the standard deviation values, it can be seen already
at this stage that the value of the 'k, constant does not
03f significantly affect the curve. The transition factors « for the first
electron are characterized by smaller values compared to the

04} second electron.
The model contains kinetic parameters that are constant for
03 varying experimental conditions (different values of scan rate
and pH). The equilibrium constants K., and K. 4 depend on

0.2

v/Vs' v/Vs'

Figure 2. Peak potentials and currents for reduction (A,C) and oxidation (B,D)
processes.

performed at pH=4, where hydrogen evolution reactions have
minimal contribution and parameters for cobalt are determined
with the least error. This stage of the study allows optimization

ChemPhysChem 2022, 23, 202200148 (5 of 9)

pH. The I'.,,; and I'¢,, coverage ratios show variation with both
solution pH and scan rate (Figure 3).

Because the amount of cobalt deposited varies with the
scan rate, it was assumed that the value of the recombination
constant of atomic hydrogen to molecular hydrogen could vary
at different scan rates. As the scan rate increases, the value of
this constant increases, as can be seen in Figure 4.

The qualitative fit of the model to the experimental data is
shown by the curves in Figure 5 plotted against the parameters
of the mathematical model. Analyzing the experimental curves,
the largest loop occurs at lower scan rates and at higher pH
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Table 1. Calculated cobalt and hydrog with dard
deviation (SD).
Parameter Value + SD*
pH=2 pH=3 pH=4
"keop/cms ! (26+06):10°
keoyfcmes ! (20+04)-10°°
keoalcm:s™! (20+2.0)-10""
keoalcmes! (3.3+09)-10°
"k femes! (1.9+£0.2)-10°°
Tk /em-s ! (56+2)-10"7
kyplemes! (5.7+4)-10"
Tkyalem-s ! (9.6+1)-10"°
Ylteoy = ttco) 0.384+0.002
‘o =0y, 061240014
Yo =a, 0.376 + 0.006
Yoy, =aty, 0.454 0,007
Eoy =EcoV ~0.670 +0.005
Keos/em’-mol ™! (4.2+34)-10° (4.24+1.01)-10° (1.441.5)-10"
Keog/cm®-mol ' (45+0.6)-10° (2.8+03)-10° (6.0+0.5)-10°
(3 —-0.309+0.026 -0.367 —-0.425
Tcoa/mol-cm ™ (1.03+0.05)-10"*
* SD was calculated from the parameter values for the six polarization
rates.

which means that in these cases there is a higher overpotential.
The oxidation curves for lower scan rates (0.1 V/s) and pH equal
to 3 and 4 are characterized by a double anodic peak which is
due to the presence of two cobalt phases, hcp, and fcc. Based
on the literature,*** it is known that the high-temperature
phase (fcc) can also occur at room temperature. Another reason
for the occurrence of the double peak is the hydrogenation of
the phases present, which undergo faster dissolution than the
non-hydrogenated phases.

The quantitative fit is shown in Figure 6 by the parameter
ASD,, and is consistent with the visual assessment of the degree
of fit (Figure 5). The CV curves, as well as the ASD values,
indicate that the best model fit was obtained for pH=2,
conditions where the hydrogen/cobalt ratio is highest.

Due to the different ratios of hydrogen to cobalt concen-
trations, the model parameters have different effects on the CV
curve. To determine the numerical values of the influence of a
given parameter, ASD,, values were used. The analysis consisted
of decreasing and then increasing a single parameter by an
appropriate value, followed by estimation and plotting of the

3 S |
10.01 k. /em mol” s
10”4
10° y=8.51 +2.82x
= R =0.998
104
10°4
10’ -1
v/iVs

0.1 1

Figure 4. Dependence of the k. constant as a function of the scan rate. A
linear relationship is plotted and the equation of the straight line and
correlation coefficient (R) is given in the graph.

curve, and from these data the ASD,, fit to the model curve was
calculated. The rate constants k and other kinetic values such I
and K were decreased and then increased by 50%, the
transition factors « were decreased and increased by 0.1, and
the standard potential £, was increased by 0.005 V. The results
obtained for each pH are presented as bar graphs in Figure 7.

In each case (pH=2, 3, 4), the parameters related to the
deposition of the second plate have a greater influence on the
cobalt deposition process. Analysis of the data for pH=4
(Figure 7C) allows us to describe the cobalt deposition process
because under these conditions the ratio of Co’* to hydrogen
concentration was the highest. The height and shape of the CV
curve are determined by the electroreduction of cobalt. The
change in the transition factor « has the greatest influence on
the process. In the case of pH=2 (Figure 7A), conditions
describing the hydrogen evolution process, also the change in
« has the greatest effect on the system. As the pH increases, i.e.
the amount of hydrogen in the system decreases, we see that
the parameters characterizing hydrogen have less and less
influence on the model. It is different with cobalt, the
parameters of the metal in each case affect the model, which
means that cobalt affects the hydrogen evolution. At pH=2 the
model is more sensitive to the hydrogen transition rate, at pH

I,/ mol em® 1510 7 /molem®
o —a—pH-2 oy [e=pn=2)
1.2x1074 —e—ph=3 e S " |~ pHi=3
ey \ |—a—ph=a
} \
; Lox10% e \
9.0x107 4
- \\
\
5.0x10” N
6.0x10*4 x1 —— B -
-
H
5 v/Vs' v/vs'
3.0x10 T T T T
0.1 1 0.1 1

Figure 3. Dependence of I, and I',, coverage as a function of solution pH and scan rate.
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Figure 5. The qualitative fit of theoretical CV curves (black lines) to experimental data (red points).

ChemPhysChem 2022, 23, e202200148 (7 of 9)

92

© 2022 Wiley-VCH GmbH



Chemistry

Research Article Europe .
ChemPhysChem doi.org/10.1002/cphc.202200148 Fokseeml Srriecinl

ASD,

005 0.1 0.2 0.5 1 2
v/IVs'

Figure 6. The degree of fit of the model to the experimental data is
expressed by the parameter ASD,, (the smaller the value the better the fit).

equal to 3 we see the ASD,, decrease by half, while at pH=4
hydrogen does not affect cobalt deposition.

CV curves were also made for an electrolyte containing no
cobalt ions with a pH of 2 (highest hydrogen concentration).
The reduction peak current was then determined for all rates
used. These values were compared with those obtained for the
peak currents of the cobalt-containing electrolyte for compar-
ison and are shown in Figure 8. The values of the scan rates
correspond to the size of the deposited cobalt layer; the lower
the scan rate, the longer the deposition time and thus the
greater the amount of deposited cobalt. Analysis of the graph
(Figure 8) confirms the catalytic effect of cobalt on hydrogen
evolution, as the highest value of peak current was recorded for
lower scan rates, i.e. higher amount of deposited Co. Moreover,
after the deposition of 1.8-10°® mol/cm® of cobalt, which
corresponds to about 5 theoretical layers, the catalytic effect of
cobalt increases, while for the curve representing hydrogen
evolution without cobalt, the current intensity increases slightly
after this value, after which it is practically constant. The
quantities of cobalt deposited predicted from the determined
model are added to the graph. =

ASD,,

ASD,

Conclusions

1. Based on the experimental data, a mathematical model of
simultaneous hydrogen evolution and cobalt deposition was
determined, which takes into account the effect of cobalt on
the hydrogen evolution process. ]

2. The relative value of ASD,, allowed estimating the error and, &
at the same time, assessing the fit between the theoretical
and experimental data. ASD, was also used to test the  Figure 7. The effect of individual parameter values on the magnitude of the
sensitivity of the system (model) to changes in the fittingerror.
determined parameters.
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Figure 8. The catalytic effect of cobalt, expressed by the magnitude of the
reduction peak current as a function of scan rate and cobalt surface
concentration.

3. The results confirm the validity of the model assumption
(catalytic effect), because the change of parameters charac-
terizing cobalt affects the system, even when the concen-
tration of cobalt ions is much lower than the concentration
of hydrogen ions (pH = 2).

4. The model parameters and their assumptions can be applied
in the design of cobalt coatings and its alloys for electrolytic
hydrogen evolution as an ecological energy carrier.
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Elektrolityczne powloki metaliczne i stopowe
jako katalizatory wydzielania wodoru

1. Wprowadzenie

Reakcja wydzielania wodoru (HER, ang. Hydrogen Evolution Reaction) to obecnie
jedna z najczesciej badanych reakcji elektrochemicznych ze wzgledu na duze zaintere-
sowanie alternatywnymi zasobami energii. W ciggu ostatnich kilku dekad wodor zaczat
by¢ uwazany za wysoce czyste i odnawialne zrodto energii dla paliwa przysztosci [1-4].
Obecnie ponad 95% wodoru jest produkowane z paliw kopalnych, w tym z procesu pa-
rowego reformingu gazu ziemnego, reformingu ropy naftowej badz nafty z procesu rafi-
neryjnego oraz zgazowania wegla [5, 6]. Jednak produkcja wodoru oparta na paliwach
kopalnych powoduje masowg emisje¢ gazow cieplarnianych, takich jak tlenek wegla(IV)
[7]. Tania produkcja ekologicznego wodoru jest kluczowym elementem zréwnowazonej
gospodarki wodorowej. Elektroliza wody jest najbardziej obiecujaca alternatywa do pro-
dukcji wodoru na duza skalg bez wytwarzania szkodliwych pytow i gazow [8]. Polega
na elektrochemicznym rozszczepieniu czasteczki wody poprzez udzial zewngtrznego
zrodla pradu, na powierzchni katody zachodzi HER natomiast na anodzie przebiega
reakcja wydzielania tlenu (OER, ang. Oxygen Evolution Reaction).

Rozktad wody odbywa si¢ w srodowisku kwasnym, obojetnym i zasadowym. Reakcja
przebiega najkorzystniej w mocnych elektrolitach, takich jak H,SO4 1 KOH lub NaOH
ze wzgledu na wysokg przewodnos$¢ [9]. Stosowane elektrolizery wymagajg bardzo
wydajnego 1 stabilnego elektrokatalizatora. Katalizatory na bazie metali szlachetnych (Pt,
Ir, Ru), zostaly wykorzystane jako elektrokatalizatory dla HER, jak i OER. Jednakze
duze koszty oraz niedobory materiatéw uniemozliwiajg rozwoj urzadzen energetycznych
na duzg skale. Z tych przyczyn elektroliza wody stanowi zaledwie 4% w $wiatowej pro-
dukcji wodoru [6, 10]. W ciggu ostatnich kilku lat wlozono ogromne wysitki w synteze
tanich 1 obfitujacych w ziemig katalizatorow opartych na metalach przejSciowych, takich
jak kobalt i nikiel [11]. Metale te charakteryzuja si¢ wysoka istotnoscig katalityczna dla
reakcji wydzielania wodoru co potwierdza wiele prac badawczych [12-15].

Niniejsza praca obejmuje elektrochemiczne osadzanie powtok niklowych (Ni), kobal-
towych (Co) oraz powlok stopowych tych metali (Co-Ni), ktére pozwola na zwigkszenie
wydajnosci wydzielania wodoru na materiatach chromoniklowych. Przedstawiono wiasci-
wosci elektrokatalityczne wydzielania wodoru w srodowisku kwasnym (0,5M H»SOs)
i alkalicznym (1M NaOH), morfologie powlok przed i po cyklach wydzielania wodoru.
Badania te majg na celu wyznaczenie optymalnych parametréw osadzania powtok wspo-
minanych metali, jak i ich stopow oraz wyselekcjonowanie struktury, ktora charakte-
ryzuje si¢ najwigksza wydajnos$cia katalityczng wydzielania wodoru.

! a.domanska@stud.prz.edu.pl, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, Wydziat Chemiczny, Szkota
Doktorska Politechniki Rzeszowskiej im. Ignacego Lukasiewicza, www.szkoladoktorska.prz.edu.pl.

2 pskital@prz.edu.pl, Katedra Chemii Nieorganicznej i Analitycznej, Wydziat Chemiczny, Politechnika Rze-
szowska im. Ignacego Lukasiewicza, www.wch.prz.edu.pl.
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2. Cze$¢ doswiadczalna

2.1. Elektroosadzanie metali

Przed osadzaniem metali podioze chromoniklowe 304 przygotowano poprzez elektro-
polerowanie powierzchni (15 min) w roztworze zawierajacym: 185 cm® stezonego
H>SO4 cz.d.a. (CHEMPUR), 300 cm?® 85% H;3POs, cz.d.a. (CHEMPUR) oraz 15 cm®
wody destylowanej stosujac gestos¢ pradu rowna 21 A/dm?.

W celu osadzenia metali przygotowano trzy elektrolity, ktorych sktady jakosciowe
1 1losciowe przedstawiono w tabeli 1. Wszystkie zwigzki wykazywaty czystos¢ do ana-
lizy 1 pochodzity z firmy CHEMPUR.

Tabela 1. Sktady jakosciowe i ilosciowe elektrolitow stosowanych do elektroosadzania powlok metalicznych

CNiCl, Ccocl, CH;BO
Risaczanympl [mol/dm?] [mol/dm’] [mo]s/drrzﬁ]
Ni 0,06 -
Co - 0,06 0,50
Co-Ni 0,06 0,04

Zrodto: opracowanie wiasne.

Wszystkie probki osadzano przy uzyciu aparatury EPSILON (BASi) z wykorzy-
staniem techniki chronopotencjometrycznej (CP) w termostatowanym naczyniu (25°C),
podtoze chromoniklowe pehito funkcje elektrody pracujacej, jako przeciwelektrody uzyto
platyny, natomiast nasycona elektroda chlorosrebrowa (Nas.Ag/AgCl) zostata zastoso-
wana jako elektroda odniesienia. Teoretyczne grubosci powtok wynosity 1,0 oraz 5,0 pm.
Ggstos¢ pradu wyznaczano indywidualnie, dla kazdego metalu/stopu. Nikiel osadzano
stosujac 1 A/dm?, kobalt 0,3 A/dm?, natomiast powltoke stopowg Co-Ni przy 0,3 oraz
1 A/dm?. Po osadzeniu metali powloki przemywano woda destylowang oraz suszono.

Struktura powlok zostala zbadana za pomoca mikroskopu optyczno-cyfrowego
DSX510i (OLYMPUS).

Powloka stopowa osadzona przy gestosci pradu rownej 0,3 A/dm? zostata zbadana
za pomocg techniki SEM-EDS (Hitachi S-3400) w celu wyznaczenia sktadu powtoki.

2.2. Wydzielanie wodoru (elektroliza wody)

Na powierzchni otrzymanych powtok wydzielano wodor w dwoch roztworach: 0,5 M
H>SO4 oraz 1 M NaOH. Dla poréwnania wydzielanie gazowego wodoru przeprowa-
dzono na elektropolerowanych powierzchniach chromoniklowych, czyli podtozu bez
osadzonej powloki. Po raz kolejny jako aparatury uzyto EPSILON (BASI), zastoso-
wano rowniez ten sam termostatowany zestaw (25°C) z identycznym uktadem elektrod.
Przed przystapieniem do pomiaréw elektrolit odtleniano argonem przez 15 minut oraz
migdzy seriami przez 3 minuty, natomiast przed kolejnym przebiegiem, czyli przed
zmiang warto$ci szybkosci skanowania uktad przedmuchiwano argonem przez ok.
20 sekund. Dla kazdej powierzchni rejestrowano cykliczne krzywe woltamperometryczne
(CV, z ang. Cyclic Voltammetry). Przeprowadzono okoto 6 serii skanowania na probke,
stosujac rézne wartosci szybkosci polaryzacji w nastgpujacej kolejnosci: 0,05; 0,1; 0,2;
0,5; 1 oraz 2 V/s. Po zakonczeniu rejestracji powloki plukano w wodzie destylowane;j
anastgpnie suszono. Wykonano réwniez zdjecie mikroskopowe, aby zaobserwowaé
wplyw wydzielania wodoru na zmiane morfologii struktur.
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3. Wyniki i ich analiza

3.1. Osadzanie elektrochemiczne

W przypadku niklu podjeto proby osadzania przy wyzszej gestosci pradu réwnej
3 A/dm?, niestety powloki te charakteryzowaly si¢ chropowata struktura niezwigzang
trwale z podlozem. Osadzajac kobalt, najpierw zastosowano gesto$¢ pradu, ktora spraw-
dzila si¢ podczas galwanizacji niklu, czyli 1 A/dm?, jednakze takie warunki pradowe
skutkowaty powstawaniu pegkni¢é na powierzchni powtoki.

Jedna z podstawowych cech powlok elektrolitycznych sg ich naprezenia wewngtrzne
(1S, ang. Internal Stresses), ktore silnie zalezg od warunkow procesu elektroosadzania.
Wyréznia si¢ napr¢zenia rozciggajace o dodatnich wartosciach oraz Sciskajace o warto-
$ciach ujemnych. Na podstawie tabeli 2 zauwazy¢ mozna, ze napr¢zenia rozciggajace
sg charakterystyczne dla takich metali jak: nikiel, kobalt, zelazo, pallad, ztoto. Powstaja
one podczas taczenia si¢ kilku osadzonych wysepek metalu. Wydzielanie wodoru to
proces, ktory wystgpuje podczas elektroosadzania. Dyfuzja wodoru moze przyczynic
si¢ do powstawania naprgzen rozciagajacych. Wzrost naprezen przy wigkszych gestosciach
pradu moze wynikac ze zwigkszonych defektow w obszarach styku. Teoretycznie ciensze
osady majg wigksze IS, jednak podczas wzrostu filmu naprezenia w obszarze podioza
zmieniajg si¢. Wystgpowanie duzych naprezen rozciagajacych w grubszych powlokach
moze prowadzi¢ do pekania [16].

Tabela 2. Wartosci IS metali podane w MPa, dla powlok o grubosci 10 pm osadzanych bez dodatku
w temperaturze pokojowej

metal Ni Co Fe Pd Au Ag Zn Pb Cd
IS [MPa] 270 400 240 500 160 -60 -20 -5 -5

Zrédlo: opracowanie wlasne na podstawie [16].

Powyzsze obserwacje oraz wigksza warto$¢ IS dla kobaltu wskazuja, Ze nizsze war-
tosci parametrow pradowych osadzania kobaltu (w poréwnaniu do niklu) sprawdzaja
si¢ lepiej w budowaniu jego sieci krystaliczne;.

3.2. Krzywe chronopotencjometryczne CP

Podczas osadzania powlok metalicznych rejestrowano zmiang¢ potencjalu w czasie,
krzywe CP przedstawiono na rysunku 1, dla teoretycznych grubosci rownych odpo-
wiednio 1 pum (A)i5 um (B).

B
EIV A
0.75 0754 EV
— Ni; | A/dm’ -0.90 1
~0.901 —— Ni; | A/dm’ . y
Co; 0,3 A/dm’ — Ni A/dm:
Co; 0,3 A/dm’ -1.054 — l‘\ll: 1 A/dm .
-1.05 - —— Co-Ni; 0,3 A/dm’ Co; 0.3 Ax’dm:
Co-Ni; 0,3 A/dm’ Co; 0._3 Aldm .
Co-Ni; 1 A/dm’ -1.20 1 C0~Nf1 1 A/.dm:
—— Co-Ni; 1 A/dm’ Co-Ni; 1 A/dm
-1.20 1 . —_—
t/'s tls
: ; : : : 1354 . , .
0 200 400 600 800 1000 0 1500 3000 4500

Rysunek 1. Krzywe CP powlok osadzanych przy roznych parametrach pradowych (0,3 i 1,0 A/dm?)
o teoretycznych grubosciach rownych 1 um (A) oraz 5 pm (B) [opracowanie wlasne]
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Krzywe CP reprezentujace osadzanie powtoki stopowej Co-Ni przy 0,3 A/dm? po-
krywaja si¢ z krzywymi osadzania kobaltu, czyli wykazujg potencjat osadzania charakte-
rystyczny dla Co. Potwierdza to wczesniejsze wnioski, Ze mniejsza warto$¢ gestosci
pradu sprzyja osadzaniu tego metalu. Analizujac potencjat osadzania powlok stopowych
w odniesieniu do potencjatu osadzania pojedynczych metali wywnioskowa¢ mozna, ze
powloka osadzana przy mniejszej wartosci gestosci pradu (0,3 A/dm?) w stopie za-
wiera znaczng cz¢$¢ kobaltu, natomiast druga, osadzana przy wigkszej gestosci pradu
zawiera wiecej niklu.

Osadzenie grubo$ci 5 um metalu przy zastosowaniu 0,3 A/dm? trwata najdtuze;j,
natomiast najkrotszy proces osadzania zarejestrowano przy 1 pm i wartosci gestosci pradu
rownej 1 A/dm?. Potwierdza to, ze na skrocenie czasu osadzania, a co za tym idzie
zmniejszenie kosztoéw procesu, wptywa ilo$¢ (grubos¢) osadzonego materialu oraz zwigk-
szenie wartosci pragdu na powierzchni¢ osadzanego podloza. Nalezy jednak pamigtac
o powstawaniu IS oraz granicznej gestosci pradu jmax, czyli maksymalnej mozliwej do
osiagniecia w ukladzie, zaleznos¢ te opisuje wzor (1). Przekroczenie tej warto§ci moze
skutkowac¢ zachodzeniem proceséw niepozadanych i wystgpowaniu naprezen whasnych.

; FD
Jmax = % €Y)

gdzie: jmax — graniczna gestos¢ pradu, z — liczba elektronéw, ktore biora udziat w reakcji elektrochemicznej,
F — stata Faradaya, D — wspotczynnik dyfuzji jonu, ¢ — stezenie jonow w elektrolicie, / — grubo$¢ warstwy
dyfuzyjnej.

Jeden rodzaj powloki reprezentuja dwie krzywe, wynika to z dwukrotnego osadzania
tej samej powloki w celu otrzymania dwoch probek i rejestracji wydzielania wodoru
w dwoch elektrolitach (H2SO4 1 NaOH).

3.3. Analiza SEM-EDS

W kapieli do osadzania powloki stopowe] zastosowano wigksze stezenie molowe
niklu w porownaniu do kobaltu. Krzywe CP wskazaly, ze potencjat powloki stopowej
osadzonej przy 1 A/dm? jest zblizony do potencjalu osadzania powloki niklowej, nato-
miast potencjat probki osadzanej z zastosowaniem mniejszej gestosci pradu, ktora byta
dobrana do indywidualnego osadzania kobaltu pokrywa si¢ z potencjalem powloki ko-
baltowej. Mozna z tego wywnioskowaé, ze parametry pradowe mialy wigkszy wptyw
na proces osadzania niz sam sktad kapieli. W zwigzku z powyzszym przeprowadzono
analiz¢ SEM-EDS w celu wyznaczenia skfadu powloki stopowej osadzonej przy
0,3 A/dm?. Wyniki wykazaty, ze powloka zawiera 75,25% kobaltu oraz 24,75% niklu
(Co7525Ni2475), co potwierdza przypuszczenia na podstawie analizy krzywych CP.
Rysunek 2 przedstawia zdjgcie tej struktury wykonane przy uzyciu elektronowego
mikroskopu skaningowego. Niepelne pokrycie podtoza nie dyskwalifikuje powtoki
pod wzgledem wlasciwosci katalitycznych, poniewaz elektrody chromoniklowe sg sto-
sowane w elektrolizerach. Material ten jest tanszym, ale rowniez mniej wydajnym
zamiennikiem elektrod z metali szlachetnych.
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Rysunek 2. Zdjecie SEM struktury stopowej Co7s25Niz47s osadzonej w 0,3 A/dm? [opracowanie wlasne]

3.4. Elektroliza wody

Wydzielanie wodoru prowadzono w $rodowiskach o ré6znych wartosciach pH, co
skutkuje wystgpowaniem odmiennych mechanizméw procesu. W srodowisku kwaso-
wym znaczna zawarto$¢ jonu H" powoduje powstawanie gazowego wodoru poprzez
redukcje tych jonow (2) na powierzchni katody (K), natomiast poprzez utlenianie (3)
czasteczki wody na powierzchni anody (A) powstaje gazowy tlen i jony H”, ktore na
powierzchni katody ponownie si¢ redukuja.

K: 2Hl,q) + 267 = Hy () (2)
1 =
A:Hy0(aq) > 505(g) + 2Hfq) + 2¢ 3)

W srodowisku alkalicznym, tutaj w roztworze NaOH, jony OH dyfunduja w strong
anody tracac elektrony (4), natomiast na powierzchni katody zachodzi redukcja (5)
czasteczki wody [17].

= 1 =
A:20H(gq) = 50z (g) + H20(aq) + 2¢ )
K: 2H20(aq) +2e” - H2 ) + ZOH(—aq) (5)

Dzigki analizie krzywych CV, poréwnaniu maksymalnego natg¢zenia pradu imax oraz
nadpotencjalu # mozliwe jest wyznaczenie najlepszej powloki pod wzgledem
elektrokatalizy w procesie wydzielania wodoru. Wyniki wskazuja, ze wigksza
wydajnos$¢ wydzielania wodoru mozna uzyska¢ w Srodowisku kwasowym, poniewaz
najwyzsze wartosci imax rejestrowane sa w krotszym zakresie skanowania. Dlatego
w trakcie wydzielania wodoru w kwasie stosowano potencjal zawracania do
maksymalnej wartosci rownej —1 V, natomiast w srodowisku alkalicznym stosowano —
1,7 V.

3.4.1. Wydzielanie wodoru w H2SO4

Ponizej przedstawiono serie krzywych CV wydzielania wodoru w 0,5 M roztworze
H>SO4 jako zalezno$¢ nat¢zenia pradu i w funkcji potencjatu E. W przypadku tych
zaleznosci zastosowano normalizacje w celu umozliwienia poréwnywania krzywych
rejestrowanych z zastosowaniem roznych szybkosci polaryzacji. Rysunek 3 to krzywe
wydzielania wodoru na podfozu chromoniklowym, czyli powierzchni bez powtoki.
Wykres (A) przedstawia seri¢ skanowania w zakresie szybkosci polaryzacji od 0,05 do
2 V/s, natomiast wykres (B) uwzglednia opisang wyzej normalizacje.

66

99



Elektrolityczne powtoki metaliczne i stopowe jako katalizatory wydzielania wodoru

A 1. e a2 an
0.004 i/A 0.00] ; 12, 5 2 g2 B
-0.01
-0.01 4
— 0,05 V/s 004 —0,05V/s
—0,1V/s —0,1V/s
-0.021 —02Vis 0,034 —02Vis
—0,5V/s —0,5V/s
—1Vis —1V/s
-0.03 1 w-2\Vis -0.04 | [—2vis |
-0.05 / as. AeCl
0.04 E 'V (wzg.Nas.AgCl) E [V (wzg.Nas.AgCl)
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4

Rysunek 3. Krzywe wydzielania wodoru w $rodowisku kwasowym na powierzchni chromoniklowej. Wykres
(A) przedstawia zalezno$¢ nat¢zenia pradu i w funkcji potencjatu £ jako seri¢ w zakresie szybkosci
polaryzacji od 0,05 do 2 V/s, natomiast wykres (B) przedstawia te zalezno$ci z uwzglgdnieniem normalizacji
[opracowanie wiasne]

Rysunek 4 reprezentuje powloki niklowe osadzane przy gestosci pradu rownej
1 A/dm? o grubos$ciach rownych odpowiednio 1 pm (A) oraz 5 um (B). W tych przypad-
kach osiggnigto porownywalne warto$¢ imax, jednak korzystniejsze dla powtoki o grubo-
sci 1 um. Oznacza to, ze w przypadku powtok Ni, ze wzgledu na wydajno$¢ katalityczna
wydzielania wodoru, lepszym rozwigzaniem jest zastosowanie cienszej powtoki, po-
niewaz jej osadzenie jest krotsze, wymaga mniejszego zapotrzebowania energetycznego,
przez co jest bardziej ekonomiczne.

0.004 ivIAV?s? A 0004 i v/ A V7 B
-0.02 A -0.02 1
-0.04 4 ——0.05 V/s ——0,05V/s
o i —0,1Vis
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R ——0,5Vis —0,5Vis
—1Vis i1 —1Vis
-0.08 ——2Vis —2Vis
-0.08
0.0 E /' V (wzg.Nas.AgCl) E/V (wzg.Nas.AgCl)
‘ -1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0.00 -1.00 -0.75 -0.50 -0.25 0.00

Rysunek 4. Znormalizowane krzywe wydzielania wodoru w §rodowisku kwasowym na powlokach
niklowych osadzanych przy gesto$ci pradu réwnej 1 A/dm? o grubosci 1 um (A) oraz 5 um (B)
[opracowanie wiasne]

Na rysunku 5 zaprezentowano wyniki dla powlok kobaltowych osadzanych przy
gestosci pradu rownej 0,3 A/dm? o grubosci 1 um (A) oraz 5 um (B). Podczas wydziela-
nia wodoru na grubszej powloce zarejestrowano wigkszy prad maksymalny. Roznica
jest jednak zbyt mata, aby moc wprost stwierdzi¢, ze ta powtoka jest lepszym rozwia-
zaniem. Nalezy jednak zwroci¢ uwage na warto$¢ potencjatu. Dla powloki o grubosci
5 pm maksymalng warto$¢ natg¢Zenia pradu zarejestrowano wcezesniej, czyli przy wigkszej
wartosci potencjahu.
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Rysunek 5. Znormalizowane krzywe wydzielania wodoru w $rodowisku kwasowym na powlokach
kobaltowych osadzanych przy gesto$ci pradu rownej 1 A/dm? o grubosci 1 pm (A) oraz 5 um (B)
[opracowanie wlasne]

Wydzielanie wodoru na stopie kobaltowo-niklowym rejestrowano dla trzech wa-
riantow powlok, réznigcych si¢ parametrami osadzania. Krzywe wydzielania wodoru
przedstawiono na rysunku 6. Wyniki dla powtok o grubosci 1 um reprezentujg wykresy
(A) oraz (B), natomiast powtoka 5 pm to wykres (C). Probka osadzana przy gestosci
pradu rownej 0,3 A/dm? to wykres (A), z kolei wykresy (B) i (C) przedstawiaja
powloki osadzane przy gestosci pradu rownej 1 A/dm?. Analizujgc krzywe zauwazono,
ze gestos¢ pradu w przypadku cienszych powtok nie ma istotnego wptywu na zareje-
strowany prad maksymalny. Ponadto powtoka o wigkszej grubosci wykazuje mniejszy
prad w poréwnaniu do pozostatych powlok stopowych. Na podstawie tych obserwacji
stwierdzono, ze mozna uzyska¢ takg samg wydajnos$¢ stosujac wigksza gestos¢ pradu
1 mniejsza porcj¢ osadzanego materiatu stopowego.

Na rysunku 7 zaprezentowano zestawienie wszystkich powlok, na ktérych wydzielano
wodor w kwasie z szybkoscig skanowania 2 V/s. W $rodowisku kwasowym powtoki
kobaltowe pozwalaja na osiagnigcie najwyzszego pradu maksymalnego, ponadto po-
wioka o grubosci 5 um (r6zowa linia) wykazuje niski nadpotencjal. Mogloby si¢ wyda-
wac, ze powloka niklowa o grubosci 5 pm wykazuje najmniejszy nadpotencjat (linia
niebieska), nalezy jednak zwroci¢ uwage, ze jest to powrot skanowania. Pod wzgledem
niskiego nadpotencjatu odznaczaja si¢ rowniez powtoki niklowe, jednak wykazuja one
nieco mniejsze wartosci natezenia pradu. Powloki Co osadzane byly przy gestosci
pradu rownej 0,3 A/dm? co juz znacznie wydhiza czas osadzania, biorac jeszcze pod
uwage wigkszg grubo$ci rowng 5 um proces galwanizacji jest dluzszy. Nalezy jednak
zaznaczy¢, ze w procesach elektrochemicznych, gdzie stosowane sa duze wartosci
parametrow pradowych i agresywne S$rodowisko, wazng rol¢ pelnia wytrzymatosé
1 odporno$¢ materiatow.
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Rysunek 6. Znormalizowane krzywe wydzielania wodoru w srodowisku kwasowym na powlokach
stopowych o grubosci 1 um (A) i (B) oraz 5 um (C), osadzanych przy gestosci pradu rownej 0,3 A/dm? (A)
oraz 1 A/dm? (B) i (C) [opracowanie wiasne]
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Rysunek 7. Zestawienie krzywych wydzielania wodoru w 0,5 M H2SO4 na powlokach niklowych,
kobaltowych i stopowych podczas szybkosci skanowania rownej 2 V/s [opracowanie wlasne]

3.4.2. Wydzielanie wodoru w NaOH

W przypadku serii CV wydzielania wodoru w elektrolicie alkalicznym, rowniez zasto-
sowano t¢ samg normalizacj¢, dzigki ktorej mozliwa jest analiza krzywych rejestrowa-
nych z r6zng szybkoscia polaryzacji. Rysunek 8 przedstawia krzywe wydzielania wodoru
na podtozu chromoniklowym. Wykres (A) reprezentuje seri¢ w zakresie szybkosci pola-
ryzacji od 0,05 do 2 V/s, natomiast wykres (B) uwzglednia opisang wyzej normalizacjg.
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Rysunek 8. Krzywe wydzielania wodoru w srodowisku alkalicznym na powierzchni chromoniklowe;j.
Wykres (A) przedstawia zalezno$¢ natgzenia pradu i w funkcji potencjatu £ jako seri¢ w zakresie szybkosci
polaryzacji od 0,05 do 2 V/s, natomiast wykres (B) przedstawia te zaleznosci z uwzglednieniem normalizacji
[opracowanie wiasne]

Na rysunku 9 przedstawiono wydzielanie wodoru na powlokach niklowych o gru-
bosci 1 1 5 um odpowiednio na wykresach (A) oraz (B). Zdecydowanie WyzZszy imax

zarejestrowano w przypadku powloki grubsze;.

0.00

-0.05

-0.10 4

-0.15 1

IAV!

-———OOSV/s
——0,1V/s
—02V/s
—05V/s
smaps] Vs

=2V |

E/V (wzg Nas.AgCl)

iv?/Av'?s? A
0.00 4
-0.05
-0.104
-0.154
E/V (wzg.Nas.AgCl)
-1.5 -1.0 -0.5 0.

0

-lO

-0 5 0.0

Rysunek 9. Znormalizowane krzywe wydzielania wodoru w $rodowisku alkalicznym na powlokach
niklowych osadzanych przy gesto$ci pradu rownej 1 A/dm? o grubosci 1 um (A) oraz 5 pm (B) [opracowanie
wiasne]

W przypadku powlok kobaltowych, ktorych krzywe przedstawiono na rysunku 10,

rowniez powloka grubsza wykazuje lepsze wlasciwosci katalityczne.
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Rysunek 10. Znormalizowane krzywe wydzielania wodoru w srodowisku alkalicznym na powlokach
kobaltowych osadzanych przy gestoci pradu rownej 0,3 A/dm? o grubosci | pm (A) oraz 5 um (B)
[opracowanie wiasne]

Wydzielanie wodoru w NaOH na powtokach stopowych zostato przeprowadzone
z wykorzystaniem trzech powlok osadzanych z zastosowaniem roéznych parametrow.
Krzywe wydzielania H, przedstawiono na rysunku 11. Réznica migdzy powlokami
o grubosci 1 um osadzanych przy 0,3 oraz 1 A/dm? jest niewielka, oznacza to, Ze mozna
stosowac¢ osadzanie przy wigkszej gestosci pradu oszczedzajae czas. Probka charaktery-
zujaca si¢ grubsza powloka wykazata najwigksze imax W zestawieniu wszystkich probek
badanych w srodowisku alkalicznym.
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Rysunek 1 1. Znormalizowane krzywe wydzielania wodoru w srodowisku alkalicznym na powlokach
stopowych o grubosci 1 um (A) i (B) oraz 5 pm (C), osadzanych przy gestosci pradu rownej 0,3 A/dm? (A)
oraz 1 A/dm? (B) i (C) [opracowanie wlasne]
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Krzywe wydzielania wodoru w 1 M NaOH zarejestrowane dla wszystkich probek
przy szybkosci polaryzacji 0,2 V/s przedstawia rysunek 12. Najlepiej pod wzgledem
pradowym, jak i potencjalowym sprawdzajg si¢ powtoki stopowe, a przede wszystkim
powloka o grubo$ci 5 um osadzana przy gestosci pradu 1 A/dm?. Oznacza to, ze wy-
dzielanie wodoru rozpoczyna si¢ najwczesniej i w sposob najbardziej wydajny. Powloki
kobaltowe wykazuja lepsze whasciwosci katalityczne w poréwnaniu do powlok niklo-
wych. Natomiast w tych warunkach chromonikiel znacznie odbiega wydajnoscia, gdyz
dla tego materiatu zarejestrowano najnizszg warto$¢ imax Oraz najwyzszy nadpotencjal.
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Rysunek 12. Zestawienie krzywych wydzielania wodoru w 1 M NaOH na powlokach niklowych,
kobaltowych i stopowych podczas szybkosci skanowania rownej 0,2 V/s [opracowanie wlasne]

3.5. Porownanie morfologii przed i po wydzielaniu wodoru

W celu zbadania wplywu parametrow osadzania na morfologie otrzymywanych struk-
tur wykonano zdjgcia za pomocg mikroskopu optyczno-cyfrowego. Ponowne wykona-
nie zdj¢¢ po rejestracji krzywych wydzielania wodoru, pozwolito na zweryfikowanie
czy powloka o najlepszych wlasciwosciach katalitycznych sprawdza si¢ pod wzgledem
wytrzymatosci. Zdjgcia wykonano z wykorzystaniem techniki jasnego pola (BF, ang.
Bright Field) oraz powigkszenia 693x.

3.5.1. Powloki stosowane do elektrolizy w Srodowisku kwasowym

Na podstawie analizy krzywych wydzielania wodoru w $rodowisku kwasowym jako
najlepsza wskazano powlok¢ kobaltowa o grubosci 5 um. Rysunek 13 reprezentuje
wspomniang strukturg przed (A) oraz po (B) wydzielaniu wodoru. Zauwazy¢ mozna,
ze teoretyczna grubo$¢ rowna 5 pm nie zapewnita pelnego pokrycia podloza. Po wy-
dzielaniu wodoru zaobserwowano wyrazny ubytek powloki kobaltowej. Zroznicowanie
struktury moglto powodowaé zwigkszenie powierzchni wydzielania gazu, co wyjasnia
zarejestrowany najwyzszy prad maksymalny. Niestety brak jednolitej struktury i grubo-
ziarnisto$¢ wplynely na niskg wytrzymato$¢ powloki. Powloka kobaltowa, mimo ze
wykazata duze wlasciwosci katalityczne w Srodowisku kwasu okazata si¢ malo trwata
i ulegta zniszczeniu.
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Rysunek 13. Struktura powloki kobaltowej o grubosci 5 um osadzonej przy gestosci pradu rownej 0,3 A/dm?
przed (A) oraz po wydzielaniu wodoru (B) w $rodowisku kwasowym [opracowanie wlasne]

W srodowisku kwasowym powloki stopowe charakteryzowaly si¢ gorszymi wyni-
kami pod wzgledem wilasciwosci katalitycznych, jednakze nalezy zwrdci¢ uwage na
ich wytrzymato$¢. Rysunek 14 przedstawia powloki kobaltowe o grubosci 1 um (A, B,
D, E) oraz 5 um (C, F) osadzanych przy gestosci pradu 0,3 A/dm? (A, D) oraz 1 A/dm?
(B, C, E, F) odpowiednio przed procesem wydzielania wodoru (A-C) oraz po nim (D-F).
Poréwnanie struktury na obrazach (A) i (D) pozwala stwierdzi¢, ze podczas wydzie-
lania wodoru czg¢$¢ powtoki oderwata si¢ od podtoza i wyraznie Sciemniata. Natomiast
powloka o tej samej teoretycznej grubosci osadzana przy wigkszej gestosci pradu (B) po
elektrolizie (E) nie zmienila sig, dlatego w tym przypadku lepiej zastosowa¢ powloke
osadzang krocej. Powloka najgrubsza (C) wykazywala najlepsze pokrycie podloza, a po
przeprowadzeniu serii wydzielania wodoru nie zaobserwowano ubytkéw. Struktury
stopowe osadzane przy gestosci 1 A/dm? charakteryzuja si¢ duza wytrzymatoscia pod-
czas elektrolizy wodoru w $rodowisku kwasowym.

50 pum 50 pm i e, 50 pm

Rysunek 14. Struktury powtok stopowych o grubosci I um (A, B, D, E) oraz 5 um (C, F) osadzanych
przy gestosci pradu 0,3 A/dm? (A, D) oraz 1 A/dm? (B, C, E, F) odpowiednio przed (A-C) oraz po (D-F)
wydzielaniu wodoru w $rodowisku kwasowym [opracowanie wlasne]
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3.5.2. Powloki stosowane do elektrolizy w Srodowisku alkalicznym

W przypadku $rodowiska alkalicznego powloki stopowe sprawdzily si¢ najlepiej pod
wzgledem wydajnosci pradowej, a przede wszystkim powloka o grubosci 5 um. Na
podstawie zdje¢ stwierdzono, ze struktura po przeprowadzeniu kilku serii wydzielania
wodoru nie ulegla zmianie. Nalezy pamigtac, ze srodowisko alkaliczne jest tagodniejsze
w stosunku do kwasowego, dlatego nie zaobserwowano zmian w strukturze. Rysunek 15
przestawia powloke przed (A) oraz po (B) elektrolizie.

Rysunek 15. Struktura powloki stopowej o grubosci 5 um osadzonej przy gestosci pradu rownej 1 A/dm?
przed (A) oraz po wydzielaniu wodoru (B) w srodowisku alkalicznym [opracowanie wlasne]

4. Podsumowanie

Na podstawie osadzania niklu i kobaltu z zastosowaniem réznych parametréw okre-
slono warto$¢ gestosci pradu, ktdra pozwala na uzyskanie powlok trwale zwigzanych
z chromoniklowym podtozem.

Analiza SEM-EDS powloki stopowej wykazujacej podobienstwo do kobaltu pod
wzgledem potencjatu osadzania pozwolita na okre$lenie jej skladu i potwierdzenie
znacznego udziatlu Co w porcji osadzonego materiatu.

Elektroliz¢ przeprowadzono w dwoch roztworach, roéznigcych si¢ warunkami pH
oraz mechanizmem wydzielania wodoru. Zastosowanie osadzonych struktur jako elektro-
katalizatory oraz rejestracja krzywych CV pozwolita na okreslenie, ktory z metali lub
stop sprawdzi si¢ najlepiej pod wzglgdem wydajnosci pradowej procesu. Wszystkie
powloki wykazywaty wigksza wydajnos¢ niz materiat ze stali chromoniklowej 304. Na
tej podstawie stwierdzono, ze powloka kobaltowa o grubosci 5 pm wykazuje najwigk-
sza wydajnos¢ w $rodowisku kwasowym, natomiast powloka stopowa o tej samej
grubosci w Srodowisku alkalicznym.

Poréwnanie zdjg¢ wykonanych za pomocg mikroskopu optyczno-cyfrowego pozwo-
lifo na okreslenie wytrzymatosci powtok w srodowisku elektrolizy. Powloki stopowe
wykazuja najlepsza wytrzymatos¢, co jest szczegdlnie istotnym wynikiem dla procesow
wykorzystujacych mocne kwasy jako elektrolity.
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Elektrolityczne powloki metaliczne oraz stopowe jako katalizatory wydzielania
wodoru

Streszczenie

Elektroliza wody jest alternatywa dla innych, mniej ekologicznych metod otrzymywania wodoru. Ogranicze-
nie kosztow tego procesu pozwoli na zwigkszenie udziatu elektrolitycznego wodoru w $wiatowej produkcji.
Celem przeprowadzonych badan bylo chronopotencjometryczne osadzanie powlok niklowych, kobaltowych
oraz stopowych Co-Ni o grubosciach rownych 1 oraz 5 pm na podiozu chromoniklowym (304). Ze wzglgdu
na rézne wiasciwosci mechaniczne kazdy material osadzano z indywidualnie dobranymi parametrami
pradowymi. Powloki te zostaly wykorzystane jako katody w procesie wydzielania wodoru w $rodowisku
kwasowym (0,5 M H2SO4) oraz alkalicznym (1 M NaOH). Wykorzystujac rézne wartosci szybkosci pola-
ryzacji (0,05; 0,1; 0,2; 0,5; 1; 2 V/s) zarejestrowano cykliczne krzywe woltamperometryczne jako zaleznosci
natgzenia pradu w funkcji potencjatu. Analiza krzywych oraz porownanie natgzenia pradu i nadpotencjatu
pozwolily na wyselekcjonowanie powlok, ktore sprawdzily si¢ najlepiej jako elektrokatalizatory wydzielania
wodoru w warunkach elektrolizy. Z zastosowaniem mikroskopu optyczno-cyfrowego przedstawiono struk-
tury powlok przed i po elektrolizie, co pozwolito na okreslenie ich wlasciwosci wytrzymatosciowych.
Stowa kluczowe: elektroliza wody, wydzielanie wodoru, elektroosadzanie powlok, kobalt, nikiel

Electrolytic metallic and alloy coatings as catalysts for hydrogen evolution

Abstract

Water electrolysis is an alternative to other, less environmentally friendly methods of obtaining hydrogen.
Reducing the cost of this process will help increase the share of electrolytic hydrogen in global production.
The purpose of the study was the chronopotentiometric deposition of nickel, cobalt and Co-Ni alloy coatings
with thicknesses equal to 1 and 5 pm on a chromonickel (304) substrate. Due to the different mechanical
properties, each material was deposited with individually selected current parameters. The coatings were
used as cathodes for hydrogen evolution in acidic (0.5 M H2SO4) and alkaline (1 M NaOH) environments.
Using different values of polarization rates (0.05; 0.1; 0.2; 0.5; 1; 2 V/s), cyclic voltammetric curves were
recorded as the dependence of current intensity as a function of potential. Analysis of the curves and
comparison of current intensity and overpotential made it possible to select the coatings that performed best as
electrocatalysts for hydrogen evolution under electrolysis conditions. Using an optical-digital microscope, the
structures of the coatings before and after electrolysis were presented, which made it possible to determine
their strength properties.

Keywords: water electrolysis, hydrogen evolution, electrodeposition of coatings, cobalt, nickel
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Abstract

The content of this study discusses the kinetic issues of hydrogen evolution on metallic surfaces. For
this purpose, the electrochemical deposition of Ni, Co, and Co-Ni alloy coatings from chloride baths on
chromium-nickel steel (304) substrates was conducted. The deposited materials were then used as the
cathode for electrolytic hydrogen evolution. Due to differences in electrochemical reaction mechanisms, the
studies were carried out in acidic (0.5 M H2S04) and alkaline (1 M NaOH) environments. Using different
polarization rates (0.05; 0.1; 0.2; 0.5; 1; 2 V/s), cyclic voltammetry (CV) curves were recorded, showing
the current intensity as a function of potential. Based on the experimental H; evolution curves and the
ESTYM _PDE program, a mathematical model was developed to determine the parameters of the hydrogen
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1. INTRODUCTION

The hydrogen evolution reaction (HER) is currently one of
the most thoroughly studied electrochemical reactions due
to the great interest in hydrogen as an energy carrier. Green
hydrogen, obtained by electrolysis, can meet the growing de-
mand for energy (Khan et al., 2023; Chmielniak, 2021). The
planned development of the hydrogen economy includes green
and potentially blue hydrogen. The former is a gas produced
in an environmentally friendly manner, i.e., through electrol-
ysis powered by renewable energy sources (RES) (Yu et al.,
2024). The latter, blue hydrogen, is a variant of grey hy-
drogen, which is produced from fossil fuels. However, in the
case of blue hydrogen, carbon capture, utilization, and stor-
age (CCUS) is employed to manage the by-product carbon
dioxide (IRENA, 2019). Currently, over 95% of hydrogen is
produced from fossil fuels (Komorowska et al., 2023), includ-
ing steam methane reforming, petroleum reforming, and coal
gasification (Riera et al., 2023; Shiva Kumar and Lim, 2022).
Cost-effective production of green hydrogen is a crucial ele-
ment of a sustainable hydrogen economy (Hota et al., 2023;
Lohmann-Richters et al., 2021).

Water electrolysis involves the electrochemical splitting of
water molecules through the application of an external electric
current (Daoudi and Bounahmidi, 2023). The decomposition
of water can occur in acidic, neutral, and alkaline environ-
ments. The reaction proceeds most favorably with strong
electrolytes (H,SO4, KOH, NaOH) due to their high conduc-
tivity (Bespalko and Mizeraczyk, 2022). The electrochemical

evolution reaction (HER) on the metal and alloy coatings.

hydrogen evolution reaction, water splitting, electrolysis, alloy Co~Ni

system comprises two electrodes: the hydrogen evolution re-
action (HER) occurs at the cathode surface, while the oxygen
evolution reaction (OER) takes place at the anode. The elec-
trolyzer equipped with noble metal electrocatalyst such as Pt,
Pd, Ir, and Ru enhances the efficiency of hydrogen evolution
reaction (Raveendran et al., 2023). However, the high costs
and material shortages hinder the large-scale development of
energy devices (Li et al., 2023). Transition metals such as
nickel and cobalt exhibit electrocatalytic properties for both
hydrogen (Chun and Chun, 2024) and oxygen (Krivina et al.,
2022) evolution reactions. Nickel alloys can absorb amounts
of hydrogen into their structure and subsequently desorb it,
which is useful not only for the evolution process but also
for hydrogen storage (Baraniak et al., 2024). Enhancing ion
adsorption is particularly important in alkaline environments
where hydrogen ion concentration is low (Goyal and Koper,
2021). Current literature indicates that modifying the compo-
sition or structure of materials based on these metals gives
satisfactory results. Li et al. (2022) conducted a finite element
method simulation, finding that the electric field of nickel
nanoparticles increases ion adsorption, facilitating kinetics and
mass transfer on the electrodes. Previous work (Skitat and
Domanska, 2022) involving the investigation, parameter de-
termination, and mathematical modeling of the hydrogen
evolution process with simultaneous cobalt deposition con-
firmed the catalytic effect of Co on HER. Gupta et al. (2023),
in their review paper, attribute the exceptional catalytic ac-
tivity of cobalt to its partially filled d orbital. In addition,
structural defects, such as vacancies located in the cobalt
crystal lattice, make these sites even more catalytically active.

| © 2025. The Author(s). This is an open-access article distributed under the terms of the Creative Commons
Attribution (CC-BY 4.0, https://creativecommons.org/licenses/by/4.0/), which permits unrestricted use,
distribution, and reproduction in any medium, provided the original author and source are credited.
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Dymerska et al. (2020) demonstrated that Ni and Co particles
as additives enhance the efficiency of the electrocatalyst by
providing a large number of active sites.

This study involves the electrochemical deposition of nickel
(Ni), cobalt (Co), and their alloy (Co—Ni) coatings to enhance
the efficiency of the hydrogen evolution reaction (HER) on
chromium-nickel materials. Due to the presence of different
electrolysis mechanisms, the electrocatalytic properties for
hydrogen evolution in both acidic and alkaline environments
are presented. The establishment of a mathematical model for
the hydrogen evolution process on electrodeposited coatings
allows for the verification of surfaces in terms of process elec-
trocatalysis. Furthermore, it enables the utilization of existing
knowledge and relationships to design new and improved
solutions that increase and develop the hydrogen economy.

2. EXPERIMENTAL PART AND
NUMERICAL PROCEDURES

2.1. Electrodeposition of coatings

The surface of the chromium-nickel substrate (304) was
electropolished for 15 minutes using a current density j of
21 A/dm?. The solution used consisted of: 0.3 dm* of 85%
H3PO,, analytical grade (CHEMPUR), 0.185 dm? of concen-
trated H,SOy4, analytical grade (CHEMPUR) and 0.015 dm?
of distilled water.

The coatings were deposited using three chloride baths, the
compositions and current parameters of which are presented in
Table 1. The compounds used were sourced from CHEMPUR
and demonstrated analytical purity levels. The deposited
chromium-nickel (d = 4 mm), platinum electrode, and satu-
rated silver chloride electrode (Ag/AgCl) served as the working
electrode, counter electrode, and reference electrode, respec-
tively. The samples were deposited in a thermostated elec-
trolyzer (25°C) using the chronopotentiometric (CP) tech-
nique with EPSILON (BASi) equipment.

Table 1. Current parameters of electrodeposition, electrolyte
composition, and theoretical coating thicknesses.

Current iy il
Coating Electrolyte ety f thicknesses,
designation composition [mA /cm,' g s
[um]
S 0.06 M NiCl»
N 0.5 M H3BOs 10 land 5
0.06 M CoCl,
& 0.5 M H3BO;s 3
- 0.06 M NiCl, 3 and 10 1
Co-Ni 0.04 M CoCly o
0.5 M H3BO;3 10 5
20f8

Chem. Process Eng., 2025, 46(1), e82

Based on the theoretical coating thicknesses of 1 and 5 um,
the value of the electric charge required to flow through the
system to deposit the amount of material corresponding to
the assumed thickness was calculated.

2.2. Hydrogen evolution

The electrodeposited coatings served as the cathode during
the electrolytic hydrogen evolution. The process was
conducted in two environments: acidic (using 0.5 M H,S04)
and alkaline (using 1 M NaOH). The EPSILON (BASi)
equipment and the same thermostated setup (25°C) with
an identical electrode arrangement were used again. The
potential values were then converted relative to the standard
hydrogen electrode (SHE). Cyclic voltammetry (CV) curves
were recorded for each surface. Six scanning series were
conducted for each sample, using different scan rates v in
the following order: 0.05; 0.1; 0.2; 0.5; 1; and 2 V/s. Before
starting the measurements, the electrolyte was deaerated
with argon for 15 minutes, and for 3 minutes between series.
Before each subsequent scan, i.e., before changing the scan
rate, the system was deaerated for 20 seconds. Depending
on the reaction environment, different reversal potentials
were used for the studies. In sulfuric acid, gaseous hydrogen
desorption occurred faster at lower scan rates, disrupting the
measurement; hence, individual reversal potentials were set
for each surface. In NaOH, a constant value of -1.501 V was
used for all coatings and scan rates.

2.3. Mathematical modeling

Electrochemical calculations were conducted using the ES-
TYM _PDE software. This program solves and estimates pa-
rameters of one-dimensional mass and heat transfer coupled
with chemical and electrochemical reactions based on partial
differential equations (PDE). Bard et al. (2022) have thor-
oughly described the diffusion PDE based on Fick's second
law, along with boundary conditions defining the concentra-
tion dependence over time. The presented model accounts
for HER without oxidation reactions.

The mathematical model of the process accounts for the cat-
alytic effect of hydrogen evolution by relating (conditioning)
the hydrogen evolution rate as a function of the type and
thickness of the layer deposited on the electrode. The model
describes the following set of electrochemical and chemical
reactions:

HY +e= o 1r (1a)
ko
H20 + e~ =2 H' + OH™ (1b)
-1
2H B 1, )
H +H* +e” == H, (3a)
k2
H' + H0 + e~ 22 Hy + OH™ (3b)

-2
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The mass balance of the individual chemical compounds is
described by a set of Equations (4)—(6) for a planar electrode:

aCH~ achA
ot D ox? (42)
aCH20 o 62CH20
e~ PMoTp (40)
aCH _ 62CH k 2
Bt~ Pwge ~hedr ©)
dq ¢
a't“ = D“zaT;b + ki B (6)
along with the relevant conditions.
1. Initial conditions
fort=0 and x>0: ¢y =cﬂ.. =0, =0 (73)
for t=0 and x>0: cy,0= cﬂzo, - =cn, =0 (7b)
2. Boundary conditions
21.fort >0and x=0:
aCH* = GIF(E — Eo)
Dy+ e +kjcy+ exp ( RT
(1—oy)F(E - Ep)
— k_1cy. exp (-—lm_— (8a)
aCH o) a F (E — E
DHZO 6; = +k1CH20 exp (—%)
(1—oy)F (E - Eo)
— k_1cy. exp (IT (8b)
aCH- - alF(E— Eo)
DH-E = —kjcy+ exp (_T
(1-a,)F (E - Eo)
+ k_1cyp. exp (lT
+ haw ap (- LE50)
(1 - ay)F (E - Eo)
— k_acy, exp (2T (9)
aCH2 - CQF(E = Eo)
DH:"OT = —kacy- exp (—T
(1—o,)F (E - Eo)
+ k,ch2 exp (2T (10)

where, ¢+ are the ion concentrations in solution (mol/cm?),
cy- is the hydrogen radical concentration. The symbol
Ep means the standard potential of the redox system
(E%, = 0.000V and E{ o = —0.828 V), o the transfer
coefficient of the cathodic process and x indicates the dis-
tance from the electrode surface. The ky. constant value was
estimated to be greater than 10° s—1, resulting in no oxidation
peak on the theoretical curve (according to the experiment).

https://journals.pan.pl/cpe

2.2. for t >0 and x — oo:

=0, Cr=en, =0 (11a)

CH,0 = tho, - =cn, =0 (11b)

The diffusion layer thickness é considered in the model defines
the relation diffusion coefficient D and experimental time t
in the form of dependencies 6 = 6v/ D - t.

By solving the system of Equations (1)-(6) along with
the relevant initial and boundary conditions (7)—(11), the
concentration-time dependence of all chemical compounds
on the electrode and in the solution can be found.

The current can be described by the equations:

aCH»

I = FADy =2 (12a)
B = Dl o0 (12b)
1= H,0 aX
o ach aCH-
I = FADy I + FAD S5 (13a)
L = FADy,0 20 | Fap,. 99" (13b)
7 ox Ox
ITota! = Il + I2 (14)

Simulations were performed until the degree of fit was the
best possible, as indicated by the constant value of the ASDs,

parameter.
_o\2
ASD:, = Lﬁ’ 100
V2o

where: y — experimental current intensity, y — calculated
current intensity.

(15)

3. RESULTS AND ANALYSIS

3.1. Hydrogen evolution reaction curves

The recorded HER curves are summarized in Fig. 1 including
measurements for all surfaces at scan rate 0.2 V/s. Graphs A
and B represent an acidic and alkaline environment, respec-
tively. Depending on the electrolyte used, it is possible to
indicate the structure that exhibits the smallest overpotential
and the maximum current obtained. In an alkaline environ-
ment, the best parameters are achieved by an alloy coating
(Co—Ni) with a thickness of 5 um, while in an acidic environ-
ment, a cobalt coating of the same thickness shows the best
parameters. The highest efficiency obtained for cobalt coating
in acidic medium can be explained by the fact that cobalt,
with three unfilled d orbitals (compared to two for Ni), forms
bonds that are neither too strong nor too weak. This ensures

30of 8

112



Aleksandra J. Domarniska, Piotr M. Skitat

j [mA/cml] A
04
100 (-0.6.-87.4) b (10.431,-87.4) —304
~=Ni, | pm
— Ni, Sum
2004 Co, 1 um
=~ —Co, 5um
== Co-Ni, 1 ym (3 mA/cmr)
= Co-Ni, I ym
-3004 — Co-Ni, 5 ym
E[V vs. SHE]
-400 T T T \
-0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0
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Jj [mNcm:] B
04
00 S ~304
ey ~=Ni, | pm
\’\ —Ni, Sum
2004 (-1.294, -180) Co, 1 ym
~=Co, 5 um
— Co-Ni, | pm (3 mA/em’)
~ Co-Ni, | um
ek ~— Co-Ni, 5 pm
(-1.5,-373) E[V vs. SHE]
-400 T T T T ]
-1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6

Figure 1. HER curves of all surfaces at scan rate 0.2 V/s. Graph A represents an acidic environment, while B represents an alkaline

environment.

optimal absorption of chemical individuals reaching the cat-
alyst surface and desorption of the product (Gupta et al.,
2023). Hydrogen release in an alkaline medium is preceded by
a slow dissociation of water, so the process is slower than in
an acidic electrolyte (Durovic et al., 2021). Lyu et al. (2024)
indicate in their work the synergistic effect of Ni and Co in al-
kaline medium. Lupi et al. (2009), on the other hand, explain
that the synergistic effect of this alloy is that Ni provides a
low hydrogen superconducting potential and cobalt provides
high hydrogen adsorption. This allows for a higher value of
exchange current density.

The reference point was the uncoated 304 electrode surface
(black line), and the increase in the value of the current density
is 2.75 times and the shift of the potential value in the positive
direction is 169 mV for the acidic environment. In an alkaline
environment, the values are 2.07 times and 206 mV.

In an acidic environment, the thickness of the nickel coating
did not affect the overpotential or the maximum current. In
the case of the cobalt coating, increasing the thickness of the
deposited Co layer allowed for obtaining a smaller overpoten-
tial, while the maximum current values were practically equal.
In the alkaline electrolyte, it was noticed that the electrode
material affected the overpotential of hydrogen evolution,
while increasing the coating thickness allowed for achieving
higher values of maximum currents.

3.2. Kinetic parameters of hydrogen evolution

Mathematical modeling of hydrogen reduction involved the es-
timation and determination of kinetic parameters such as the
reaction rate constant k and the transfer coefficient . The
reaction rate constant indicates the efficiency of the electro-
chemical reaction. Surfaces that exhibited the highest value of
the rate constant are characterized by the best catalytic prop-
erties in the given environment. Table 2 presents the estimated
values of the parameters. The lowest value of the rate constant

4 of 8

was determined for the electropolished chromium-nickel (304)
surface. Hydrogen evolution in an acidic environment occurs
more efficiently than in an alkaline environment due to the
higher concentration of H*. Higher values of the reaction rate
constant in an H,SO4 environment confirm the validity of the
mathematical model considering Volmer and Tafel reactions,
because the absolute values of the rate constants are higher
than in alkaline medium. Moreover, in acidic environment the
highest value of the constant k = 5.0 - 10~° cm/s recorded
for a 5 um thick cobalt coating is 9.26-times higher compared
to uncoated electrode (k = 5.4 - 107® cm/s). This confirms
the validity of co-depositing cobalt as a component of coat-
ings used in the hydrogen evolution process. In an alkaline
electrolyte, based on experimental results and conducted esti-
mations, the best catalytic properties are exhibited by alloy
coatings deposited using a current density of 10 mA/cm?
(k =3.3-107% cm/s), where a 15-time increase in the rate
constant was observed (k =2.2-10"7 cm/s).

By analysing the parameter « in a given environment, it can
be observed that the values for the coatings differ slightly
from each other. The difference is greater when comparing
the parameter between the coatings and the chromium-nickel
steel surface. However, when compared with the reaction rate
constants, it can be concluded that coatings characterized by
higher k values show lower a values at the same time.

During the estimation phase, it was observed that curve
fitting in a NaOH environment is much worse than in the acid.
Therefore, in the process of modeling hydrogen evolution in an
alkaline environment, the Heyrovsky reaction was additionally
taken into account. The parameters along with their values
are presented in Table 3, where the subscript 1 represents the
Volmer reaction parameters, and 2 represents the Heyrovsky
reaction parameters.

The visual fitting of the described model to the experimental
data in both hydrogen evolution environments can be observed
in Fig. 2. In these cases, the modeling only considers the

https://journals.pan.pl/cpe
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Table 2. Model parameters of the hydrogen evolution process in an acidic and alkaline environment on the chromium-nickel surface and

coatings along with the standard deviation, determined considering the Volmer and Tafel reactions.

Parameters in an acidic envir +SD P in an alkaline environment +SD
Material of the working electrode
ki [em/s] oy ki [em/s] a

304 (5.4+06)-10°° 0.221 + 0.004 (22+1.2)-1077 0.203 + 0.019
Ni, 1 um, 10 mA/cm? (26+0.9)-10°° 0.205 + 0.017 (1.74+02)-10°° 0.129 + 0.004
Ni, 5 um, 10 mA/cm? (314+09)-10°° 0.193 + 0.014 (1.94+03)-10°° 0.131 + 0.005
Co, 1 um, 3 mA/cm? (27405)-10°° 0.184 =+ 0.008 (11+£0.1)-107° 0.152 - 0.005
Co, 5 um, 3 mA/cm? (5.04+1.2)-10°° 0.174 + 0.011 (1.6+02)-10°° 0.142 + 0.007
Co-Ni, 1 um, 3 mA/cm? (21+04)-10° 0.183 + 0.007 (22+0.6)-10°° 0.133 + 0.007
Co-Ni, 1 um, 10 mA/cm? (274+03)-10°° 0.173 + 0.005 (32+08)-10°° 0.118 + 0.008
Co-Ni, 5 um, 10 mA/cm? (1.9+03)-10°° 0.182 + 0.006 (33+1.1)-10°° 0.125 + 0.010

Table 3. Parameters of the hydrogen evolution process in an alkaline environment on the chromium-nickel surface and coatings along
with the standard deviation, determined considering the Volmer, Tafel, and Heyrovsky reactions.

Material of the working electrode
ki [em/s]

(21403)-1077
(12+02)-10°°
(11+01)-10°°
(85+09)-1077
(12+02)-10°°
(15+04)-10°°
(1.8+02)-10°°
(1.9+03)-10°°

304

Ni, 1 um, 10 mA/cm?

Ni, 5 um, 10 mA/cm?
Co, 1 um, 3 mA/cm?

Co, 5 um, 3 mA/cm?
Co-Ni, 1 um, 3 mA/cm?
Co-Ni, 1 um, 10 mA/cm?
Co-Ni, 5 um, 10 mA/cm?

Volmer and Tafel reactions (VT model). It can be noted that
the fitting of the model curves to the experimental ones for the
base is significantly worse compared to the acid. Analysing the
curves and comparing them with the set that only considers
the Tafel reaction indicates a significantly better fit of the
curves by including the Heyrovsky reaction (VTH model).

In Fig. 2 we can visually observe the degree of fit of the models
to the experimental data, but a more precise comparison

(mathematical) requires the use of an appropriate parameter.

The ASDs, parameter defines the degree of mismatch in
percentage terms, so the smaller its value, the better the fit of
the model data to the experimental data. The information on
the fit of the model data to the experimental data presented in
Fig. 3 corresponds to the visual fit shown in Fig. 2. Including
the Heyrovsky reaction in the case of hydrogen evolution in
NaOH increases the fit, and consequently, the model better
describes the electrochemical process. Moreover, this reaction
is necessary to obtain a fit similar to that of hydrogen evolution
in acid, which is described only by two reactions (Volmer
and Tafel). This is consistent with the statement that the

https://journals.pan.pl/cpe

Parameters in an alkaline environment +SD

ka [em/s] a az
(75+32)-10°° 0.170 + 0.005 0.661 -+ 0.086
(15+1.0)-10°° 0.115 + 0.005 0.551 + 0.029
(1.6+1.0)- 10°° 0.126 + 0.006 0.734 + 0.014
(7.5+7.0)-1077 0.132 + 0.003 0.671 + 0.112
(6.3+6.1)-1077 0.122 + 0.005 0.673 + 0.089
(4.0+22)-10°¢ 0.116 + 0.007 0.580 - 0.043
(2.0+3.0)-10°° 0.111 +0.004 0.783 - 0.034
(29+4.0)-10°° 0.182 + 0.006 0.182 + 0.030

mechanism of hydrogen evolution in acid is less complicated.
The acidic environment provides the presence of H* ions,
which are adsorbed on the electrode surface. In the alkaline
environment, the initial stage is the slow dissociation of water,
which reduces the rate of HER (Wang et al., 2021).

The determined parameter values of the approximated percent-
age standard deviation (ASD%) obtained by mathematical
modeling of the hydrogen evolution process are between 6.2%
and 24.1%. The best fit in NaOH solution was achieved for
a 1 um cobalt-coated electrode, and the weakest fit without
coating. On the other hand, in HSO,; solution, the best
match between calculated and experimental results was ob-
tained for 5 um Co-Ni coating, and the weakest for 5 um
Ni coating. As can easily be seen, they depend heavily on
the type of coating, so a more clear picture is obtained when
we count the corresponding average values along with the
standard deviation. They are respectively: 9.2+1.6, 15.6+3.8
and 9.0 £ 1.9 for the VT model in H,SO,, the VT model in
NaOH and the VTH model in NaOH.
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Figure 2. Qualitative fit of the VT (black lines) and VTH (blue lines) models to the experimental data (red dots) recorded at a scan

6 of 8

rate of 0.2 V/s in acidic (column 1) and alkaline environments (columns 2, 3).
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Figure 3. Quantitative degree of fit of the model to the

experimental data; the lower the value of the ASD%
parameter, the better the fit.

CONCLUSIONS

. The presence of a coating of Ni, Co and Co—Ni alloy on

the chromonickel electrodes has a significant effect on
the hydrogen evolution process, where the process occurs
with greater efficiency.

. The thickness of the deposited coating affects the hy-

drogen evolution process. Coatings with a thickness of
5 um showed the best performance during the hydrogen
evolution process in both acidic and alkaline environments.

. The rate constants k, determined by mathematical mod-

eling, show higher values on electrodes with deposited
coatings compared to electrodes without coatings. In an
acidic environment, there is no clear difference (trend)
between coatings, except for the thickest cobalt coating,
which shows the greatest catalytic effect. In an alkaline
environment, the rate of hydrogen evolution on Co-Ni
alloy coatings is higher with respect to coatings made of
single metals.

. The model presented in this paper using only the Volmer-

Tafel reaction allows for a very good fit in an acidic
environment. In order to obtain a similar level of fit in
NaOH environment, the Heyrovsky reaction had to be
included in the model.
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SYMBOLS

J

current density, A/dm?, mA/cm?

d  diameter of the working electrode, mm

https://journals.pan.pl/cpe

theoretical thickness of the coating, um
scan rate, V/s

reaction rate constant, cm/s
diffusion coefficient, cm?/s
concentration, mol/dm?, mol/cm?
recombination constant, cm®/(mol-s)
time, s

distance from the electrode, cm
Faraday constant

potential, V

zero potential, V

gas constant,

temperature, K

current, A, mA

electrode area, cm®

experimental current intensity, A
calculated current intensity, A
standard deviation

Greek symbols

a transition factor
é diffusion layer thickness, cm
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Abstract: The galvanostatic electrodeposition of cobalt-nickel alloy coatings performed out
on a 304 stainless steel substrate. The electrolyte baths contained metals salts, along with
boric acid and sodium benzene sulfonate (SBS) as an organic additive in the deposition
process. Structural and topographic analyses were performed using SEM-EDS and AFM
techniques, respectively. The findings confirm the formation of nanostructured coatings.
The images depicting various stages of coating formation indicated the inhibitory role of the
organic additive. The presence of SBS enabled the formation of a coating composed of grains
with diverse geometries and significantly reduced surface roughness. Hydrogen evolution
was conducted in an alkaline environment (1 M NaOH). Overpotentials for the different
structures were recorded at 10 mA/cm?, yielding 196 mV and 225 mV for the coatings
deposited with and without SBS, respectively. Additionally, experiments were performed in
a laboratory-designed electrolyzer, which allowed for the measurement of gas volumes (Hy
and O,) generated under constant voltage and current conditions. The results demonstrated
that the obtained coatings perform more effectively as hydrogen evolution cathodes than
currently used materials, particularly under higher current densities. Electrolysis was
conducted for 8 h, revealing improved stability of the coating deposited in the presence
of SBS.

Keywords: hydrogen evolution reaction; cobalt-nickel alloy; coating nanostructure; hydrogen
overpotential; electrolysis efficiency

1. Introduction

Declarations and decisions regarding the energy transition of the European Union and
other regions pose numerous challenges for scientists [1]. A significant portion of these chal-
lenges concerns hydrogen energy production [2,3]. Hydrogen has enormous potential as an
energy carrier due to its high energy density of approximately 140 M]J/kg [4,5]. However,
the transportation and storage of this gas remain key issues requiring the development of
effective solutions [6]. The greatest expectations are associated with green hydrogen, which
is produced through electrolysis powered by renewable energy sources (RES) [7,8]. This
ensures environmentally friendly, zero-emission production of pure H,. Current research
on electrolysis focuses on improving energy efficiency and reducing production costs [9].
Commonly used electrolyzers employ noble metals such as Pt [10] or Ir and Rh [11] as
electrodes to enhance hydrogen evolution reaction (HER) efficiency. Unfortunately, these
materials are scarce and significantly increase production costs [12-14]. It is important
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to note that process efficiency is influenced not only by the catalytic properties of the
electrodes but also by the entire system. Electrolyzers inherently exhibit resistance, which
lowers overall efficiency. As reported in a review paper [15], the total energy demand (AH)
for hydrogen production ranges from 283.5 to 291.6 k] /mol H; in the temperature range of 0
to 1000 °C. Other studies [16,17] indicate that under standard conditions (25 °C), the energy
requirement for producing 1 mole of Hj is 285.8 k], equivalent to 0.07939 kWh/mol H,.
When converted to mass, this corresponds to 39.38 kWh/kg H; or 25.39 g Hy /kWh. It is
important to recognize that these values assume 100% efficiency, while current technologies
consume between 70.1 and 53.4 kWh to produce 1 kg of hydrogen [18], translating to an
efficiency range of 56-74%.

Numerous studies on hydrogen evolution highlight the high catalytic activity of
transition metals [19], such as cobalt [20,21] and nickel [22-24], used both individually
and in alloyed forms [25-28]. Researchers have attributed the satisfactory performance
of bimetallic transition metal alloys to their high conductivity and a large number of
active sites [29]. In particular, the Co-Ni alloy exhibits enhanced efficiency due to lattice
strain differences. Zhang et al. [30] have reported the high activity and stability of Ni-Co
electrocatalysts not only in hydrogen evolution but also in the more demanding oxygen
evolution reaction (OER). The catalytic activity for both HER and OER can be further
improved through surface modifications [31]. Given the crucial role of cathode surface
properties in hydrogen evolution, conductive substrates can be used for the deposition of
metallic coatings [32]. The electrode surface should be sufficiently developed to increase the
number of active electrochemical reaction sites [33]. At the same time, it should be noted
that smoother surfaces facilitate faster and more efficient release of hydrogen gas. This is
because smoother surfaces reduce diffusion resistance, allowing more efficient hydrogen
release [34]. Rough surfaces, on the other hand, can impede release due to increased
diffusion resistance and surface interactions [35].

Metallic coatings can be obtained through electrodeposition in solution, a technique
characterized by its simplicity [36] despite the complexity of the process itself [37]. Multiple
parameters influence the electrodeposition process, directly affecting the properties of
the resulting coating [38,39]. Electroplating techniques often involve the introduction of
additives to control deposition. The presence of additives in electrolytes promotes the
formation of smooth, often glossy coatings [40]. As noted by Lv [41], coatings may contain
inclusions from these additives, potentially affecting their properties. The effectiveness of an
additive depends on its adsorption onto the cathode surface during electrodeposition [42].
Adsorbed additive molecules can alter activation energy and charge transfer kinetics while
blocking active sites for adatom formation, thereby influencing the electrocrystallization
mechanism and reducing nucleation rates [43]. A widely used additive is boric acid, which
acts as a buffer in the cathode region [44—46]. Previous studies [47,48] have employed
sodium benzene sulfonate (CqHsNaOj3S) as an organic additive. The aromatic ring of this
compound enhances mass transport from the electrolyte toward the electrode, thereby
modifying electrodeposition kinetics. Meanwhile, lone electron pairs from oxygen atoms
adsorb onto the cathode surface, blocking it [49]. This leads to a controlled deposition
process and the formation of well-ordered crystalline networks. As a result, fine-grained
coatings with improved mechanical properties can be obtained [50].

This study focuses on the electrodeposition of Co-Ni alloy coatings and the impact
of SBS on their surface and catalytic properties. The coatings were evaluated as hydrogen
evolution cathodes in an alkaline environment. The results were compared with platinum
and stainless steel samples. The research presented in this work aims to contribute to
increasing the share of electrolytic hydrogen in global production.
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2. Results and Discussion
2.1. Coating Structures and Compositions

SEM images of cobalt-nickel structures are presented in Figure 1, where image A
shows the coating deposited without the additive, while image B represents the structure
obtained in the presence of SBS. The applied current parameters and chloride-based elec-
trolyte enabled the deposition of alloy coatings that achieved complete coverage of the
chromonickel substrate. The coating consists of grains of varying diameters but with a
uniform spherical shape. Comparing the SEM images, a distinct difference in the grain size
distribution and morphology can be observed. Deposition in the presence of the organic
additive allowed the simultaneous formation of spherical grains but also the formation of
characteristic structures composed of elongated, sharply pointed grains, which are marked
in Figure 1B. The coating deposited with the additive exhibited a glossy appearance, as
indicated by the brighter, spherical structures. This confirms the smoothing effect of SBS,
which slows down grain growth.

Figure 1. SEM images of alloy coatings: (A) Co-Ni, (B) Co-Ni(SBS), with a magnification of 10.0 kx.
Characteristic elongated structures are highlighted with green circles.

To observe crystal growth, successive layers with different theoretical thicknesses were
deposited, followed by SEM imaging of each sample. The structures shown in Figure 2A-C
represent co-deposition of cobalt and nickel, while the structures D-F correspond to alloy
coatings deposited in the presence of SBS. Coatings A and D represent a thickness of
0.1 um, B and E correspond to 1 um, and C and F show coatings with a thickness of 5 um.
Analyzing the structure of the thinnest layer, spherical grains were observed in both cases,
as well as the surface-blocking effect caused by SBS during deposition. A comparison of
images B and E reveals variations in crystal growth between coatings deposited with and
without the organic additive. The presence of SBS led to the formation of not only spherical
grains but also elongated, sharp-ended structures. Further growth resulted in a uniform,
fine-grained structure for the coating deposited without the additive (C), while the coating
deposited with SBS (F) exhibited a more complex and varied surface morphology.

SEM-EDS analysis was used to determine the elemental composition of the deposited
coatings (5 um), with the results summarized in Table 1. The presence of chromium and
iron indicates a slight contribution of the substrate in the composition analysis, confirming
the accuracy of the coating coverage. The sample deposited in the presence of SBS exhibits
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better substrate coverage, as the amounts of Cr and Fe are lower compared to the coating
deposited without the additive.

Figure 2. SEM images of alloy coating formation stages: (A) Co-Ni, thickness 0.1 um, (B) Co-Ni,
thickness 1 um, (C) Co-Ni, thickness 5 pum, (D) Co-Ni(SBS), thickness 0.1 um, (E) Co-Ni(SBS), thickness
1 um, (F) Co-Ni(SBS), thickness 5 um.

Table 1. Elemental percentage composition [% wt] and standard deviation (SD) of samples based on
SEM-EDS analysis.

Coating Elemental Content [% wt] + SD
2 3 = Co/Ni
Designation € o Cr Fe Co Ni
Co-Ni 2.06+093 130+074 050+0.04 0.61+0.08 7023+091 2530+044 278
Co-Ni(SBS) 1514049 0804038 022+003 0254+0.03 72654052 2458+057 295

Despite using a bath with a higher molar concentration of nickel, both coatings pre-
dominantly consist of cobalt (over 70%). A characteristic feature of nickel and cobalt
co-deposition is the anomalous nature of this process. The obtained Co/Ni ratio confirms
the preferential deposition of cobalt, even though it is a less noble metal [51]. The higher
nickel content in the sample deposited without the additive is likely due to a greater
contribution of the chromonickel substrate compared to the second sample.

To examine the surface topography and determine the roughness parameters of the
obtained coatings, atomic force microscopy (AFM) was used. AFM images are presented
in Figure 3 as three-dimensional (3D) and two-dimensional (2D) topography images. In
both cases, the images confirm the presence of nanostructures with diameters below
100 nm. Similar to the SEM analysis, the same characteristic elongated, narrow islands
were observed in the sample deposited with SBS. The analysis of surface profiles within an
area of 500 x 500 nm (0.25 um?) indicates that the organic additive influenced grain size,
resulting in smaller grain diameters.
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Figure 3. 3D and 2D topography images of Co—Ni alloy coatings (A,B) and Co—Ni(SBS) organic
additive deposited coatings (C,D) obtained by AFM at two magnifications.

Surface roughness parameters were determined based on scans of areas measuring
0.25,1, and 4 um?. Table 2 presents numerical values for parameters such as Ra (average
roughness), Rq (root mean square roughness), Rz (average distance between the high-
est peak and the lowest valley), Rp (maximum peak height), and Rv (maximum valley
depth) [52]. The addition of SBS to the Co-Ni coating leads to a significant reduction
in surface roughness. The decrease in roughness parameters in the Co-Ni(SBS) coating
indicates a smoother structure with fewer surface irregularities. This effect may positively
influence tribological properties and enhance resistance to mechanical wear. These findings
confirm the effectiveness of SBS as an additive for reducing surface roughness, making
it a valuable solution for applications requiring homogeneous and smooth surfaces. The
hydrogen evolution process is complex, and its efficiency is influenced by many factors, not
just structure. Smoother surfaces provide fewer active sites than more elaborate structures
but reduce diffusion resistance, allowing more efficient release of hydrogen gas. On the
other hand, rough surfaces can impede gas release due to increased diffusion resistance
and surface interactions.

Table 2. Individual surface roughness parameters of coatings obtained by AFM.

Roughness Coating Scanning Surface [um?]
Parameter Designation 0.25 1 4
Co-Ni 5.61 16.0 47.5
R; [nm] .
Co-Ni(SBS) 2.90 8.17 18.3
Co-Ni 7.17 20.7 58.4
Rq [nm] :
Co-Ni(SBS) 3.71 10.8 247
Co-Ni 8.07 52.9 122
R, [nm] S
Co-Ni(SBS) 7.18 282 67.6
Co-Ni 25.1 624 179
Rp [nm]
Co-Ni(SBS) 14.4 428 121
Co-Ni —34.9 —87.9 —-198
Ry [nm] 9
Co-Ni(SBS) —16.0 —41.7 —83.0
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=100

2.2. Determination and Comparison of Hydrogen Evolution Overpotential for Various Materials

The minimum potential required for hydrogen evolution in an alkaline environment,
relative to the standard hydrogen electrode (SHE) at 25 °C, is —0.828 V at the cathode and
0.401 V at the anode, resulting in an approximate total of 1.23 V. The additional energy in
the form of potential required to drive a given reaction at a specific rate is known as the
overpotential [53]. The actual energy required to initiate the process under real conditions
exceeds the theoretical minimum.

To compare the overpotential of the deposited coatings with standard materials
(304 stainless steel and Pt), current density was measured as a function of potential. The
conversion of potentials relative to the reversible hydrogen electrode (RHE) allowed for
the presentation of this relationship in terms of overpotential, as shown in Figure 4A. The
recorded overpotential values at a current density of 10 mA/ cm? are 392, 225, 196, and
66 mV for 304 stainless steel, Co-Ni alloy coating, Co-Ni(SBS) coating, and platinum (Pt),
respectively. The coating deposited with the SBS additive exhibits a lower overpotential in
the low current density range. Based on Sabatier’s principle and the volcano plot [54], it is
evident that platinum exhibits the best kinetic performance. However, as current density
increases and new intermediate products form, active sites become blocked, leading to
a decrease in HER efficiency. Therefore, the material must be sufficiently catalytic while
also allowing for the facile desorption of reduction products [55]. Figure 4B presents the
recorded overpotential values at specific current densities. The logarithmic representation
of current density in this context is known as the Tafel relationship.
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Figure 4. (A) Relationship between current density and overpotential for 304, Pt, Co—Ni, and
Co—Ni(SBS) electrode obtained by linear voltammetry. (B) Dependence of overpotential as a function
of the logarithm of current density. Parameters of fitted linear equations for low current densities
(—logj from 2.5 to 1.5) and high current densities (—logj from 1.5 to 0.7) along with R? coefficients are
presented in Table 3.

The dependence presented in Figure 4B reveals the presence of two distinct regions for
all examined electrodes. In the low current density region, as expected, platinum exhibits
the lowest overpotential, making it the most efficient material. As the current increases,
the slope of the curve first rises for platinum at —logj = 2, followed by stainless steel 304
and Co-Ni at —logj = 1.4. A characteristic feature of the Co-Ni(SBS) coating is its ability to
maintain a constant slope as the current density increases, which is a favorable operational
property. In the high current density region, the slope increases significantly for the 304
and Pt electrodes (by 250.9 mV and 540.2 mV, respectively), while the increase is lower for
the Co-Ni coating (201.0 mV) and the lowest for Co-Ni(SBS), at only 61.7 mV.
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Table 3. Determined Tafel parameters.

Sample
Determination

Low Current Density Values High Current Density Values

Tafel Slope —logjo

R2 Tafel Slope —logjo

2
[mV] [Alem?] [mV] [Alcm?] K

304

127.3 5.5 0.9985 378.2 8.4 0.9947

Pt

114.2 2.6 0.9793 654.4 9.0 0.9979

Co-Ni

1224 4.0 0.9992 323.4 6.1 0.9965

Co-Ni(SBS)

287.1 6.4 0.9955 348.8 6.8 0.9987

J (mA/cm’)

1204

40+

20 4

2.3. Hydrogen Evolution at Constant Voltage

Figure 5 presents the relationships determined by recording the current cathode po-
tential (Ec) and anode potential (E;) as a function of applied voltage (U) during electrolysis.
Figure 5A represents the parameters for individual electrodes. When analyzing the per-
formance of the cathode, the Co-Ni(SBS) coating exhibits the most favorable potential
characteristics. On the other hand, in the case of the anode, stainless steel 304 demonstrates
better performance, particularly when paired with the Co-Ni coating, which influences
the overall electrode system performance. The curves in Figure 5B show the total work
of the electrode array as a current density in the function of system voltage. Analysis of
the curves indicates that the alloy coating enables a higher current density compared to
stainless steel 304 and platinum at the same applied voltage. The current characteristics of
the Co-Ni(SBS) coating are the same as those of the coating deposited without it, except for
the maximum current density.
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Figure 5. Dependence of current density as a function of individual potential values for cathode E¢
and anode E, (A) and hydrogen evolution process voltage (B).

When using stainless steel 304 as the anode material, in addition to achieving higher
current density in combination with the Co-Ni coating, a significant overpotential was
observed on the anode side. The reactions occurring at the electrodes complement each
other, meaning that overpotential at one electrode can limit the reaction at the other. This
suggests that to improve system efficiency, the next step should involve modifying the
anode, where the oxygen evolution reaction (OER) occurs in an alkaline environment.

2.4. Hydrogen Evolution at Constant Current

Hydrogen evolution was also studied under constant current conditions for all samples.
The volume of evolved gases remained the same, as the supplied energy corresponded
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to the decomposition of a specific amount of water. Measurements were conducted by
separately recording the cathode and anode potentials. This allowed for an evaluation of
the cathode-anode system performance, highlighting differences in potential requirements
to sustain a given current, as shown in Figure 6A. Platinum, as a cathode, exhibits the
most favorable properties, whereas anode performance is limited and insufficient. The
cathode-anode system operates most efficiently with the Co-Ni coating. The overall system
performance is presented in Figure 6B. In the initial stage, at a current density of 25 mA /cm?,
platinum requires the lowest energy input in the form of voltage. However, this trend
changes above 100 mA /cm?, where the alloy coating deposited without additives requires
less energy input. The 304 stainless steel sample exhibits the highest voltage values across
the entire investigated current range.
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: ¢ Co-Ni(SBS) 5’
i3 ...
t4es
T T % T L 2 T . T T T T T T
100 200 300 400 500 0 100 200 300 400 500
j (mA/em’) j (mA/em’)

Figure 6. Dependence of electrode potential (A) and system voltage (B) as a function of current.

2.5. Efficiency of Structures in the Hydrogen Evolution Process

The previously described characteristics translate into material efficiency, as illus-
trated in Figure 7A. Under low-current and low-potential conditions, platinum exhibits
the highest efficiency. However, hydrogen evolution under these conditions is slow and
economically unfeasible. In industrial applications, the focus is on designing electrolyzers
that operate at high current densities. As shown in the results, the efficiency of platinum
decreases significantly with increasing current density. Therefore, Co-Ni alloy coatings
are a more cost-effective solution, both in terms of material costs and performance im-
provements. An eight-hour hydrogen evolution process at a current density of 10 mA /cm?
was conducted by recording voltage variations over time, as presented in Figure 7B. The
regression line-derived R? parameter indicates better stability for the coating deposited
with the additive. Based on this observation, it can be concluded that the presence of the
additive during deposition allows the maintenance of the properties of Co-Ni alloy coatings
in the electrolysis environment.

The measurement of the gas volume generated during electrolysis provided a set of
performance parameters for the coatings, offering a quantitative assessment of material
quality and enabling comparisons with other electrolyzer configurations. The individual
values are listed in Table 4. These parameters represent the energy efficiency of the process,
calculated using different units. Current technological solutions achieve efficiencies in the
range of 56-74%. Depending on the applied current density and material, the constructed
system achieves comparable values. Operating at a current density of 500 mA/cm?,
the system reaches an efficiency of approximately 40%. It is important to note that the
results were obtained under laboratory conditions at room temperature. The developed
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alloy coatings could be implemented in industrial electrolyzers as alternative materials to
stainless steel plates and platinum-based surfaces.
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Figure 7. (A) Hydrogen evolution yields of individual materials measured at current densities of
25,125, 250, and 500 mA /cm?. (B) Stability of alloy coatings at 10 mA /cm? during an eight-hour
hydrogen evolution process.

Table 4. Parameter of hydrogen evolution efficiency of individual surfaces, measured at current
density 25, 125, and 250 mA /cm?.

Determination of Current Density Hydrogen Evolution Yield Parameter

the Cathode Area [mA/cm?] gHy/kWh KWh/kgH, KJ/molH,  kWh/molH, Yo,
25 19.68 50.8 369.2 0.103 77.50
125 15.70 63.7 462.8 0.129 61.83
304 250 12.85 778 565.6 0.157 50.59
500 9.55 104.7 760.9 0.212 37.60
25 2191 45.6 331.7 0.092 86.27
125 16.89 59.2 430.3 0.120 66.49
Bt 250 13.92 71.8 5219 0.145 54.83
500 10.59 944 686.0 0.191 4171
. 25 2026 494 358.6 0.100 79.79
125 17.01 58.8 427.2 0.119 66.99
CoNi 250 14.49 69.0 501.6 0.139 57.05
500 11.25 88.9 645.9 0.180 44.30
25 21.08 474 344.7 0.096 83.01
125 16.74 59.7 434.0 0.121 65.93

Co-Ni(SBS)

250 13.81 724 526.1 0.146 54.39
500 10.42 96.0 697.2 0.194 41.04

3. Materials and Methods
3.1. Preparation of the Substrate for Deposition

A chromonickel stainless steel sheet (304, Eurostal-Metale S.A., Rzeszow, Poland) was
electropolished (15 min) in a solution containing 300 cm? of 85% H3POj (p.a., CHEMPUR,
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Piekary Slaskie, Poland), 185 cm® of concentrated H,SO, (p.a.,, CHEMPUR), and 15 cm? of
distilled water, using a current density of 21 A/dm?.

3.2. Electrodeposition

The electropolished sheet was degreased with acetone and placed in a thermostated
electrolyzer (25 °C) containing an electrolyte bath suitable for the deposited material. The
qualitative and quantitative compositions of the electrolytes are presented in Table 5, where
the first row corresponds to the coating deposited without additives, referred to hereafter
as Co-Ni. The second row represents the electrolyte composition for the coating deposited
with the SBS additive, designated as Co-Ni(SBS). All compounds were of analytical grade;
metal salts were sourced from CHEMPUR, while SBS was obtained from TCI.

Table 5. Qualitative and quantitative compositions of electrolytes used.

Coating CNiCl €CocCly CsBs CH3BO;
Designation [mol/dm?] [mol/dm3] [%] [mol/dm®]
Co-Ni 3
————— .06 .04 ——— 0.
Co-Ni(SBS) 8 e 1k 4

The samples were deposited using PGSTAT100 (Autolab) and Epsilon (BASi) appara-
tus with the chronopotentiometric (CP) technique, applying a current density j of 1 A/dm?.
The chromonickel (304) substrate served as the working electrode, nickel plates were used
as counter electrodes, and a saturated calomel electrode (SCE) was employed as the ref-
erence electrode. The theoretical coating thickness was 5 um. After metal deposition, the
coatings were rinsed with distilled water and dried.

The coatings were analyzed using SEM-EDS (Hitachi S-3400, Hitachi High-Technologies
Corporation, Tokyo, Japan) to determine their composition. Topography and surface rough-
ness parameters were studied using a Nanoscope V atomic force microscope (Bruker) with
NanoScope 5 Analysis software. Topography mapping was performed using the Tapping-
Mode technique, using an RTESPA-300 needle, with a resonance frequency of 300 kHz, a
scanning speed of 0.5 Hz, and a resolution of 512 lines.

3.3. Electrolytic Hydrogen Evolution

To determine the hydrogen evolution overpotentials, an Epsilon (BASi) apparatus
was used. The polarization curves were recorded at a scan rate of 50 mV/s. A 1M NaOH
solution (p.a., CHEMPUR) was used as the electrolyte.

A laboratory setup was designed and constructed to conduct electrolysis while si-
multaneously collecting the gases evolved at the cathode (H3) and anode (O;). The same
electrolyte was used as mentioned above. A chromonickel plate served as the anode. The
current 7 and the potentials of the cathode E. and anode E, were recorded while varying
the voltage U. Subsequently, at a constant voltage over a specified time, the volume of the
evolved gases was measured. In the second technique, E. and E, were measured at fixed
current values.

4. Conclusions

1. The electrodeposition of alloy coatings enabled the development of materials func-
tioning as cathodes in the electrolysis process. The influence of sodium benzenesulfonate
as an additive in the co-deposition process was also examined. The coating structures
exhibited complete surface coverage, while the additive facilitated the formation of grains
with varying shapes and sizes. The obtained results confirm the effectiveness of SBS in
reducing surface roughness.
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2. The hydrogen evolution overpotential values were lower than those of stainless
steel but higher compared to platinum. The addition of SBS contributed to a reduction in
the overpotential of the Co-Ni cathode.

3. Depending on the applied current density, it is possible to determine the material
that ensures the highest efficiency of electrolytic hydrogen evolution. Under higher current
densities typical for industrial electrolyzers, the alloy coatings demonstrated the best
performance.

4. The application of sodium benzenesulfonate enhances the stability of the catalytic
material during hydrogen evolution.
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ABSTRACT

The aim of this study was to investigate the performance of anion exchange membranes in the electrochemical
hydrogen evolution process, which is an important issue in the context of the development of sustainable hydrogen
technologies. Fumasep FAA-3-PK-130 and PiperlON membranes (40 pm) were used, their properties enabling
operation in 1 M NaOH solution at room temperature. The cathodes employed were 304 stainless steel and a nano-
structured Co-Ni alloy coating obtained by cobalt and nickel co-deposition. The nanostructured coating enabled
resistance reductions of 25.50% and 36.61% for FAA-3-PK-130 and PiperION, respectively. Comparative analysis
showed that PiperlON exhibited lower resistance but also lower conductivity than FAA-3. Membrane thicknesses
were examined after activation to the OH™ form. PiperlON demonstrated higher liquid absorption, with a swelling
ratio 0of 42.50%, compared to 32.31% for FAA-3. Owing to its advanced polymer backbone, PiperION offers lower
resistance and improved anion transport selectivity, while maintaining high stability in alkaline environments.
These studies allowed us to evaluate the properties of modern AEM membranes under alkaline conditions and
compare their potential for use in hydrogen electrolysis.

Keywords: anion exchange membrane, electrolytic hydrogen production, hydrogen efficiency, alkaline water
electrolysis.

INTRODUCTION efficient and continuous charge transport between
electrodes [5]. Another important component in

Hydrogen production by electrolysis powered  the electrolyzer setup is the ion-exchange mem-

by renewable energy sources (RES) is an environ- brane, composed of functional ionic groups at-
mentally friendly method of obtaining hydrogen. tached to a polymer backbone [6]. When the
The resulting hydrogen can be used to generate membrane conducts protons (H"), the process is
clean energy [1]. However, global hydrogen pro- referred to as PEM (proton exchange membrane)
duction still relies heavily on carbon-based feed- electrolysis. In contrast, membranes that allow
stocks [2]. In a report published in 2024, the Inter-  hydroxide ions (OH") to pass are used in AEM
national Energy Agency (IEA) noted that only 1 Mt (anion exchange membrane) electrolysis [7].
of low-emission hydrogen was produced in 2023, PEM electrolysis enables higher current densi-
of which merely 0.1 Mt originated from electrolysis ties and thus greater efficiency. However, com-
[3]. The high cost of this method contributes to the ~ mercially available proton-exchange membranes
low share of green hydrogen in overall production such as Nafion are expensive. Moreover, the use
and limits its large-scale industrial deployment [4]. of noble metals such as platinum, iridium, and
Water electrolysis requires the use of a strong ~ ruthenium as catalysts at the cathode and anode
electrolyte, either acidic or alkaline, to ensure further increases costs, due to the strongly acidic
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environment of the membrane [8, 9]. Alkaline
electrolysis allows for the use of more afford-
able transition metal catalysts, such as nickel and
cobalt [10]. As shown in studies [11, 12], AEM
electrolysis can deliver comparable performance
while significantly reducing costs, making it
a cost-effective alternative [13]. Nevertheless,
AEM technology still requires further investiga-
tion regarding membrane and catalyst stability, as
well as energy efficiency, to increase hydrogen’s
role in the future energy economy [14, 15].

There are many ion-exchange membranes
available on the market. Typically, anion-ex-
change membranes are constructed of a hydro-
carbon backbone with quaternary ammonium
groups, which bind water and allow the transport
of OH ions [16]. As indicated by Wijaya et al.
[17] Fumasep® FAA-3 series produced by Fu-
matech are materials that provide performance,
durability, versatility of applications and at the
same time affordability. The series includes prod-
ucts with different thicknesses but also reinforced
options [18]. The Fumasep FAA-3-PK-130 mem-
brane was described by Giovanelli et al. [19], as
reported by the authors contains FAA-3 as an
ionomer with poly (phenylene oxide) (PPO) as
the backbone and polyetheretherketone (PEEK)
as the auxiliary polymer matrix. This makes it
possible to improve the mechanical properties
while mitigating the swelling effect during water
adsorption. Due to its high ionic conductivity, du-
rability and favourable cost/efficiency ratio, the
Fumasep FAA-3-PK-130 membrane is a bench-
mark in the evaluation of newly developed anion
exchange membranes.

Another example of ion exchange mem-
branes is the PiperlON® offered by Versogen™,
produced from a functional poly(arylpiperidine)
resin. Based on a study by Hyun et al. [20]
showed that the PiperlON membrane did not
show any damage compared to FAA-3, among
others. Furthermore, it had better stability due
to its higher boundary stress. A variant with
microporous poly(tetrafluoroethylene) (PTFE)
reinforcement is also available [21]. The manu-
facturer indicates that the lack of reinforcement
allows a higher ionic conductivity, while the
mechanical reinforcement of the membrane pro-
vides a higher performance. Rutjens et al. studied
the effect of PiperlON thickness on CO, electro-
reduction performance. They showed that mem-
branes with thicknesses of 22 and 35 pm provid-
ed better performance. In contrast, a membrane

with a thickness of 80 pum introduced a higher
internal resistance and resulted in significantly
higher cell voltages [22].

The present work deals with the use of com-
mercially available anion exchange membranes
and comparisons of their performance in the elec-
trolytic hydrogen evolution process. The elec-
trolyser design used a Fumasep FAA-3-PK-130
membrane and a PiperlON® self-supporting
membrane (without reinforcement) with a thick-
ness of 40 pm. The role of the cathode was played
by 304 steel and a Co-Ni alloy coating, which
was obtained by electrodeposition on the surface
of 304 steel. By measuring the potential of the
electrode system and the voltage of the system as
a function of current, the influence of the mem-
brane as an electrolyser element was observed.
These results were compared with measurements
recorded without membranes, which were pub-
lished in an earlier paper [23]. The conducted
research aims to supplement the current knowl-
edge on the practical application of modern AEM
membranes available on the market and to indi-
cate directions for their further optimization in
the alkaline electrolysis process as an ecological
hydrogen production.

MATERIALS AND METHODS

Preparation of membranes

The membranes were purchased from Fuel
Cell Store and were supplied in dry form, Ta-
ble 1 contains their parameters and properties.
As recommended by the manufacturers, the
membranes were converted to OH  form by
placing them in NaOH solutions. The FAA-3-
PK-130 membrane was placed for 24 hin 0.5 M
NaOH (p.a., CHEMPUR) at room temperature.
The PiperION, on the other hand, was placed in
the same conditions and concentration for one
hour, after which the solution was replaced with
fresh solution and left for another hour, as rec-
ommended by the manufacturer. After rinsing
with distilled water, the membranes were ready
for the electrolysis process.

The amount of phenyl groups and the pres-
ence of ether bridges in the polymer backbone
determine the susceptibility of the membrane to
oxidation. Based on the available literature [19,
24], it can be concluded that FAA-3-PK-130,
which contains numerous phenyl groups linked
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Table 1. AEM parameters provided by producers

AEM
Parameter
FAA-3-PK PiperlON
Nominal thickness [um] 130 40
Type of functional group Quaternary ammonium groups Piperazine groups
Amount of phenyl groups Very large Lower concentration
Presence of ether bridges Yes None
Range of stability (pH) w 25 °C 0-14 1-14

by ether bridges, is more susceptible to oxida-
tive degradation than PiperlON, whose aromatic
structure is devoid of such bonds, resulting in
higher chemical stability.

Using the Digital Thickness Gauge produced
by Mitutoyo (Japan), membrane thicknesses
were measured as OH™ by taking measurements
on the measured area, then the arithmetic mean
was calculated and the standard deviation (+ SD)
was reported.

Electrolytic hydrogen evolution

The designed and constructed set-up of the
laboratory electrolyser, which allows simulta-
neous collection of hydrogen and oxygen. The
laboratory electrolyser was made of glass, hence
the need to use NaOH solution instead of potas-
sium hydroxide. The upper part of the chambers
contained a glass drain, which was connected
via rubber hoses to the gas collection system
and sintered to the electrolytic key. The gas col-
lection system was filled with water, which was
displaced by hydrogen and oxygen, respectively,
during the measurement. The electrolytic key
used 0.6 M Na,SO,, in which the reference elec-
trode, a calomel electrode, was also immersed.
This arrangement was used in earlier work [23].
Hydrogen electrolysis was carried out in 1 M
NaOH. A 304 steel sheet acted as the anode,
while 304 steel and a 5 um thick Co-Ni alloy
coating were also used as the cathode. To ensure
the tightness of the system, silicone gaskets with
clamps were used, while the sinters connecting
the electrolytic keys to the cell assembly were
protected with silicone grease.

The research methodology consisted of es-
tablishing a constant current on the power supply
and recording the potentials of the cathode £_and
anode £ . The volume of gases produced was also
measured. From these measurements, the efficien-
cies of the electrolysis process were calculated.
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RESULTS AND DISCUSSION

Efficiency of the laboratory electrolyser

During the measurement, the volumes of hy-
drogen and oxygen produced were measured at a
constant current, and the dependence of the total
volume of the collected gases produced in one
hour was determined, as shown in Figure 1. On
the basis of the determined regression and the val-
ue of the parameter R?, it was determined that this
dependence was linear. During the calculation, it
is the potential of the cathode and anode that veri-
fies how the component affects the efficiency of
the electrolysis process.

A parameter that significantly affects the
maximum current density is the distance between
the cathode and anode, which is confirmed by the
work of [25, 26]. Yuzer et al. [27] investigated
the effect of reducing the distance between the
electrodes from 2.2 cm to 0.8 cm in the electroly-
sis process. They showed that the energy yield
increased by 34%, the hydrogen production rate
by 47% and the current density values by about
42%. Figure 2 shows the effect of the inter-elec-
trode distance at maximum current density in the
laboratory electrolyser. Analysis of the voltages
recorded at 100 mA/cm? allows us to conclude
that a six-fold (by 2.5 cm) reduction in distance
allowed the system voltage to be reduced by two
times under these current conditions.

Hydrogen evolution at constant
current values

Hydrogen evolution in alkaline solution was
carried out using the aforementioned materials as
membranes. By setting a constant current value, the
response of the system was recorded in the form
of the total voltage, as well as the cathode and an-
ode potential. On this basis, U(j) relationships were
plotted, as represented in Figure 3, for the 304 steel
cathode (A) and alloy coating (B) measurements.
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Figure 1. Dependence of the total volume of gases collected on the current density produced in one hour
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Figure 2. Effect of electrode distance difference in a laboratory electrolyser

Based on the measurements, the PiperlON
membrane, compared to FAA-3-PK-130, intro-
duces less internal resistance in the electrolyser
system, as it exhibits lower voltages at a given
current value. The Co-Ni alloy coating nanos-
tructure performs better as a cathode than chro-
mium-nickel steel, in both cases, without and
with membranes.

The potential distribution is shown in Fig-
ure 4, with graph (A) showing the data for the
chromonickel cathode and (B) for the cobalt-nick-
el coated cathode. The greatest differences were

observed in the potential characteristics of the an-
ode, where the substrate of the electrode reaction
is OH, an anion passed through the membranes.
The cathode in anion-exchange membrane sys-
tems plays a key role in determining overall cell
performance, stability and efficiency [28]. The
cathodes we used were electropolished (smooth)
chromonickel and a Co-Ni alloy nanostructure,
characterised by higher roughness. The porosity
and hydrophobicity of the cathode affect water
distribution, with optimally loaded cathodes sup-
porting better water management and reducing
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Figure 3. Dependence of electrolyser voltage as a function of current density for the system without membrane,
with FAA-3-PK membrane and PiperlON for 304 steel cathode (A) and Co-Ni alloy coating (B)
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Figure 4. Potentials of cathode £_and anode £ as a function of current for (A) — 304 steel and
(B) — Co-Ni nanostructure

mass transport losses on the cathode, which in-
directly supports anode performance [29]. The
studies of Li et al. [30] and Faid et al. [31] in-
dicates that electrochemical oxidation of phenyl
groups, located in the membrane, under the in-
fluence of OER potentials, can lead to a decrease
in local pH, which subsequently reduces catalytic
activity. This means that the chromonickel used
as anode should be replaced with a more active
material, especially when anion exchange mem-
branes are used in the system.

The membranes used in the study differ in
material, structure but also in thickness. Hence,
the question is whether PiperION, despite its
material, would not show inferior properties
in terms of performance if its thickness were
similar to FAA-3-PK. According to a study by
Kong et al. [32], the 80 pm PiperlON showed
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a surface resistance of 0.344 Qcm?, while the
50 pm thick FAA-3 showed a surface resistance
of 0.4 Qcm?. The authors indicate that the elec-
trolysis performance is significantly dependent
on the surface resistance of the membranes.
From this, we can concludeww that thickness
has a significant effect on a membrane of the
same type [33], and that it is the material and
its properties, such as ion exchange capacity or
surface resistivity (as well as volume resistivi-
ty), that determine the membrane performance
in hydrogen evolution.

Based on the plotting of the U(/) relationship
and linear regression, the average resistance R
was determined as the slope coefficient of the
straight line, as shown in Figure 5. The resist-
ance of the set using membranes was then com-
pared with the resistance characterising the set
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without the additional element, the difference
representing the contribution of the membrane
to the total resistance.

When using 304 steel as the cathode for the
FAA-3-PK-130 and PiperlON-40 membrane, av-
erage resistances of 0.758 and 0.306 Q were de-
termined, respectively, while 0.604 and 0.224 Q
were determined for the Co-Ni coating. The na-
nostructure of the alloy coating resulted in lower
resistances of 25.50 % and 36.61 % for FAA-3-
PK-130 and PiperlON-40, respectively. These
results confirm the important role played by the
cathode material in electrolysis with anion-ex-
change membranes.

The system we present here involves a mem-
brane that is in the field region parallel between
the electrodes while not adjacent to them, so the
Through-Plane (TP) method, which takes into
account the direction of the current through the
thickness of the membrane, was used to deter-
mine the ionic conductivity ¢ [34]. The value of ¢
[mS/cm] can be calculated from Equation 1 given
in the paper [35]:

l

=X R

(1)
where: / — membrane thickness [cm], R — mea-

sured resistance [Q], 4 — contact area of
measuring electrodes [cm?].

5.04

The surface resistance ASR [Qcm?], defined
as the product of membrane area and its resist-
ance, was also taken into account [36], as shown
in Equation 2:

l

7= ASR ©

The active area refers to the part of the
membrane through which current flows, i.e.,
the cross-sectional area between the electrodes.
Assuming that the current flows through an area
equal to the surface of the cathode facing the
membrane (as it limits the cross-sectional area of
current flow), the surface resistance (4SR) value
in this case is equal to the measured resistance
R. Based on the ASR values, the ionic conduc-
tivity o was calculated. Somayyed et al. [37], in
their calculations involving the FAA-3-PK-130
membrane, used the area of the membrane im-
mersed in the electrolyte, which does not neces-
sarily match the electrode surface. Considering
the membrane area between the seals (in con-
tact with the electrolyte), the value amounts to
5.3025 cm?. Numerical results are presented in
Table 2. The values vary depending on the adopt-
ed assumptions, highlighting the importance of
evaluating not only experimental parameters and
conditions but also calculation methods and un-
derlying assumptions.

3
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Figure 5. Dependence of system voltage as a function of current with linear regression for (A, B, C) — 304 steel
and (D, E, F) — Co-Ni nanostructure. The results shown as (A, D) represent measurements without the use of
membranes, while (B, E) and (C, F) are results recorded with the FAA-3-PK-130 and
PiperlON-40 membranes, respectively
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Literature sources also provide information
on the method for determining the “true hydrox-
ide conductivity”, which takes into account the
membrane thickness after activation, i.c., after
swelling [18]. The thickness was measured us-
ing a micrometer, with average values of 0.172
£ 0.003 mm and 0.057 + 0.002 mm for FAA and
PiperlON, respectively. Based on these meas-
urements, the membrane swelling ratio SR, was
calculated using Equation 3, where the subscripts
w and d refer to the membrane in the wet and
dry states, respectively. The SR, values indicate
that the membranes increased their thickness by
32.31% and 42.50%, with PiperlON showing a
greater liquid uptake capacity.

lw_ld
d

SR% =

+100% 3)

(3A comparative analysis of the two mem-
branes tested indicated that PiperlON has lower
resistance, but also conductivity. This phenom-
enon is explained by Luo et al. [38], indicating
a more amorphous microstructure in the case
of PiperlON. There are quaternary ammonium
groups on the rigid backbone of its polymer. This
reduces the dissimilarity between the backbone
and the ionic groups. In contrast, FAA-3 has a

less rigid backbone because it contains ether
groups. In general, conductivity increases with
water uptake. On the other hand, according to the
information found in the paper [39], an increase
in water uptake can counteract the conductivity
of the material by decreasing the concentration of
mobile ions in the hydrophilic phase.

The resistances discussed above refer to
average values calculated over a wide current
range (0.05-1 A). The difference in voltage at
individual measurement points relative to the
data recorded without the membrane shows the
contribution of the membrane to the lowering of
the electrolyser system potential at a given cur-
rent value. From these results, shown in Figure
6, it is noted that the operation of the PiperlON
membrane is less dependent on the cathode ma-
terial than that of the FAA-3-PK, which may be
due to its better stability [20].

Influence of membranes on hydrogen
evolution efficiency

Measuring the volume of gases produced dur-
ing alkaline electrolysis allowed the performance of
the process with anion exchange membranes to be
presented and compared with electrolysis without

Table 2. Calculated values for the average resistance R and the surface resistance ASR of the membranes

; 304 Co-Ni Based on the equation
Cathode material A h

FAA-3-PK-130 PiperlON-40 FAA-3-PK-130 PiperlON-40 | reported in the literature

ASR [Qcm?] (=R) 0.758 0.306 0.604 0.224 [34]

17.15 13.07 21.52 17.86 [36]

o [mS/cm]

3.234 2.465 4.059 3.374 [37]

o] A 08 B

B 304 FAA-3-PK
[ 304_PiperlON

0.0 02 04 06 08 10
I[A]

I Co-Ni_FAA-3-PK
074 | Co-Ni_PiperlON

AU V]

0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0
TA]

Figure 6. Point voltage difference as a function of current relative to data recorded without the membrane for
(A) — 304 steel and (B) — Co-Ni nanostructure
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Figure 7. Decrease in percentage yield Y, of the electrolysis process relative to measurements carried out
without AEM for (A) — 304 steel and (B) — Co-Ni nanostructure

Table 3. Hydrogen evolution yield parameters measured at a current density of 250 mA/cm’

rcnaattr;orgT 304 Co-Ni

Parameter m‘gvr::';‘r’:r“e FAA-3-PK-130 | PiperlON-40 m‘g'r'r“g‘r’:r“e FAA-3-PK-130 | PiperlON-40
Y, 50.66 44.60 48.78 55.05 50.16 52.38

gH/kWh 12.87 11.32 12.39 13.98 12.69 13.28

kJ/molH, 564.8 641.6 586.6 519.8 573.1 547.4

their membranes. Figure 7 shows the decrease in
the percentage yield Y, of the electrolysis process
relative to measurements carried out without the
use of AEM. The largest difference in membrane
performance was registered for the 304 surface,
the Co-Ni nanostructure stabilises the hydrogen
evolution reaction (HER), and the PiperlON mem-
brane causes a smaller decrease in performance.
The PiperlON membrane showed a smaller drop
in efficiency compared to the Co-Ni cathode, but
at very low current densities, values which are not
considered in industrial electrolysers. Table 3 repre-
sents the characteristic parameters for determining
the hydrogen evolution efficiency calculated from
measurements at a current density of 250 mA/cm?.

CONCLUSIONS

1. The introduction of an additional membrane
element into the system resulted in an increase
in resistance and a concomitant increase in
electrolyser system voltage. However, this ele-
ment provides less permeation and mixing of
gases (H,, O,), which can affect the efficiency
of product separation.

2. As a classical membrane, FAA-3-PK-130
is a good reference system, but has a higher

138

ionic resistance. PiperlON, thanks to its mod-
ern polymer carrier, offers lower resistance
and better selectivity for anion transport,
while maintaining high durability in alkaline
environments.

3. Despite their higher cost, piperazine mem-
branes have greater chemical durability and
lower gas permeability, making them an attrac-
tive alternative to classical membranes based
on quaternary ammonium groups.

4. The lower resistance in the AEM leads to a
higher yield and improved hydrogen release ef-
ficiency. Combined with the enhanced durabil-
ity and selectivity of modern membranes, this
creates promising prospects for the develop-
ment of next-generation alkaline electrolysers.
Future studies could focus on balancing cost,
chemical stability and scalability to enable
broader industrial implementation.
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